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Dne 1l.kvétna 1972 se konalo v areélu SAV v Brati-
slavé 13.zaseddni Hlavniho vyboru Cs.spektroskopické spoleinosti.

Z hlavnich bodl jednéni uvédime : Schizi zahdjil a
cely Jjejf prib&h ¥1dil doc.dr.E.Flsko DrSc.

Zprévu o ¥innosti PHV prednesl dr.Moldan. V souvis-
losti s vydévénim Bulletinu apeloval na co nejrychlejsi dodéni
abstrakt piedndsek k otisténi.

Napf13t¢ se bude PHV schézet 1lx za mésifc vidy 1.
dtery v mé&sici. Pokud mé n&ktery &len HV nutné zéleZitosti k
projednédni, miZe se téchto schizi dfastnit.

‘ Ve zprévé o &innosti atomové sekce konstatoval doc.
Pl¥ko, %e plénované akce byly kondny. Vedouci ZS podali zprévu
o &innosti svych zdjmovych skupin.

Rozpo¥et Spolelnosti podal Ing.Kuera a informoval
o provedené revisi. Byl vypracovén ndvrh ndpravnych opatfeni vy-
plyvajicich z revise (projednéni hmotné odpovédnosti, obsazeni
funkce pokladnika, névrh na stanoven! honoréil za prednéddky, zvy-
%eni &lenského pi¥{ispévku individudlnich i kolektivnich &lend).



Plén vyznamnych akci CSSS na 2.pololeti 1972 a na rok 1973.

2.mezinérodni seminé® o spektroskopii s vysokym rozlisenim

4,-8, z&F{ 1972 v Praze. PoF¥ddd Ustav fyzikélni chemie & elek-

trochemie J.Heyrovského USAV ve spoluprdei s SSS

(odpovidd Horsdk)

17.pracovni schiize AS : ¥{jen 1972, Ostrava

PouZiti samodinnych podita¥d v atomové spektroskopii

(odpovidé Kubon)

Kurs automatické spektrometrie (tydenni kurs bude po¥ddén

dvakrét v roce - jarni a podzimni - v Ostravéd)

15.pracovni schize MS : ¥{jen 1972, Praha

Vypolet termodynamickych dat ze spekter (odpovidd Hordk)

Valné shromd#déni : prosinec 1972, Praha

Prednédky : Mossbauerova spektrometrie (pozvén prof.Wegener)
Vjuka spektroskopie na V3 (Ksandr, Pl&ko)
Pfedné¥ka ¢ prof.Forménkovi (Kuba)

18.pracovni schize AS : dnor 1973, Bratislava

Zdroje chyb ve spektrélnf analyze (odpovidé Stefanec)

1l6.pracovni schiize MS : unor 1973, Bratislava

Principy radiofrekvenénich metod (odpovidd Varga)

Symposium o analyze nerostnfch materigld optickymi metodami,

jaro 1973, Smolenice, por&dé USSS (odpovidé Pliko)

ZS rentgenospektrélni analyzy ve spolupréci s Ustavem fyziky

pevngch létek USAV - cyklus prednédek (6-8) na téma : Teore-

tické zéklady rentgenové spektrélni analyzy (dubem 1973)

II.konference o plamenové spektroskopii

derven 1973. Porédd USSS, (odpovidé Moldan)

19.pracovni schiize AS ; kv&ten 1973, Praha

Specielni analytické metody zaloZené na radiaci (odpovidd

Vobecky)

17.pracovni schize MS : kve&ten 1973, Praha

Torsni kmity a vypotty bariery vnitin{i rotace

(edpovidd Papousek)

Interlab 1973, Ostrava

Prehlidka &s.pfistrojové techniky (Kubon, Jokl)

Kurs matematické statistiky pro aplikace ve spektrélnf analyze II

(podzim 1973)

- 20,pracovni schize AS : F{jen 1973, Ostrava
Analytické svetelné zdroje v emisni spektroskopii
(odpovidé Kubon)
- 18.pracovni schize MS : ¥{jen 1973, Praha
Spektroskople vitrosntho stavu (odpovidd Vasko)
- Valné shromé%déni, prosinec 1973, Praha
Predndsky : Vyznam zvyBovéni rozlidovaci schopnosti piistroji
a presnosti m&¥eni v kliZovych oborech atomové i
molekulové spektroskopie.

Mimo uvedené akce se budou konat pracovni schize podle programu
Jednotlivych zé&jmovych skupin.

- ATOMOVA SEHCE

15.pracovni schiize se konala dne 3.bfezna 1972
v Ustavu makromolekulérni chemie USAV v Preze. Schizi #14ili
dr.A.Novéd a dr.I.Rubeska.

Na programu byly pfednésky :
R, Rautschke, M.Luther-Universitdt,

Halle : Der Einfluss thermochemischer Reaktionen auf die
Spektrallinienintensitat.

Wahrend der Anregung im Gleichstrombogen finden in
der Graphitelektrode thermochemische Reaktionen statt, die einen
wesentlichen Einfluss auf die Intensitdt der Spektrellinien aus-
iben. Es wurden thermochemische Resktionen von Elementen der IV.
- VIII., Gruppe dea Periocdensystems in den Matrizes Kohlenstoff,
B-C, B,03=C, B,C-C, C~S, BaS0,~C und $i0, mit Hilfe rontgenogra-
phischer und spektralanalytisther Methoden untersucht.

In der Graphitmatrix bildeten die Elemente der IV,
- VI. Gruppe des Periodensystems metallische Carbide, Elemente
der VII. und VIII. Gruppe intermetallische Carbide oder Metalle.



Befanden sich die untersuchten Verbindungen in bor-
haltigen Matrizes, so erfolgte bevorzugt die Bildung von Boriden
besonders in der B4C-C-Matrix.

In der C-S- und BaSO4-C—Matrix wurde das Verhalten
von Blei-, Titan- und Molybd@n verbindungen untersucht. Es zeigte
sich, dass Bleiverbindungen in der reduzierenden Atmosphére des
Kohlenbogens zum metallischen Blei reduziert, Titan- und Molybd&n-
verbindungen in die Sulfide verwandelt werden.

Verbindungen von Blei und Kupfer bilden in einer
SiOz-Matrix jedoch keine Silikate, sondern die Verbindungen wer-
den zum Metall reduziert und gelangen so in das Plasma.

Die spektralanalytischen Untersuchungen zeigten,
dass entsprechend der verwendeten Matrix in der Graphitelektrode
eine bevorzugte Reaktion verlduft, die den entscheidenden Ein-
fluss auf die Linienintensit&t ausibt.

In welteren Untersuchungen wurde versucht, mit Hil-
fe der rontgenographischen Methode von Peter und Kelman die Zu-
sammensetzung der in der Graphitelektrode entstandenen Reaiktions-
produkte nach verschiedenen Anregungszeiten quantitativ zu erfas-
sen. Als Probesubstanzen dienten Mischungen von WOB mit Kohlen~
stoff in verschiedenen Verhiltnissen. Es konnte gezeigt werden,
dass in allen Mischungen nach 60 sec. Anregung (6 A) nur noch
die Carbide W,C und WC vorhanden waren. Unabhéngig vom Kohlen-
stoffgehalt der Probe betrug das Verhaltnis von WC : W,C
20 : 80 At. %.

Die durchdefiihrten Untersuchungen zeigten, dass es
mit Hilfe von rontgenographischen und spektralanalytischen Expe-
rimenten moglich ist, die in der Kohleelektrode stattfindenden
¥fhermochemischen Reaktionen zu erfassen und ihren Einfluss auf
~ die Spektrallinienintensitfit nachzuweisen.

E. P1 &k o, Geologicky vstav PF UK,Bratislava :
Vyznem termochemickych reakcii v spektrochemickej analyze.

Po historickom prehfade udévajicom zéklady pouZitia
roznych primesi sposobujicich zmenu intenzity spektrdlnych &iar
ako ovplyvnenim vyparovania urditych zloZiek vzorky, tak i poso-
benim v plazme vyboja sa podédva prehfad sudasnych metod pouziva-

nych na Btudium termochemickych reakcifi. Diskutuju sa vysledky
dosiahnuté za vyuZitia rontgenoitrukturnej analyzy, znalkovanych
atomov ake aj snimania vyboja s vysokorychlostnou kamerou. Hod-
notia sa tektie¥ vysledky dosiashnuté za pouZitia termodynemic-
kych vgpodtov, umohujicich ocenil moZnost priebehu jednotlivych
reakcii.

Vv dalZej 8asti prednédky sa zhodnotili vysledky do-
sishnuté v konkrétnych sustavédch, najué za tvorby karbidov, bori-
dov a nitridov ako &) chovanie sa viacerych kysliZnikov pri vy-
paroveni z kréteru uhlikovych elektrod. Zéverom sa nadrtli ces-
ty del&ieho moZného vyvoja.

0.Stankovéd,M.DvofPédk, . Mrdz:
Vyzkumny ustav UKD, Praha : Prispévek k problematice pfevodu
materidlu do vyboje pfi spektrochemické analyze kovi.

Prednddka se zgbyvé nékterymi specifickymi problé-
my pPevodu materidlu do vyboje p¥i spektrochemické analyze kovi.
Jako zéklad k PeSen{ téchto problémd jsou diskutovény procesy
probihajici ve fézovém rozhrani mezi pevnym a plazmatickym sku-
penstvim protékanym proudem, z hlediska celkové energetické bi-
lance. Ze vztahu pro intenzitu zéfeni spekirélnich Zar a Saaho~
vy rovnice, platnych pro plazma v termodynamické rovnovéze, je
odvozena rovnice pFimky charakterizujici analytické podminky.
Testovénim paresmetrd t¥chto piimek je moZné jednotlivé analytic-
ké podmfnky navzéjem srovndvat. Na konkrétnich prikladech Je pak
ukdzdna praktickéd aplikace vyuZiti téchto rovnic. Zévér pPednds-
ky je vénovén hodnoceni vlivd pisobicich v procesu prevodu mate-
ridlu do plazmatického stavu a excitace z hlediska rozptylu hod-

not analytickych vysledkd.

16.pracovnd schiize se konala dne 12.kvétna 1972
ve velké zasedac{ sini aredlu pracovisl SAV v Bratislavé.
Schiizi #4dil Ing.F.5torek.

Na programu byly tyto pFednd3ky :



F.5tor ek, Vizkuuny dstav hutnictvi Zeleza,
Praha : Rozdil mezi analyzou a mikreoanalyzou ve spektrdlnich
metodéch.

Pokud se analyzuje b&Znjmi metodami v2t31 mnoZstvi
hmoty, povaZuje se analyzovany vzorek za reprezentanta primér-
ného sloZeni celého analyzovaného piedmé&tu, soudésti nebo vzor-
ku. lasto nés vsak zajimé nehomogenita chemického sloeni v tom-
to predmétu, napiiklad sloZfeni strukturnich sloZek létky, péso-
vitost, pruhovitost, pFfitomnost cizich inkluzi a pod.

Jsou-1i tyto nehomogenity v rozmérech pozorovatel-
nych b&Zinymi optickymi mikroskopy (tj. pfi zvétsSenich cca 50x
aZ 2 000x) a zajimé-11 nds chemické sloZeni téchto mikroskopic-
kych idtvard, popfipad® jeho vzédjemné rozdily, koncentraéni gra-
dienty a pod., Fikéme, Ze potfebujeme provést mikroanaljzu, Nezé-
leZi tedy na koncentraci prvki v analyzovaném objemu.

V poslednich letech jsou k dispozici nové piistro-
Je, které umoZnuj{ mikroanalyzu vzorku na vybroudeném povrchu
z plodky o velikosti cca od 1 am vySe. V t&chto pr{strojich Jje
tenky svazek (paprsek) elektrond, iontl, protoni, viditelného ne-
bo Jjiného zé&feni fokusovén na povrch vzorku a v mist& dopadu
vznikéd ve velmi melém objemu Fada fyzikélnich efektd - nap¥. vi-
ditelné zéfeni, rentgenové zé¥eni, luminiscence, uvolnéni iontd
a elektrorii s povrchu vzorku atd.

a) V laserovém emisnim mikroanalyzdtoru je laserovy paprsek za-
ostfen a dopadéd na pozorované misto vzorku.

b) V iontovém mikroanaslyzétoru nebo pFesndji v sekundérnim ion-
tovém emisnim mikroanelyzétoru dopadd na vzorek zaostieny
svazek urychlenych iontd s vysokou energii.

¢) V protonovém mikroanalyzétoru dopadd fokusovany svazek proto-
ni (o energii Fédové MeV) na vzorek a vzbuzuje charakteris-
tické rtg zd¥eni, které se analyzuje podobné jako v elektro-
novém mikroanalyzétoru.

d) V elektronovém mikroanalyzétoru je svazek elektroni (elektro-
novy svazek), urychlenych nap&tim od 5 do 40 kV, zaost¥en
(fokusovén) na velmi maly primér (sonda napt. 1 m) a dopadd
na vzorek,

V.Svoboda, Ustav pro vizkum, vyrobu a vyu-
2it{ radioizotopd, Praha : Mez postfehu v analytickych metodéch.

V instrumentélni analfze, vietné vZech spektrosko-
pickfch metod, je mez post¥ehu definovéna na zékladé statistic-
kych vliastnosti signdlu a Jumu.

Na zdklad® obecnych ivah o detekci je jako mez po-
stfehu (1imit of detection) definovéna nejniZsi koncentrace
(resp. mno¥stvi), kterou je moZno spolehlivé rozlisit od koncen-
trace nulové. Aby se mohlo na zékladé nemé¥enych dat rozhodnout
o kterém vzorku se prohlési, %e hledany prvek obsahuje #i neob-
sahuje, Jje tfeba zvolit kriterium detekce. JestliZe poZadujeme,
aby pravdépodcbnost chybnych vyrazd byla cca 0,13% a jestliZe
rozdéleni Bumu pozadi je normélni, pak kriterium detekce je hod-

nota KD=~3JIO‘B

kde Op Je smérodatnd odchylka Zumu, kterd se vyJjadfuje v jed-
notkdch vjychylky méfictho pfistroje a nemd smysl ji prevddét
do koncentraini Zkély. Mez postfehu v jednotkdch vychylky mé&ri-

c¢iho pfistroje je rovna M 6J"Z" a5
D *F 8

a prostfednictvim kalibra¥ni kiivky (analytické funkce) ji miZe-
me pfevést do koncentralni Zkély.

V. Jdnodi{ikov 4, Vjzkunné Ustavy VZKG,
Ostrava : Optickéd spektrdlni analyza pomoci laserové sondy.

PFednéska je zamifena na zékladni parametry této
metody, které souvisi s problémem sniZeni meze detekovatelnosti
a zlepSeni strukturni rozlisovaci schopnosti.

Uplatnuji se zde zv14&tE :
I. .Druh pou%itého laseru a Jjeho pracovni reZim.
II. Zpisob soustifedsni svazku laseru.
III.V§stupni energie svazku a jeho interakce s hmotou vzorku.
IV. Sekundérni elektricky zdroj :
1. geometrické usporédéni elektrod,
2, tasové Fizeni impulsu,
3. budici energie.



V. Spektrdlni pFistroj.
VI. Zpisob registrace spektrogramli, zpracovéni fotomateridlu
a vyhodnocovéni.

Zévérem jsou uvedeny nikteré hodnoty absolutni me-
ze %gtekce pro stanoveni prvkd pF{tomnych v oceli (cca 10_9 -
107 g).

A, R e k , VAAZ , Brno : Mez detekovatelnosti
v elektronové mikroanalyze.

V prednésce byl uveden princip metody elektronové
mikroanaly'zy a strudny popis elektronového mikroanalyzétoru.
T3%i5ts pPedndsky bylo v uvedeni : principu bodové kvantitativ-
ni mikroanalyzy, pfesnosti méfeni intehsity charakteristického
rentgenového zéfeni pFi bodové mikroanalfze a meze detekovatel-
nosti (citlivosti). Byle upozornéno na nejednotnost v definové-
ni meze detekovatelnosti, na praktickou pouZitelnost téchto
vztahl a na moZnost ov&feni mezi detekovatelnosti pomoci Zis-
tfch stendardd. V zdvéru byly uvedeny konkréini hodnoty mezdi de-
tekovatelnosti pro jednotlivé prvky v Zelezné matrici, zméfené
na elektronovém mikroanalyzétoru japonské vyroby (fy JEOL)

JXA - 3A,

S. Vé&vra, Ustav pro vyzkum, vyrobu a vyufiti
radioizotopd, Praha : Mez detekovatelnosti pii aktiva&ni mikro-
analyze.

V referédtu Jsou podédny ve strudném piehledu zdklad-
ni principy & mo¥nosti aktivalini analyzy. Pozornost je vé&novéna
zv145té ureni minimdlniho mnoZstvi prvku, které Jje moZno touto
metodou stanovit. Jsou diskutovény faktory, majfci vliv na cit-
livost a preanost stanoveni, vyhody a nevyhody i omezeni, kte-
rym metoda podléhd.

Hlavni prednosti aktivalini analyzy je mimofédn& vy-
soké citlivost, kterd ji pfedurduje k mikroanalytickym d&elim.
ProtoZe pfed ozdfenim se neprovédé&ji se vzorkem Z4dné operace
a protoZe vyhodnoceni vysledkd se provddi mé&renim aktivity, Je
vyloudeno dodate¥né znelidténi vzorku. Neni proto nutno po ozé-

¥eni vzorku pouZivat pFi préeci vysoce ¥istych chemikélif, zéro-
veh odpadd i problém slepé zkoudky a Eistoty nédobi. Vzhledem

k tamu, Ze k ozétenému vzorku p¥ed zpracovédnim piidévime nosile,
(abychom zabrénili ztrétém absorpci na sténdch nddobi, strZent
spoletné s jinym prvkem a pod.), miZeme i pFi stopovych analy-
z4ch pouiivat metody b&Zné pro makrosnalyzy. MoZnost provédit
analyzy nedestruktivn® stavi aktivadni analjzu do popredi analy-
tickych metod a je zékladnim pfedpokladem pro plné automatizova-
né provédéni analyz. Prestofe metoda je vysoce specifickd, umoZ-
huje stanovovat nékolik prvkd soufasng.

Artivadni analjza Je metoda néro¥nd na piistrojové
vybaveni. Zékladni podminkou je ozafovaci zafizeni, tj. atomovy
reaktor nebo jiny zdroj neutronfi, Pro m&Ffenf aktivity je vyhod-
né (pPi nedetruktivnich analyzdch nezbytné), je-li pracovists
vybaveno gsma-spektrometrem s vicekandlovym enalyzétorem impul-
sli. Rovné? musi pracovisté vyhovovat bezpednostnim piedpisim
pro préci s radiosktivnimi létkami.

Zéjmové skupina spektroskopie nevedivych materidld

4.pracovni schiize se konala dne 2.bfezna 1972
v Ustavu makromolekulérnf chemie USAV v Praze. Schizi F{dil
doc.dr.E.Fl8ko DrSc.

Byly pfedneseny tyto pfedndsky :

A, N o v & , Ustredni ustav geologicky, Praha :
Omezeni vlivu osnovy pfi spektréini analyze wolframitl a schee-

1litd.

PokouZeli jsme se vypracovat jednu metodu pro sta=-
noveni hlavnfich i minoritnich a stopovych prvkd ve wolframitech
a scheelitech s pouZitim velmi ddinného pufru, jako je smés
fluoridu a tetraboritanu litného s préfkovym uhlikem, ktery by
smazal rozdilné vlivy zékladnich prvki. Nedosséhli jsme v prvé
etapé pP{li¥ nizké meze dikazu; 0,01% pro hlavni a minoritni
prvky (Fe, Mn, Ca, Ti, Nb) a 0,003% pro stopové prvky (V, Cr, Pb,
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Mo, Bi, Sc, La, I, Yb). Podafilo se ném odstranit vliv osnovy,
tJj. hlavnich prvkd manganu a ¥eleza nebo vépniku. Standardy obou
typd minerdld poskytujf hodnoty leZffci na jedné pFimce a lze Jje
tedy pouZit pro ob& osnovy. Pufr uvedeného sloZeni ovliwvnil roz-
hedujicim zpldsobem vypa¥eni prvkd ze vzorku i jejich buzent

v plasmatu vyboje. V daldi etapé se pokusime jedté& sni{%it mez
dikazu nékterych t&%fko t&kavych prvki.

K. Florién, Katedra analytickej chémie
Hutnickej fakulty VST, Ko#ice : Overenie sprévnosti metody tzv.
teplotnych indexov, sludZiacej ku kontrole spektrochanického vply-
VU 0SNOvy.

Za u%elom urychlenia a zdokonalenia metody tzv. tep—
lotnych indexov, sliZiacej ku kontrole matrixefektu pri spektro-
chemickych postupoch, poufivajicich na eliminovanie matrixefektu
riedenie vzorky se spektrochemickymi prisadami, sa vypracoval
program pre samolinny po&ita& ODRA 1013. Tento progrem, oznale-
ny ME-FL-T1, napisany v jazyku PHEN-ALGOL, umoZnuje vypodet hod-
not tzv. teplotnych indexov priamo z hodnot sdernani, namerangch
pre dvojicu &lar V II - V I vo vietkych sledovanych matrixoch.
Program dalej umoZnuje vypofet priemernej hodnoty HV a Stan-
dardnej odchylky s AYy Pre Jjednotlivé matrixy, ako aj Statis-
tické porovnanie tychto hodnot. Na zékladé vysledkov &tatistic-
kého testovania zhody hodnot A—Yv sa zostavuje tabulka, z kto-
rej Je mo¥né urdil, pre ktoré zo sledovanych matrixov je matrix-
efekt pri danom riedeni vzorky s prisadou uf zjednoteny.

Pri overovéni sprévnostl vysSie uvedenej metody sa
vychédzalo z predpokladu, Ze ak metoda tzv. teplotnych indexov
Je sprévna, potom v tjch matrixoch, v ktorych podla vysledkov
tejto metody je matrixefekt zjednoteny, musia analytické prism~
ky iubovolnej dvojice spektrdlnych &iar, definované vSeobecnym
VZzorcom

AY = Axr + Bx . log'C

vykazoval rovnaky priebeh, tj. ich parametre A ,r a Bx sa musia
zhodovat.

Takéto kontrola sa uskuto®nila pre oxidické matrixy

11

Al 03, Ca0, Fe2 0 MgO a 5102 pri pomeroch riedenia s grafitom
T: 3al: 9; sledovall se jak hodnoty Afv, vypo¥itané pre
Jjednotlivé matrixy a pomery riedenia, jednak priebehy analytic-
k§ch prismok niekolkjch dvojic spektrdlnych &iar v tychto ma-
trixoch. Testovanie zhody parametrov analytickych priamok sa
uskuteénilo tieZ na samodinnom poditaZi ODRA 1013 za pomoci pro-
gramu ABT-F=T2,

Zigkené vysledky potvrdili aZ na malé vynimky sprév-
nost kontrolovanej metody.

. Filo,P.Juridek ,M.Matherny,
Katedra analytickej chemie HutnickeJ fakulty VST, Ko3ice :
Porovnanie G¢innostil vyparovania z vrtania elektrécy a Rusanovo-

veJ metody.

Na zéklade experimentdlnych d&t, ziskanych pri vypa-
rovani z vrtania elektrody a u Rusanovevej metody budenia fuka-
nim présku zdola medzi dve horizontélne elektrédy,sa\ uskutoéni-
lo zrovnanie tjchto postupov pomocou #tatistiekého vyhodnotenia.
Experimenty se prevédzali v silikdtovom matrixe, u ktorého sa
sledovali spektrédlne vlastnosti 8 prechodnych prvkov. Ako krité-
ria pre posidenie jednotlivych metod sa pou#ili parsmetre kalib-
ratnych priamok - smernica B, a Standardnd odchylka s ax " , da~
lej testovanie parametrov rozptylavjch diagramov a homologia
spektrélnych &iar analytickych a porovndvacich.

Na zéklade Btatistického zrovnania je moZno prehlé=
sil, Ze u sledovenych spektrdlnych &iar vykazuje Rusanovova me-
toda priaznivejsie priebehy kalibradnych priamock a viac pripa-
dov vyhovujicej homologie. U vyparovania z vrtania elektrody sa
dosiahli zase vyhodnej8ie hranice dokazu.

Z4jmové skupina spektroskopie kowvd

J.schize se konala dne 1l.kv&tna 1972 v aredlu SAV
v Bratislavé, Schizi ¥{dila Ing.0.Stankové.
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Na programu byly pFedndsky :

K.Bi&ovesky, Vyzkauny dstav CKD-Prahs :
Soulasny stav a problematika vyroby standardnich referentnich
materidld pro spektrochemickou analyzu.

Referét podévé zékladni informace o svétové situa- .
ci v oblasti standardnich referentnich materidld technickych ko-
v pro epektrometrii, zejména o dostupném sortimentu a urduji-
cich technickgch a vyrobnich faktorech.

Vyroba standardnich referentnich materidld pro
spektrometrii je podstatné obt{?ngjsdf, nef pro metodiku na mok-
ré cesté.

Vzhledem ke komplexnimu charakteru spektrometrie se
vyzaduji i komplexné legované standardy, které pro mokrou cestu
nejsou nutné. Koncepdni FeSeni ddle zt&Zujl i efekty interelemen-
té&rni. Druhf problém je dén vizkym rozmezim metalografickych
struktur standardd pro spektrometrickou analyzu a Fadové vys&{im
poZadavkem na homogenitwu ne¥ u standerdd t¥iskovych, u nichi je
moZné homogenizace po navzorkovéni. TFeti problém spoZivé v roz-
3{¥en{ zvolené technologie na technicky a ekonomicky dostatené
velikou Bar#i pfi zachovéni strukturnich a homogenitnich para-
metrd jednotlivych vzorkd a navic pfi zajidténi homogenity mezi
Jjednotlivymi vzorky.

V ddsledku téchto obtf{%i je okruh vyrobel spektro-
metrickjch standardd mnohem u%3i, neZ vyrobed standardd t¥isko-
vyeh.

Referét obsahuje pfehled standardd oceli, litiny,
slitin hlinfku a slitin mé&di.

Pro dplnoat jsou uvedeny té% standardy méné béZ-
nych kovl (Zn, Sn, Pb), standardy pro mikrosondu a vzorky pro
denni sefizovéni kvantometrd.

Zévérem je poddna informace o vyrobnim plénu v
TKD a odhad vivoje v celé oblasti. )
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L.Zdrazilovéd,dJd, Mr éz , Vizkumy
dstav CKD-Praha : Informace ¢ Quantoskopu firmy Fuess.

Gvodni %ést se zabjvé rozborem a hodnocenim posled-
niho v§voje v oblasti vizuélni spektroskopis. Je rozebirdn vztah
k ostatnim spektrochemickym analytickym metodém, pledevéim k au-
tomatické spektrometrii a Jsou zde formulovény hlavni{ charakte-
ristické rysy soutasné vizudlni spektroskopie.

V dels{ &dsti je popséno konstrukéni Feeni Quanto-
skopu a moZnosti jeho vyuZiti, Quantoskop Jje niiZkovy vizudlni
pPistroj se zaffzenim pro fotoelektrické méieni intenzity zéfe-
ni anslytickych spektrélnich Zar. Vyniké vysokou disperzi
(1,4 2/mm) a sviételnosti. Pracovni rozsah je v intervalu spek-
tra 3.900 & az 7.000 2. Hlavni jeho pfednosti je moZnost stano-
veni nizkjch obsshi kiemfku (nad 0,005%) na Zéfe Si 3.905,5 £,
Lze ho pou¥it k rychlym kvalitativnim i kvantitativnim analyzém
kovovych slitin, nevodivych materidld a roztoki.

V zévéru je zhodnocen vjznam fotoelektrické regi-
strace pro rozvoj vizuélni spektroskopie a naznaleny cesty JeJi~-

ho dalsfho vyvoje.

Zéjmové skupina plamenové spektroskopie

6.pracovni schize se konala dne 10.kvE&tna 1972
v budové Geclogického ustavu SAV v Bratislavé. Schizi rfdil
RNDr.B.Moldan CSec. :

Na programu byla tato sdélent :

V.Svoboda,b Ustav pro vyzkum, vyrobu a vyu-
%it{ radioizotopl, Praha : PouZiti oscilujfciho interferocmetru
v plamenové absorp¥ni a fluorescenfni spektroskopii.

Propustnost interfercametru Fabry-Perrat Je perio-
dickou funkci vlnovjch délek a soufasnd i periodiskou funkci re-
ciproké vzddlenosti mezi reflektujicimi zrcadly. JestliZe tedy
budeme periodicky ménit tut‘,o optickou vzdélenost (napf. zménou
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indexu lomu prostfedi mezi zrcadly ¥i p¥imo geometrickou vzdéle-
nost mezt zreadly mechanicky), pak zéfeni propusténé interfero-
metrem bude periodickou funkci %asu & vlnové délky zéreni.

Je popisovéno zefizeni, kde kmiténi zrcadel bylo
dosafeno pomoci piezoelektrického pohonu a detekce se provédEla
po v¥ystupu z fotondsobide pomoci fézovd zévislého zesilovale.
T-epreticlq i prakticky byla ov&éfena Zinnost tohoto zaiizeni pro
stanoveni stopovych mndZstvi nefistot pii excitaci v plameni
zdrojem spojitého zéfent - vysokotlakovou xenonovou vybojkou. By-
1y predvedeny rdzné typy kelibradnich kfivek. Citlivost stanove-
ni je pro vétSinu prvkd srovnatelnd se stanovenim & pouZitim vy-
bojek & dutou katodou.

B.Studni&né, Ustav pro vyzkum, vyrobu a
vyuZiti rddioizotopd, B. Po 1l e J , VSCHT, Praha : N&které po-
znatky o &térbinové duté katodi.

Krom& katod s dutinou vélcového tvaru bZinZ pouZiva-
nfch v AAS existujf katody s Jjinymi tvary dutiny, z nichZ nZkte-
ré se zdajl bft vihodn# j3imi zdroji zéFeni neZ katody klasické.

Zéreni nebjvalé stability a znalné intenzity posky-
tuje katoda se sférickou dutinou a malym otvorem pro vystup zé-
feni (White). Jeji stabilitu pifi¥ité White stabilité tvaru a roz-
m&rd a intenzitu sni¥eni difuze volnych atomd ven z dutiny.

Vy&s1 intenzitu zéfeni a moZnost lepSiho vyuZiti ab-
sorpéniho profilu plemene (Rann) slibovala Zt¥rbinové dutd kato-
da (Tolansky). Vliastnosti Zelezné ¥térbinové katody byly zkoumd-
ny v rémci diplomové préce, kterd méla byt pFispévkem pro stano-
veni Fe(C0)5 v koksdrenském plynu AAS,

Byly sledovény vlastnosti lampy s touto katodou
v zévislosti na druhu a tlaku plniciho plynu, velikosti nap4je-
c¢iho proudu a rliznych typech stinéni. Cilem bylo ziskéni zdroJje
pro AAS Zeleza s co nejvys83( z&f{. Zékladnim kriteriem pro posou-
zeni emisnich vlastnosti zdroje bylo mé¥eni intenzity rezonané-
nich Zar Zeleza vybranych pro AAS. Vyhcodnoceni bylo provédéno
spektrografickou fotometrif, Z vysledkd vyplynulo, Ze optiméini
vlastnosti pro dany u¥el mé lampa se 3t&rbinovou katodou se sti-
nénim bez vyiezu, naplnénd neonem ns tlak 3,5 torru. Tato lampa
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vykazovala a¥ Fddové vy331 intenzitu rezonanénich &ar Zeleza
neZ lampa s dutou katodou klasickou danych rozmérd, a charakte-
rem spekira se piibliZile oblouku za normélnfho tlaku.

Kalibraéni graf pro stanoveni pentakarbonylu Zele-
za v koksdrenském plynu mé p#i pouZitf této lampy lineérni pré-
b&h v #irokém rozsshu koncentraci a v disledku iZelného vyuZiti
absorp®niho optima plemene je jeho smérnice znalné vys5i neZ u
grafu ziskaného pFi pouZit{ normélni duté katody. Disledkem to-
ho se zvysila citlivost stanoveni, kterd doséhla pro 5térbinc-
vou katodu 0,035 mg 'z"‘e(CO)5 v Nm3 plynu.

Lampa se #t&rbinovou katodou by méla soulasn& vyho=-
du v tom, Ze by ji bylo moZ2no pro stejny analyticky efekt napé-
jet ni%3im proudem a tim mimo jiné prodlouZit jeji Zivotnost
p¥i dlouhodobém kontinudlnim provozu.

F.Bek,Jd.Janou3kov 4, VSCHT, Labora-
tof monosacharidd, Praha : VyuZiti bezplamenové techniky atomi-
zace pro stanoveni Cu, Mn, Sr a Pb v biologickjch materidlech.

Roz&{feni palety prvki, které je moZno stanovit
v biologickych materidlech (nejéastéji se jednd o krevni sérum,
plnou krev apodd, Jje vsoutasné dob& umoZnéno pouZitim bezplame-
nové techniky atomizace. Tato technika v p¥fpadé vét3iny prvkd
vede ke sniZenf meze postfehu o 1 - 2 P4dy, coZ z hlediska pri-
mérnych obsahll prvkl ve vySe jmenovanych materidlech by bylo po-
sta¥ujici v pfipadé Mn, Cr, A1, Pb, Cd, Ni, Co, Sr apod. Bezpla-
menové technika atomizace viak s sebou p¥indsf mnohdy obtiZné&
fesitelné problémy socuvisejici se spalovénim organické matrice
vzorku a t&kavosti stanovovaného prvku, tj. dosaZeni takovych
podminek,pfi nichZ je analyza reprodukovatelnd, neovlivnénd ne-
selektivni absorpcl a zéroven nedochdzi ke ztrdtém hledaného
prvku jeho vytékénim,

Nejv&tdi problém Jje dokonalé spéleni tukd obsaZe-
nych ve vzorku. V pfipad® ndmi pouZivaného adaptéru Perkin-
Elmer HGA-TO je k dokonalému spdleni zapot¥ebi teploty 1100 °C
(progrem 7) nebo nevmérng déle spalovat pfi teplot& 750 °C
(program 6). V p¥ipadé volby niZ3{ teploty spalovéni dochdzi i
u zna&né Feddnych vzorkd k ovlivnéni vfsledkd neselektivni ab-
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sorpei, kterou je viak s vyhodou moZné eliminovat a¥ do hodnoty

40% ptvodntho signélu spektrdlnfho zdroje zéfeni pomoci D,~kom=

penzétoru.

Prvky obsaZené v biologickfch materidlech 1ze zhru-
ba rozdélit do téchto skupin :

a) jejich vysoky obsah a nepatrné tZkavost umoZnuje spalovat
znadné Feddny vzorek pfi programu 7, tudif pouZiti D,-kompen-
zétoru je zbyte’né. Napf¥. Cu (pracovni podminky : 20,ul 10x
*ed&ného séra spalovet pFl programu 7 po dobu 1 min.)

b) do této skupiny pat¥i prvky rovnéZ nepatrné t&kavé, Jjejich%
maly obsah ve vzorku nedovoluje jeho dostateiné nafedéni, coZ
gplspbuje pomdrnd obtiiné spalovani. Z hlediska vyznamného
sniZeni doby spalovéni (z 5 min. a% na 3,5 min.) Je vyhodng
poufit D,-~kampenzétor. Napf. Mn, Sr (pracovni podminky :
20/ul nered&ného nebo 4Q/ul Fed¥ného séra spalovat pfi pro-
gramnu 7 asi 4 min.)

¢) z hlediska t&kavosti prvku Dz-kompenzétor Je nezbytné& nutny.
V pfipadé Po je moZné poufit maximdlni teploty spalovéni
490 °C (program 5), p¥i které lze organickou matrici natolik
*pfedsp&lit™, Ze neselektivni absorpci lze dokonale elimino-
vat. ObtiZn&j81 je situace v p¥fpad® Cd, kde je nutné spalo-
vat pii programu 4 (330 °C), &fm? se stévé popsand metoda
bez chemické Upravy vzorku nepoufitelné.

I.Rubedka,M MikBovsky, Ustfednt
Ustav geologick¥, Praha : Stanoveni barya emisni plamenovou
spektrometrii s poufitim stindnych plamend.

P¥4 stanoveni barya plamenovou spektrometrii emisni
i absorpini dochéz{ k spektrdlni interferenci &éry Ba 5535 £ mo-
lekulérnim pésem CaOH okolo 5540 8. Pomér intenzit &4ry Ba a pé-
su CaOH roste se zvySovénim teploty a redukinich vlastnosti pla-
mene. PouZije-1i se stinéného plemene CZHZ'NZO' dojde k zvétde-
ni mezireakni zony, kterd mé tak siln& redukni vlastnosti, Ze
nedochézi k tvorb& CaQH. V tomto plameni Ize mé&fit Ba zcela bez
spektrdlni interference vépniku. PotlaZenim ionizace pfidavkem
drasliku lze pak stanovit baryum p¥{mo ve vzorcich po rozkladu
vzorkl, cof bylc ovéfeno anasljzou mezindrodnich standardd.
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JoJanoudkovd,V.Sychra,
D.Kolihové, VECHT, Praha : Rudivé vlivy p¥i stanove-
ni n&€kterych drahych kovi atomovou absorpéni spektrometrii a
Jjejich eliminace.

Prvé &4st pPednddky je vénovéna struénému p¥ehledu
"chemickych” rusivych vlivi, které se uplatiujf pi#i steanoveni
drahych kovil metodou atomové absorpéni spektrometrie v analytic-
kych plamenech a jejich eliminaci.

V druhé 2dsti pPedndsky Jsou ukézény vyhody p¥i po=-
uZit{ bezplamenové techniky atomizace pro stanoveni téchto prv-
k. Byla provedena pPredbéZnéd stulie rudivych vlivl p¥i stanove-
ni platiny, rhodia, paladia, iridia a zlata v grafitové kyveté
HGA-TO, a to zejména t&ch kationtd a aniontd, které se projevu-
Jji 8iln& rudivé v analytickych plamenech. Z namefenych vysledkd
Je vidét, Ze stanoveni drahych kovl bezplamenovou technikou ato-
mizace vyresi problém veétSiny rusivych vlivi p¥i vypafovédni pev-
né féze,

Jako praktické aplikace t&chto tecoretickych poznat-
ki je uvedeno rychlé a Jednoduché stanoveni platiny v reformin-
govych katalyzétorech bezplamenovou technikou na grafitové kyve-
té HGA-T0.

V. Str.e 8 ko, Geologicky ustav FF UK , Bra-
tislava : Stanovenie ortuti bezplameﬁovou technikou pamocou
pristroja Coleman MAS-50,

Zneénd tenzia pér ortuti sposobuje jej neustéle od-
parovanie a obalovanie celej zemegule ortutovou atmosféroun, kto=-
réd je v stélam vzlahu s povrchom litosféry, hydrosféry & biosfé-
ry. Z uvedeného dovodu sa ortut nachédza v&%sinou v rozptylenom
stave a po¥iadavky na jej stanovenie sa sustreduju na nizke ob-
sahy.

Citlivosl stanovenia ortuti atomovou absorpciou za
pouZitia plameﬁa nie vyhovujica a preto vadsina autorov sa sna-
2ila zlepsit metdédu, ktoru pre anslytické uZely uz v r. 1939 vy-
uzil Woodson. Pristroje, ktoré tyto autori pouZivaii boli zostro-
Jjené laboratorne, alebo adaptované rozne atomové absorp&né spek-
trometre. Konelne v minulom roku u nds prvy krét vystavovala fir-
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ma Perkin Elmer pristroj na stanovenie ortuti bezplamenovou te-
chnikou - Coleman MAS-50, ktory umoZnuje velmi jednoduché a
rychle stanovenie ortuti v analyzovanom materidli. Pracuje sa
v uzavretom systéme, v ktorom ortutové pary si vhénané do ab-
sorpénej trubice. Vysledky je moZné odéital na meracam zariade-
ni priamo v mikrogramoch ortuti v rozmedzi 0,01 - S, ug.

Bolo urobenych mnoZfstvo merani na Eistyeh roztokoch
ortuti i na geologickyeh vzorkéch. Sprévnost a presnosi metody
bola sledovanéd na Standarde horniny. Ziskané vysledky analyzova=-
nfch materialov boli porovnévané so spektrochemickou‘metédou za
pouZitia kelimkovjch elektrod.

ortufometer Coleman MAS-50 je vhodny na stanovenie
ortuti ve vzduchu, v pbdach, vo vodéch, v kovoch, v potravindch
a inych materidloch.

V.Sychra,D.Kolihové&, VSCHT, Praha :
PouZit{ organickjch rozpouitédel v plameni acetylen-kyslinik
dusny p¥i stanoveni kiemiku, vanadu, barya a vépniku.

Jsou diskutovdny nékteré praktické aspekty pouZiti
organickych rozpou#tédel (xylenu a metyl-isobutylketonu) p¥i pii-
mém stanoveni kiemiku, vanadu, barya a vépniku v létkéch olejo-
vitého charakteru atomovou absorp¥ni spektrometrii v plameni
acetylen-kysliénik dusny. Zvléstni pozornost Jje zejména v&nové-
na volb& optimélnfho sloZeni plamene, zphsoblim standardizace,
fedéni vzorku k analyze a moZnostem eliminace eventuslnich rusi-
vych vlivh. Aplikace obecnych poznatkd je v zévéru dokumentové-
na na ti¥ech konkrétnich analyzdch, a to na pifmém stanoveni kfe-
miku v metylisobutylketonu, pou¥itém p¥i ¥ifténi elektrickych
kontaktd kontaminovanych silikonovym olejem, stanoveni vanadu
v ropnych frakecich a topnych olejich a na p¥imém stanoveni barya
a vépniku v petrosulfondtech a aditivovanych olejich.

J. Hal e 3 , PODIS Praha : SePizovéni a prava
optického systému A 3000 pro optimalizaci a rozdifeni moZnosti

pfistroje.

P¥istroj A 3000 pro atamovou absorpéni & emisni
spektrofotametrii je vybaven dvoudilnym kiemennym optickym systé-
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mem, Prvni dfl je jednoduch#é plankonvexni kondenzorovéd ¥ofka,
kterd vytvéali obraz dutiny katody nad ho¥édkem u protilehlého
konce plamene. Tento obraz Jje objektem druhého systému mezi ho-
fdkem a Ztérbinow, ktery Jje dvoulolkovy sférocylindricky a pie-
védi bodové zobrazeni v Zdrové, dopadajicf{ na vstupni ¥térbinu
monochrométoru. Opticky systém zvy3uje svételny tok 3térbinou,
ale sniZuje efektivni absorp®ni délku, kterd je totoZnd s dél-
kou plamene jen pro osové paprsky. Periferni paprsky maji v&tasf
¢ést dréhy mimo absorplni prostfedi, jsou vBak optikou vraceny
k ose a do Btérbiny. Pri odstranini optického systému se pon&kud
2vy8l citlivost, ale svételny tok Btérbinou se sni¥i tak dalece,
Ze Sum neumérné vzroste.

PPi sefizovéni Je moZno pohybovat lampou a obéma
optickymi &leny; horékem pouze svisle. Podstatou b&Zného serize-
n{ podle firemntho névodu je dosaZeni nejvyddihc svételného to-
ku 3térbinou bez ohledu na to, zda do monochrométoru vstupuJdi
prednostné paprsky osové nebo periferni s malou absorp&ni dél-
kou. Tento zplsob je pro nékteré pripady p¥f1i¥ hruby a nedévé
moZnost spolehlivé vyuZit dosaZitelnou citlivost pFistroje.

Optiméinf citlivosti lze doséhnout nejsnéze se¥ize-
nim podle obrazu uzkého oxida¥niho plamene na Zt&rbin&, vytvore-
ného sférocylindrickym &lenem, zaost¥enym do mista, kde by leZe-
lo prvni zobrazeni duté katody. Pro sefizeni se vyuZivé nékteré
vyrazné emisni &éra plamene, nap¥, v okoll 515 mm. Sprévnou po-
lohu sférocylindrické spojky indikuje maximélni vychylka mé¥ici-
ho pristroje. Tim Jje zaji3téno pfednostni vyuZiti paprski s ma-
ximélni absorpini délkou v pleameni. P¥i nésledujicim nastaveni
polohy vybojky a prvni kondenzorové Colky sledujeme pouze ten
poZadavek, aby osa svételného kufele leZela v rovin& plamene.
Toto jemné se¥{zeni mé znadny vyznam zejména v p¥ipadech, kdy
aktivni zona plemene mé jen nepatrné priné rozméry. Opadny pri-
pad, kdy je tfeba snifit citlivost o *4d i vice, se obvykle Te=-
81 otolenim hoidku naprif, &imZ se absorpini délka podle pot¥e-
by zkracuje. P¥istroj A 3000 v3ak nemd hodk otodn& pohyblivy.
Na nsSem pracovisti jsme uvedenou nesnéz vytresili bo&nim upevné-
nim p#islu3né lampy; svétlo projde hofdkem ¥ikmo a do osy Je
vraceno dvojici zrcétek s povlakem vakuov& naparené vratvy Al.
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I'Jpravu sl vy%éddalo seriové stanoveni Mg v podzemnich vodéch a
vodnich vfluzich zemin.

M, Tuzar,M. Nov &k, n.p. Benzina, Praha :
Stanoveni otérovych kovd v poufitych motorovych olejich.

V préci byly sledovény podminky pro stanoveni Fe,
Cu, Cr v pouZitfch motorovych olejich. V3echny kovy byly stano-
vovény pPimou metodou na p¥istroji Perkin-Elmer Model 305 po
zFedsni oleje xylenem nebo MIBK. Pro sestrojeni kalibra&nich
k¥ivek bylo pouZito organometalickych standardd NBS rozpudténych
v zékladnim oleji prostém kovi.

Sprévnost vsledkl byla ov&fovéna analyzou vodnych
roztokl sledovangch kovl ziskangch rozpudténim popele analyzova-
nych vzorkd v 6N HCl s malym pfidavkem konc. HNO3, Popel byl
z{skén vy?{hénim organickych zbytkd vzorku p¥i 650 O,

Slozeni okyselovaci amési : 80% CH30H
5% H,0
15% konc. HCl
Olejové standardy byly Fedény stejnym zplisobem jako vzorky.

Viskosita nasévanéhe vzorku se podstatné neproje-
.vuje na aspiraci vzorku aZ do 20% obJj.obsahu oleje v organickém
rozpoudtédle. Presto je lepd{ modelovat viskositu standardu tzn.
¥edit olejovy standard ve stejném poméru jako vzorek.

Stanoveni Fe.
Obsah Zeleza se pohyboval v pouZitych olejich v rozmezi 10 -
150 ppm v z&vislosti od stupn& upotfebeni oleji. Shodnost vysled-
ki byla 2 a% 5 %.

U nékteryeh daldich vzorkd viak byly podstatné roz-
dily mezi pfimym a nepfimym (mineraliza®nim)stanovenim. 5lo o
vzorky, kde bylo pfimou metodou za standardnich podminek v pleme-
ni C,H, - vzduch stanoveno cca 20% - 30k skuteZného obsahu Fe,
ktery byl cca 2000 ppm podle nepiimého AAS stanoveni a kolori-
metrie. Tyto rozdily jsou zpisobeny p¥itomnosti &&stic Fe, kte-
ré byly za danych standardnich podminek nedokonale aspirovény a
netplnd vypateny. Tento problém byl vyPeSen tzv. okyselovaci me-
todou za pouZiti smésného rozpoustédla, které vedle org. roz-
poustédla obsahovalo definované mnoZstvi koncentrované HC1l na
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rozpoudténi Zésticového Fe. Shodnost vysledkd 5%.

Stanoveni Cu a Cr.

Obsah Cu se pohyboval v m&fenych vzorcich pouZitych oleji

(s obsahem Fe 10 — 2000 ppm) v rozmezi 3 - 20 ppm.

Shodnost vysledkd 2 - 3%.

Opsah Cr se u stejnych vzorkd pohyboval v rozmezi 1 - 10 ppm,
pri ZemZ vysledky v plameni vzduch - C2H2 byly stejné jako vy-
sledky v plameni N,0 - C,H,. Shodnost vysledki 3 - 5%.
{ésticovy efekt se u Cu a Cr neprojevoval.

A. Rushédkov é&, Vyskumnj ustav hutnicke}
keramiky, Bratislava : Stanovenie makrokomponentov v magnezi-
toch a stavivdch z magnézie.

Bola vypracovand metoda sifasného stanovenie vép-
nika, Zeleza, mangdnu a horlika v magnezitoch, dolomitickych
magnezitoch a magnéziovych stavivdch atcmovou absorb&nou spek-
trometriou. K stanoveniu sa pouZil spektrofotometer Perkin-El-
mer Model 305, zapojeny na univerzélny digitélny &itaZ UDR-1.
Ako zdroje %iarenia sa pou%ili jednoprvkové vybojky s dutou ka-
tédou firmy Perkin-Elmer.

Koncentraény rozsah pre stanovované prvky :

Ca0 - 0,5 - 30%
Fe20 gy - 0 - 8%
MnO - 0 - 0,6%
Mg0 - 30 - 9%

NavéZka vzorky pre suroviny bola 0,5g a stavivéd z magnézie 0,25g.
Po rozklade v kyseline chlorovodikovej (1+1) sa nerozpustny zvy-
gok rozlo%f v kyseline fluorovodikovej a chloristej.

1) Vépnik sa stanovil po 10 - ndsobnom zriedeni vzorky, vys3ie
obsahy vépnika ako 10% CaO, po dal3om zriedeni 10x, v oxi-
daénom plameni vzduch-acetylén, ktory bol z hiadiska rusivych
vplyvov vhodnejsi aj ked citlivost bola ovela nizsia.

Vplyv hlinfka bol odstréneny pridavkom lanténového pufra
(400 ppm La). Rovnaky d&inok sa dosiahol aj pridavkom vodné-
ho roztoku Mgll, (500 ppm Mg). Stupnica UDR-1 bola okalibro-
vand na modelové 3tandardy, priamo v koncentrdcii Ca0, ked
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bola pred tym overend linearita pomocou analytickej krivky.

2) Mangén sa stanovil priamo zo zékladného roztoku podobne ako
aj Zelezo do 1% Fezos. Vyi&ie obsahy Zeleza sa stanovili
z roztoku nariedeného na stanovenie vépnika. Pri stanoveni
Jeleza a mangénu nebol pozorovany rusivy vplyv sprievodnych
prvkov horéika, vépnika., Digitdlny €ita¥ bol kalibrovany na
jednoduché modelové Standardy s obsahom 2500 ppm Mg0 vedfa
feleza a mangénu.

3. Stanovenie hor&ika na rezonan¥nej &iare 285,2 rnm vyZadovalo
a? 500-ndésobné riedenie vzorky. Stanovenie na &iare 202,5 nm
bolo podstatne meneJ citlivé, avdak uZ znalne rudené absorb-
ciou spaingch plynov. Vplyv ostatnych sprievednych prvkov sa
pri danom zriedeni meprejavil a preto sa kalibrécia UDR-1
previedla na vodné roztoky hor&ika v 5% kyseline chlorovodi-
koveJ.

Sprévnost metddy bols overend stanovenim jednotlivych prvkov

v tandardnfeh vzorkéch magnezitoch a tieZ zrovnanim s vysled-
kxemi kampleximetrického a fotokolorimetrického stanovenia vo vy-
branych, charakteristickych vzorkéch, magnezitoch, dolomagnezi-
toch a staviv z megnézie.

Relativne smerodaJjné odchylky sud ndsledujice :

vépnik % 1,3%, Zelezo - 0,22%, mangén = 1,6% a hordik I2,5%.

M.Miksovsky,I. Rubedka b6 Ustfednt
dstav geologicky, Praha : Stanoveni rubidia a cesia plamenovou

spektrometrif.

Zabfvali jsme se moZnostmi stanoveni rubidia a ce-
sia. Byla sledovéna moZfnost jak emisniho, tak absorpiniho sta-
noveni. Stanoveni byla provédéna na pistroji Perkin-Elmer mo -
del 306 se standardnim hofdékem pro acetylen-vzduch a plemen vo-
df k-vzduch. V obou plemenech byly sledovény ioniza&ni interfe-
rence, vliv kationtd, vliv kyselin a plamenové profily. Z uve-
denych vysledkd a provedenych postupl vyplyvé, Ze lze pouZit
oba druhy plamene a Ze pouZiti atomové absorpini spekirometrie
mé velkou vyhodu v odstranénf spektrélniho rudivého vlivu dras-
1iku oproti emisnfmu stanoveni. Silikdtové vzorky se rozloZi ky-
selinovym rozkladem. K roztokim vzorkd se piidévé 3000 mg/l
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drasliku jako KCl, TotéZ mnoZstvi drasliku se pFiddvd i pii sta-
noveni vod. Vzorky se m&¥i proti srovnévacim roztokdm, které ob-
sahujf 3300 mg/1 drasliku. Sprévnost stanoveni byla kontrolové-

na na mezindrodnich horninovych standardech a p¥esnost vypodte-

na ze 16 paraleln& provédinych analyz a &ini 1,35%.

Podobné Jjako u rubidia tak i u cesia jsme se poku-
sili nejprve o jeho stanoveni atomovou absorp®ni spektrometrif.
Citlivost stanoveni je vZak mald. Charakteristickd koncentrace
Jje pouze 0,7 mg/l cesia, Mez postfehu emisniho stanoveni se uké-
zala daleko lep&di. Objevil se v3ak problém silné spekirédlni in-
terference pdsu Ca0 a nefekané i sodiku. (bé& interference se ném
nepodaiilo odstranit. Za dané situace se jevi nejschidné&jsi oddé-
leni cesia od vépniku a sodiku a zéroven jeho nabohaceni na mé&-

niZich iontd.

Ve dnech 2. a 3. dnora 1972 ve spoluprdci s katedrou analytické

chemie PF UK a firmou Perkin-Elmer Austria byl porédén semindf

o atanové absorpdni spektroskopii. Na programu dne 2.unora byly

tyto piednéd3ky : :

Dr.B.Welz : Einfihrung in die Atomabsorptions-Spektroskopie

Dr.B.Moldan : Nové sméry v atomové absorpéni spektrometrii

Dr.B.Welz : Neuer Bedienungskomfort, grossere Sicherheit, besse-
re Prazision mit dem neuen Atomabsorptions-Spektro-
photometer Modell 300

Dr.I.Rubeska : Zku3enosti z Bestiletého provozu pifistroje
Perkin-Elmer 303

Dr.B.Welz : Besondere Arbeitstechniken und Prinzipien der
flammenlosen AAS

Dr.B.Welz : Neue Anwendungen und Erfahrungen in der flammen-
losen AAS bei der Anwendung der Graphitrohrkivette
HGA-T0 '

Dne 3.unora probihala ¥dst demonstradini, p*i které byly piedve-

deny nové typy pifistrojd firmy Perkin-Elmer.

Byly demonstrovény tyto pristroje a metody :

TYP 103 : PouZiti v klinické chemii (metcda podle Paschena).
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TYP 300 : Stanoveni Al v ocell.

TYP 300 s kyvetou HGA-/C : Stanoveni stopovych mnoZstvi Cu a
Pb v krevnim séru.

Mez postiehu pfi stenoveni Cu, emisni stanoveni alka-

lickych kovi.

Ve dnech 5. a 6. Eervna 1972 se konal na Vysoké #kole chemicko-
technologické v Praze dvoudenni semindf o bezplamenovych meto-
déch v atomové absorpéni spektromeirii pofddany firmou Varian-
Techtron ve spolupréci s VSCHT a zdjmovou skupinou pleamenové
spektrometrie Us.spektroskopické spoletnosti. V prib&hu semind-
¥e byly piedneseny zéstupcem firmy pFednddky a byl predvédén
novy model pfistroje pro bezplamenovou techniku "Carbon Rod
Atomizer 63".

Semindt se setkal s velkym ohlasem; zulastnila se
jej vice ne¥ 80 zdjemch z celé republiky a pfispél k vét31 in-
formovenosti o modernich novinkéch v pf¥istrojové technice ato-
mové absorpéni spektrometrie.

Kurs "Automatickd spektrometrie" se konal ve dnech
20. - 24.btezna 1972 v Ostravé. Byl potddén ve spolupréci s Cs.
spektroskopickou spolefnosti pri CSAV a Domem techniky CVIS
v Ostravé a urfen pracovnikim spektrdlnich laboratoff z celé re-

publiky.

TYP 306

.

V prvnd Zésti kursu se Ulastnici seznémili se zé-
kladnimi teoretickymi pojny spektrélni analyzy, s optickou i
rentgenovou spektrometrii, se zésadami vzorkovéni pro optické i
rentgenové kventometry a s autamatickym vyhodnocovénim vysledkd
na po¥ita&ich. ]

Druhé &&st byle urdena k prektickému vyeviku., Uzast-
nici kursu nav&tivili kvantometrické laboratore VZKG a NHKG,
v nich# se nau¥ili provédét analyzy na riznych typech piistrojd
vietn& vyhodnoceni analyz pomoci kalibrainich kiivek.
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Souddsti kursu bylo také diskusni odpoledne, kdy
Y¥astnici si mezi sebou vyménili zkuZenosti ze svych pracovié?;.
Tato diskuse m&la vysokou odbornou ﬁrovei_'l a p¥inesla Fadu po~
znatkd jak udastnikim tak organizétorim kursu.

Kurs byl vysoce hodnocen jak po odborné tak orge-
niza&ni strénce a byl vysloven névrh jej vidy kaZdy rok opako-
vat.

(Zastnikim kursu byla rozddna skripta v cen& 85 K&s.
Nékolik vytiskl je jedté na skladé v Dom& techniky TVIS a je k
disposici dal3im pripadnym z4jemcim.

Zé jnové skupina rentgenospektrélni analyzy

9.schize se konala dne 1ll.kv&tna 1972 v aredlu
pracovist SAV v Bratislav&. Schizi Fidila Dr.J. Wankovd CSc.

Na programu byly tyto predndsky :

R. Demov i@ , Geologicky ustav SAV, Bratislava:
0 skisenostiach s rentgenovym kvantometrom ARL 72 000.

Potas %tudijného pobytu v NSR mal som mo¥nost pra-
coval na RTG fluorescendnom kvantometri ARL 72 000. Je to pri-
stroj viackanalovy. Fevny kanal maji prvky : sodik, hor&fk, hli-
nik, kremik, fosfor, sira, chlor, draslik, vépnik, titen, chrom,
mangan, Zelezo, nikel, med, zinok, rubidium, stroncium, zirkoni-
un a molybden, teda prvky ktoré su dole?ité z hladiska geoche-
pického a vyskytuji sa v koncentraciach, ktoré leZia nad hrani-
cou medze dokezu pristroja. Na zvl&stne ulely je zabudovany Spe-
cidlny monochromator tzv. Scanner. Pracuje ITubovoine pemocou
LiF resp. ADP kry3talu a daji sa nim nastavit {ubovoiné spektral-
né linie za fokusnych podmienok. MoZno ho tieZ pouéﬂ: k pisaniu
kvaelitativnych profilovych analyz. VBetky analyzovené prvky su
stanovené sifasné, ka¥dy prvok sa meria za najoptimélnejéich
podmienck a tym sa za predpokladanej presnosti dosiahne najkrat4
Zie moZné trvanie analyzy. Jednotlivé monochrométory s umiest-
nené v radidlnej pozicii okolo rentgenky tak, Ze v3etlky obdrZia
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si%asne fluoresceniné Ziarenie zo vzorky. Na rozdiel od obvyklé-
ho impulzného po¥itada su signaly detektora integrované v kon-
denzé&toroch a po uplynuti integracie postupne opytané. Vysledok
sa od¢fta v milivoltoch na digitalovom voltmeiri alebo cez pro-
gramovy element moZe by{ v %iadanom poradi zachyteny dalnopisom
a sidasne ngdierkovany na dierkovace] péske. Belnopis moZe byt
priamo napojeny na poditaci stroj.

Priprava vzoriek : Prvé pokusy sa previedli s 300mg
vzorky + 100 mg SrCO3 + 1600 mg L123407, ktoré mnoZstvo sa tavi-
lo 10 mimit pri 1100 9C v grafitovych kelimkoch v muflovej peci.
Po vytaveni sa vzorka rozomlela, zachatovala a zlisovala v celu-
1ozove] podloZke a potom merala. Hoci priprava tymto sposobom
je velmi spolehlivé, aviak ¥asove néroné a preto sa predlo na
pripravu vzoriek vo forme tavenych kolafov. Tieto sa ziskali ta-
venim 500 mg vzorky, 200 mg CuCl, 1000 mg SrCO3 a 4000 mg
L125407 pre stanovenie kremika, titanu, hlinfka, Zeleza, manga-
nu, hordika, vépnika, sodika, draslika a fosforu v silikdtovych
horninédch resp. 500 mg vzorky, 500 mg SrCO3 a 4000 mg L123407
v karbonétovych hornindch. Tavenie sa previedlo pri 1000 °c
v Pt-Au kelimkoch pomocou univerzédlneho taviacého pristroja
firmy Labor Schoeps. Reprodukovatelnost pre jednotlivé prvky
(okrem sodika) bola lepsia asko 1%. Presnost bola kontrolovand
svetovjmi 3tandardemi (emerickymi USGS, francuzskymi CRPG a
standardemi NDR 2GI) a vysledky boli vo veimi dobrej zhode. Tym-
to sposobom pripravy moZno preparéciu vzoriek urychlil a tym sa
aspon pribli?¥it k mernej kapacite rentgenového kvantametra, kto-
ré je 100 - 300 kompletnych analyz denne.

J. Sechilder , Elektrotechnicky istav SAV,
Bratislava : Experimenty s rontgenofluorescenciou budenou spo-
jitou &astou spektira wolframovej rontgenky.

V vodnej &asti bolo rozvedené, %o vedie pracovni-
kov oddelenia tenkych vrstiev E0 SAV k snahe rozvinul teoretie-
ko-vypodtérske spracovanie rontgenofluorescencie. Je to snaha
obist mnohoparametricky systém normdlov, ktoré u tenkych vrstiev
maji o Jjeden parameter, tj. hribku vrstvy viace].

V dafZej Zasti boli informécie o experimentélnych
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a teoretickych prédcach, ktoré boli na tomto poli ziskané formou
diplomovych préc.

V prvej boli vy¥etrovené vzorky tenkjch vrstiev ako
aj masivného InSb pri postupne vzrastajicom nepati na wolframo-
vej rontgenke a experimentdlne vysledky boli porovnané s teore-
tickymi. Pritom bolo pouZito aproximacie spektrélnej charakte-
ristiky rontgenky podia Blochina. Bolo dosishnuté pribliZne]
zhody medzi experimentdlnymi a 2z tedrie vypo&itanymi hodnotami,

V druhej diplamovej préci bola urobenéd séria expe-
rimentov celkom s deviatimi &istymi prvkemi a to Se, Nb, Ag, Cd,
In, Sn, Sb, Te pri napdtiach na rontgenke odstuphovanych po 5kV
od 20 do 60 kV.

Experimentélne zistené vysledky by bolo moZné vy-
svetlil okolnostou, Ze dlhavlnné Sast spektrélnej charekteris-
tiky vzrastd s napatim rontgenky pomal#ie ako to udéva sifasné
teoria.

Nakoniec bolo strulne referovené o navrhovanom vy-
jadreni spektrdlnej charakteristiky pcmocou trojuholnikovej ma-
tice a o moZnosti vypo¥tu elementov tejto matice.

M. Vondrovic, Geologicky ustav SAV,
Bratislava : Rontgenospektrdlna analjza makrokomponentov sili-
kétovych hornin,

Rontgenové fluorescenind snalyza sa v poslednych
dvoch desatro¥iach rozvinula ako -dolefity &lénok modernej ana-
lytickej chémie a kontroly surovin a produktov. V geolégii su
doleZitym oborom pouZitia rontgenovej flucrescenéne] metody ana-
lyzy silikdtovych hornin.

Pri stanovovani hlavnych zloZiek v silikétovych
hornindch treba pracoval v evakuovanom pristroji, %o predpokla-
dé tabletovanie vzoriek. Uviedli sa rozne spcsoby tabletovania:
a) pomocou roznych pojiv (kys.borité, polyvinilalkohol, krob),
b) tabletovanie na bédze bakelitu,
¢) metddy tavenin, - klady a zépory Jjednotlivych druhov pripra-

vy vzoriek.

Pri samotnej analyze zna&né taskosti sposcbuje
vzdjemné ovplyvnovanie jednotlivych zlo¥iek vo vzorke, sposobe-
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né rozdielnou absorpciou rontgenového Ziarenia pri rozdielnom
chemickom a mineralogickom zloZen{ vzoriek - vplyv osnovy (ma-
trix efekt). Zékladam celej analyzy bolo stanovovanie vépnika
a kremika, pre vépnik bol ako vmitorny ¥tandard pridévany anti-
mon ako #isty kov a pre kremik stroncium v podobe uhliZitanu
strontnatého. Obsah Zeleza, mangénu a draslika bol stanoveny
vypottom pomocou hodnot absorpinych koeficientov. Titan a hli-
nik boli urfované porovnévanim s nemeckym bazaltom (vonkajsi
B8tandard). Hordik a sodik sa stanovovali atomovou absorpeiou.

Ako pojivo do tabliet sa pridévala kys.borité.
Tablety boli liscvané celkovym tlakom 25 ton na tabletu.
Zlofenie tabliet : 0,6 g vzorky a 2,4 g pojivé, do ktorého bo-
1i priddvené vmit.%tandardy : 0,6 ¥ Sb a 3,0 % SrCO3.

Zé jmové skupina lokélni elektronové mikroanalyzy

10.pracovni schize se uskuteZnila dne 31l.ledna 1972
v Ostavu jaderného vyzkumu CSAV v Re#i u Prahy. Schizi #1dil
Ing.Frantisek Storek.

Na progremu byly tyto piednésky :

R. Ry b k a , Vyvojovy zévod uranového primyslu,
Ostav jedernfch paliv, Dob¥iZ : Zdklady elektronové Fédkovaci
mikroskopie.

Elektronovy Fédkovaci mikroskop se sklédé ze t¥1
zékladnich &Edstl :
1. elektron-optického systému a s nim spojenou elektronikou,
2. vakuového systému, komory vzorku a stolku vzorku,
3. detek&niho a zobrazovaciho systému.

Elektron-opticky systém v sob& zahrnuje elektrono-
vé d&lo, dvi nebo t¥i magnetické Zofky, slouZfci ke zmenZeni
priméru elektronového svazku. V otvoru posledni objektivové
tolky jsou umistény magnetické civky pro korekci astigmatizmu
a civky pro vychylovéni elektronového svazku ve sméru X a Y,
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je% v piipadd, %e jsou papdjeny z Fédkoveciho generdtoru, zpli-
sobuji vychylovéni elektronového svazku, podobn& jako v televizi.

Ke ka%dé magnetické Zolce pFislusi clona pro pros-
torové vymezeni kuZele elektronového svazku. Komora vzorku je u
dneanich P&dkovacich mikroskopd konstruk&né navrZena tak, aby
k ni mohla byt jednoduse pfipevnéna rizné zefizeni pro detekci
fyzikdlnich efektd, jeZ jsou disledkem interakce svazku primér-
nich elektrond a vzorku; napf. zpétny rozptyl elektrond, sekun-
dérni emise elektrond, katodovéd luminiscence RFG zéfenf, absorp-
ce elektrond vzorkem, vybuzend vodivost vzorku. NejdlileZitéjsi
gd4st komory vzorku je stolek vzorku, je% dovoluje nastaveni uhlu
mezi rovinou vzorku, elektronovym svazkem a pfisludnym detekto-
rem v co nejvétdim dhlovém rozsahu.

Basto je velmi Z&déno vystavit vzorek pi#i zobrazo-~
véni riznym fyzikélnim podminkém, nep¥. iontovému lepténi povr-
chu vzorku, ohfevu a podchlazeni, magnetickému nebo elektrické-
mu poli. I k tomuto 1i&elu jsou dnes stolek a komora vzorku uzpd-
sobeny.

Signél ze zminénych detektord je po pF¥islufné elek-
tronické upravé piriveden na mPiZ¥ku obrazovek zobrazovacich jed-
notek, &im%¥ se provddi modulace intenzity elektronového svazku,
dopadajiciho na stinitko obrazovky, & tim i svZtelného jasu bo-
du na obrazovce. Vychylovénim elektronového svazku v obrazovce
synchronné s elektronovym svazkem v elektronoptickém systému
mikroskopu ziskéme potam na obrazovkéch elektronovy (v sekundér-
nich, zp&tné odraienych nebo absorbovanych elektronech), rentge-
novy, katodoluminiscenini atd. obraz sledovaného mista vzorku.
Dnes se b&%né u iédkovacich elektronovyich mikroskopd pouZivé
dvou aZ t¥{ videokandll, prifemi kaZdy kendl mé svou zobrazova-
cl jednotku. Tzn.,%e miZeme najednou vizudlné sledovat na tfech
obrazovkéch napf. obraz v sekunddrnich a absorbovanych elektiro-
nech a rentgenovy obraz. Pro provedeni zédznamové fotografie se
poufivé zdéznamové zobrazovaci jednotky s obrazovkou s krétkym
dosvitem. PPepnutim vypinade na prisludny kandl se provede zé-
znam na fotografii libovolného z vy¥e uvedenych zobrazeni.

K docileni pracovniho wvakua % elektronovych iddko-~
vacich mikroskopech (tj. 107* az 1072 torr) se pou%ivé dvou ne-
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zdvislych vaekuovych systémi, jeden pro elektronicky systém, a
druhy pro komoru vzorkd. U n&kterych 8pikovych laboratornich
elektronovych Péddkovacich mikroskopll se dosahuje pracovniho va-
xua az 1077 torr.

Maximélni rozliovaci schopnost zobrazeni (hlavné
v sekundédrnich elektronech) je déna velikosti priméru elektro-
nového svazku v primérnich elektronech. Teoretickd mez nejmen-
81iho primé&ru elektronového svazku Jje cca 50 % vzhledem ke ko-
nednym hodnotém aberaci elektron-optického systému. V soulasné
dob& komer&n# vyrédbéné Fadkovaci mikroskopy maji primér elektro-
nového svazku cca 100 . Dal3f zlepZovéni kvality zobrazeni bu-
de zéviset na zlep3ovéni u¥innosti a Zumovych vlastnosti detek-
tord a na zmenSovéni priméru elektronového svazku.

Pro zobrazeni s velkou hloubkou ostrosti povrchu
vzorku se nejuispé3néji pou¥ivé sekunddrni emise elektrond. Obraz
ve zpétné odraZenych elektronech mé podstatné hor3f rozlidovaci
schopnost pfi stejném priméru svazku primérnich elektroni. Pro-
to se nyni vyvijejl kolektory elektroni, které mohou odseparovat
sloZku zp&tné odrafenych nebo naopak sekunddrnich elektrond.

V tomto oboru Je zatim nejisp&né j8f nédvrh konstrukce autord
Kineston a Kyaw - viz Thorton Scaning Electron Microscopy. Dal-
3im velkym pFfinosem v konstrukci elektronovych fddkovacich mi-
kroskopl je ndvrh Broerse pouZit katodu elektronového déla z
LaBg, které mé tvar perfektniho hrotu nepfimo Zhaveného wolfra-
movym vldknem. Dochézi zde k sekundérni a termické emisi elek-
trond z hrotu LaBg.

Pfinosem je zvySeni hustoty elektrond na jednotko-
vy prostorovy uhel emitovanych z d¢la, a tim i zlepZeni rozli-
Sovaci schopnosti. Zéroven toto d&lo je Zasové stabilnim zdro-
Jjem elektrond s dlouhou dobou Zivotnosti.

A, R e k , VAAZ, Brno : Aplikace elektronové réd-
kovaci mikroskopie v metalografii. ‘

Elektronovy ¥édkovaci mikroskop nalézéd v posled-
nich letech vyznamné uplatnéni v téch oborech, kde byla aZ do-
sud pouZivdna svételnd mikroskopie, anebc elektronové transmis-
ni mikroskopie. Elektronovy Fédkovaci mikroskop mé zvl&sté dve
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prednosti proti dosavadnim metodém. Je to vysokd hloubka ostros-
ti a moZnost pozorovat elektricky vodivé povrchy preparétd bez
Jjakékoliv pfedb&Zné upravy. Tyto pFednosti lze vyuZit zejnéna
ve fraktografii kovovych materiéld. Zobrazeni topografie povr-
chu lomu v elektronovém Fddkovacim mikroskopu je v3ak do Jjisté
miry odlisné ve srovndni se sv&telnou a elektronovou transmisni
mikroskopii. Abychom pifisp&li k rozdifeni této metody, pojednali
Jjsme o zobrazeni nejlast&ji se vyskytujfcich lomd ocelf, které
Jjsme zéroven doloziii pitiklady.
1. Transkrystalické lomy.
‘Elektronové rddkovaci mikroskopie umoZnuje snadné rozlisent
smykového transkrystalického lomu a &té&pného lomu. Snimky
z EM umomuji ziskat prostorovou predstavu o stupnich na
transkrystalickych 3t&pnych ploskéch, U smiBenyech transkrys-
talickych a interkrystalickych lomd umoZnuje ERM snadné roz-
1liseni obou typd lomd.
2. Interkrystalické lomy.
ERM 1ze snadno identifikovat interkrystalicky lom po hrani-
eich sekundérnich austenitickjch zrn a z&roven stanovit Fd-
dové velikost austenitického zrna. U interkrystalickjych lo=
mi po hranicich primédrnich zrn lze pfi malém zv&tdeni zie-
telné rozli3it hranice primérnich zrn.
3. Defektni{ lomy.
Z defektnich lamd je moZné ERM rozliZit b¥idlinaty lom, Fe-
diny a mikrotediny. U CrNiMo oceli to pak jsou lesklé plod-
ky s charakterem lastur.
4. Interakce vméstku a matrice.
Elektronovy Fédkovaci mikroskop umoZnuje rychle a dosti spo-
lehlivé posoudit z morfologie vméstku a zékladni kovové hmo-
ty Jjejich interakci. Tak nap¥. u smykového transkrystalické-
ho lomu Jje mnoZstvi jemek, které vznikaji na povrchu téchto
lomi, do jisté miry umérné po&tu vméstkd v oceli. Lze posu~
zovat kiehkost tvar a velikost vméstkd, spojeni mezi vmést-
kem a matrici a ovlivnéni vméstku a matrice p#i lomu. '

Ve srovnéni s metodou elektronové transmisni mikro-
skopie s pevnym svazkem a se sv&telnou mikroskopif mé ERM tyto
vyhody :
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1. Velky rozsah zvétSenf 22 x 140 000 x (u¥inné zvétdeni je
22 x 80 000 x).

2. Neni tPeba upravovat povrch preparétu, Postali odstranit
nefistoty a el. nevodivé létky opatfit vodivym povlakem.,

3. Vysoké hloubka ostrosti.

4, Ziskéni prostorového vjemu.

K nevyhoddm néle¥i vysoké pofizovaci cena a pfi-
bli#ne o P4d hor3i rozlidovaci schopnost, neZ maji elektrono-
vé transmieni mikroskopy. B&Zné dosaZitelnd rozlidovaci schop-
nost v soudasnosti vyrébénych elektronovych fédkovacich mikro-
skopl se pohybuje mezi 150 a% 200 ﬁ,(u1§piékovych pFistrojt
kolem 100 £).

V.Leichter , VOST, Praha : Aplikace elek-
tronové rddkovaci mikroskopie v polovodifové technice.

V tvodu piedndsky bylo Pefeno, %e Pédkovaci elek-
tronové mikroskopie (SEM) se svymi specifickymi vlastnostmi
obzvlédts hodi pro polovediZovou techniku a pro mikroelektroni-
ku vibec a to diky svym schopnostem vedle topografie povrchu
zviditelnovat i rozloZen{ elektrickych parametrd vzorku. Byl
podédn prehled zékladnich informaci ze vzorku ziskanych bombar-
dovénim elektronovym svazkem & byly zdiraznény ty, kterych se
vyufivé pro polovodiZovou techniku (emise sekunddrnich elektro-
ni, indukované proudy a katodoluminiscence). Byly vysvétleny
dva nové druhy kontrastu vyuZivané pouze ¥ pozorovéni polovodi-
8 a integrovanych obvodd : napétovy kontrast v obraze sekun-
ddérnich elektrond a kontrast elektromotorické sily (EMS) v obra-
ze indukovanych proudd.

Aplikace byly rozd&leny do t¥{ skupin : (1) zéklad-
n{ vjzkum v oblasti polovodifovych materiéld, (2) zkouméni pod-
minek pPipravy a (3) kontrola hotovjch integrovanych obvodd.
Byly pfedvedeny piiklady pouZit{ SEM v na¥ich laboratofich
(27 foto) a na jednotlivych snimcich byly dokumentovény vyhody
tohoto zobrazeni ve srovndni s optickym mikroskopem at jiz jde
o lepdf rozliZeni a s nim souvisejici v&t3{ uZitelné zvétdeni,
nebo v&t3{ hloubku ostrosti, zviditeln¥ni (nedestruktivni) p-n
pPechodd a kone&né primé zviditeln&ni defektd krystalicke miiZe
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v blizkosti t&chto prechodd. Vy&et predvédénych pfikladd zahr-
noval zhruba : epitaxni rist vrstev GaAs a GaP, vm&stky v Gais,
selektivni odleptévéni Si elementd, dendriticky rist GaP, kon- |
taktovéni, kontrola sprévné funkce planérnich diod a transisto-
rd, zobrazeni ochuzené vrstvy v miste p-n prechodu a lokalit se
zvétdenou rekombinaci. PouZité techniky zobrazeni byly : obraz
v sekundérnich elektronech, nap&icvy kontrast v obraze sekundér-
nich elektrond p¥i zévérném pfedpéti, EMS kontrast v obraze in- |
dukovanych proudd bez predp&t{ i s predp&tim a pfi riznych |
urychlovacich nap&tich primérniho svazku.

Zkudenosti s mikroskopem J3M-U3, jak bylo konsta-
tovéno, jsou zatim dobré, malé zévady, které se vyskytly, byly
spise mechanického rézu a bylo ve vlastnich silédch je odstranit.

L. Jurkech ,b Ustav jaderného vyzkumu CsKAE,
Re¥ u Prahy : Aplikace elektronové Pddkovaci mikroskopie ve vy~
zkumu jadernych materiéld.

Souhrn piednéddky nebyl doddn.

11.pracovni schize se konala dne 4.kv&tna 1972
ve Vyzkumném dstavu stavebnich hmot v Brné. Schizi #{dil
Ing.Frantisek Storek.

Na programu byly prednésky :

Z, 5auman , Vyzkunny ustav stavebnich hmot,
Brno : VSeobecné aplikace elektronového Féddkovaciho mikroskopu
"Stereoscan” v oboru silikétového vyzkumu a primyslu.

Souhrn predndsky nebyl dodén.

F. 0d ehnal, Viyzkumny ustav stavebnich hmot,
Brno : Technika pFipravy vzorkd pro elektronové radkovaci mi-
kroskopy.

Souhrn prednésky nebyl dodén.
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R. Ry b k a , VZUP, Ustav jadernjch paliv,
Dobii® : Technika udriby kolony elektronovich fddkovacich mi-
kroskopi.

Pri&ina zhordeni rozlidovaci schopnosti pri zobra-
zeni elektronového obrazu a nadmérného zvyseni astigmatizmu je
ve znedisténi elektronoptického systému uhlovodikovymi usezeni-
nami nebo zifidka také tdstelkami prachu.

Cidténi elektronoptického systému je nutno prové-
dét v Sistém prostiedi{, zemezit usazovéni prachu na vnitiku
rozebraného systému a na Zdstech, které se &isti (Wehneltdv
vélec, anoda, objimky uvnit¥ otvoru elektromegnetickych olek,
polové nastavce, rozstiikovaci - "spray" apertury, kone¥né aper-
tury, objimky a drZéky apertur).

Pro odstranéni kontaminace z konelnyfch apertur vy-
robenych z Pt se pouZivé krétkodobé vyZfhéni. Pri &izténi ostat-
nich &dstil, vyjma polovych néstaved, je moZno ze zkudenostl do-
porudit rozpou¥tddlo "Hyprez Fluid" nebo dismantoveu pastu napt.
"Hyprez compoud hyplicater" typ - "1-W-47" a "6=W-42"; vyrobce
"Engis Ltd., Parkwood Trading Estate, Maidstone, Kent, Telex
96231". Pro odstranéni kontaminace z polovich ndstavel se osvéd-
%ilo poufiti 5% roztoku Zpavku. V3echny tyto &ésti viak musi
byt nakonec dikladng opléchnuty &istym alkoholem, acetonem nebo
benzinem. Operétor by m&l pou%it silonovych nebo nylonovych ru-
kavic pii doteku vy&isténgch soufdsii elektronoptického systému,

Zéjmové skupina spektrélni laserové mikroanalyzy

2.pracovni schize se konala dne 1l.kv&tna 1972
v aredlu pracovist SAV v Bratislavé, Dibravskd cesta. Schizi
#{dila Ing.V.Jdno81{kovi. :

Byly piedneseny tyto prednésky :
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B. Bieber , SVM, Brno : Pouziti laserového
mikroanalyzétoru IMA-1 p¥i analjze kovi.

Spektrélni mikroanalyjza s laserovym buzenim pomoci
pPistroje IMA-1 fy VEB Carl Zeiss Jena v kombinaci se stiednim
ktemennym spektrografem Q 24 nebo v kombinaci s mriZkovym spek-
trografem PGS 2 se hodi k uréeni chemického sloZeni malych plo=-
Sek kovovych materidli. Kvalitativni dlkaz Jjednotlivych prvkd
ve slitiné je pfedem limitovén moZnostmi spektrélni analyzy na
uvedenych typech pfistroji; prakticky to znemend, Ze lze urdit
kovové sloZky slitin, nelze dokézat fosfor a siru a jen v omeze-
né mife uhlik,

Nejmen3{f velikost krédterd laserového zésahu na plo-
ge vzorku je asi 10 a% 20, um, cptimélni velikost se pohybuje
okolo 60 aZ 100,um. Spolehlivost a reprodukovatelnost kvantita-
tivnfho stanoveni Jje podstatn® mens{ neZ u metod klasické spek-
trélni anslyzy. Jde vétdinou o maly polet zdbleski a moZnd ne-
pravidelnost i jediné exposice miZe mit vliv na spolehlivost
vysledkd. Na reprodukovatelnost stanoveni mé znaény vliv geo-
metrickd poloha vzorku a pomocnych elektrod, podminky pomocné-
ho buzeni a stejnomérnost vykonu laserového zdblesku. Osvéd&ile
se odjiskiovéni vice mist vzorku s registraci zébleski do jedno=-
ho spektra. Citlivost stanoveni je ovlivhovéna tvrdosti a tepel-
nou vodivosti vzorku.

Uspoko jivé kalibra&ni kiivky jednotlivych prvid
v kovovych slitinéch byly ziskény pouze u vyssich obsahl prvkid
(v desetinfich a celych procentech) s dobrou spektrdlni citlivoas-
ti. Vyrazny vliv na absolutni hodnoty vysledkl mé spolehlivost
a struktura vzorku a pouZitych spektrdlnich norméld.

Laserovou mikrospektrdlni analyzu s pfistrojem
IMA-1 Jje moZno teké pouZit ke kontrole zmény obsahu sledované-
ho prvku podél zvolené &éry na vybrusu vzorku nebo ke kontrole
zmén slofeni materidlu na mendich plochéch (obdoba scanningu u
mikrosond).

Laserové spektrélni mikroanalyza dobie vyplhuje me-
zeru mezi metodikami klasické spektrélni analyzy a elektronovou
mikrosondou, je relativné nenékladnd a lze pii ni vyuZit zkude-
nosti pracovnikd a vybaveni b&Zné spektrélni laboratote.
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Z. Habrman, Stdtni vyzkumny ustav sklébsky,
Hradec Krélové : Laserovy mikroanalyzétor a jeho pouziti p¥i
analyze vad skla.

Rozméry 5lir a kaminki ve sklen&nych vyrobcich
jsou gasto tak malé (pod 200/um), %e k jejich identifikaci ne-
stadi jiZ bé&Zné emisni spgktrélni analyza. Tyto vady skla se
daji s dobrym vysledkem kvalitativng urfovat laserovym mikro-
analyzétorem. Sv&d¢i o tom préce J.R.Ryana, C.B.Clarka a C.Ruha.

Autor sd&leni ovéifil experimentédlng funkei prvniho
&eskoslovenského prototypu laserového mikroanalyzétoru s maxi-
malnim vykonem 3 J ve spojeni se spektrografem Hilger Medium
E 498, Vysledky svych pokusd s identifikeci #lir a kaminkd ve
skle porovnévd s vysledky préce uvedenych autord. Usp&sné se mu
zdafilo napf. identifikovat Zliry a kaminky se zvySenym obsahem
A1203 nebo kaminky chromspinelové. Nepodafilc se viak kvalita-
tivné urfit 3liry nebo keminky ze zirkonititjch %druvzdornych
materidld. Obti%e se projevily téZ u nékterych druhd skel a ma-
lou absorpe! laserového zéfeni. Velmi dob¥e se v3ak daly analy-
zovat sedimenty v bublindch ve skle.

Vedle névrhu nékterych dalich prav na laserovém
mikrosnalyzétoru dochézi autor k zévéru, Ze pri&inou zminénych
netispéchl Je nedostatelné hustota zéFivé energie ma zasahovaném
misté a tim i maly ubér téfko odpafitelnych materidld. Z téchto
ddvodd navrhl doplnit mikroanalyzétor Q uzdvérem. Po dpravéch
prototypu bude ve zkoudkéch pokradovéno.

J. Koz & k , Vysokd Zkola zem&délské, Praha :
Neékteré zkuBenosti s pouZitim laserového mikroanalyzétoru k ana-
1jze nevodivych materidld.

Pddoznalecké vzorky, které maji byt analyzovény ma-
ji %asto velmi rozdilné sloZeni a to i pokud se tykd zdkladnich
slo¥ek. Byl proto zkoumén vliv zmény obsahu prvkd, které nejsou
stanovovény na pribéh kalibraénich grafid. Bylo pracovéno s témi-
to materidly : a) se syntetickymi standardy, b) se syntetickymi
standardy, které byly michény s pufrem a s vnit¥nim porovniva-
cim prvkem, c¢) s pfirozenymi standardy. Ve vsech tfech pfipadech
se projevil vliv "matrix efektu", a to plisobenim na velikost
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kréteru, vzniklého po tfinku laserového pulsu. Tim bylo ovliv-
néno mno¥stvi létky, odpafené pro analyzu. Timto zplisobem pak
vznikly nesrovnalostl v zévislosti mezi zZerndnim analytické
géry prvku a jeho koncentraci ve vzorku. Vyhodnoceni dosa¥enych
vysledkd ukazuje, Ze k ufellm laserové kvantispektrélni analy-
zy neni moZno pouZit syntetickjch standardd, u kterjfch siln&
kolisé sloZeni matrice, zejména pak obsah 8102. Pouziti lisova-
telného C jako pufru a vnit¥nfho porovnévaciho prvku Sr vysled-
ky zlep3uje a do znainé miry odstraﬁuje vliv “"matrix efektu”.
Ani tato Uprava v3ak neni{ koneénym Fedenim.

Pri pou#iti p¥irozenych standardd bylo dosaZeno
nejlepdich vysledkl. "Matrix efekt" se zde projevuje ménd neZ
u syntetickych standardi. U v&t3iny stanovovanych prvki je moZ-
no sestrojit dob¥e poufitelné kalibraini grafy.

Zéajmovd skupina instrumentélnich radioasnalytickych metod

3.pracovni schize se konala dne 22.2,1972 v Ustavu
makromolekuldrni chemie (SAV v Praze. Schizi #1dil Ing.Miloslav
Vobecky CSc.

Na programu byly tyto pfedndiky :

M. 5imkov &, Ustav jederného vyzkumu CsKAE,
Re? u Prahy : Cinnost skupiny aktivadni analjzy v UJV.

Referdt obsahoval stru®né shrnuti{ vysledkd préce
skupiny aktivadni analyzy i zminku o ozafovacich a m&¥icich
moZnostech pracovnikd skupiny.

V dvodu byla podéna informace o provedeném prizkumu
v oboru aktiva&ni analyzy v USSR, z n&hoZ vyplynulo, %e v rémeci
celf republiky se prakticky zabjvé aktivadni analyzou 15 praco-
vist, 5 pracovidl mé vlastni ozatovaci zafizeni, v oboru pracu-
Jje 35 pracovniki trvale, 30 pFechodnd.

Bylo stru&né pojednéno o ozafovacich moZnostech
skupiny na reaktoru v ReZi. Pokud se v OJV rutinn& vyréb&ly ra-
dioizotopy, byla prakticky zajiZténa mofnost ozafovéni v pravi-
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delnych cyklech, v soufasné dobé je provoz vyhradng urfovén
energetiky a fyziky. Vedle ozafovaciho zaffzeni, které spojuje
horizontélni kanél reaktoru s pfijimaci a odesilac{ stanici

v laboratoi v budové reaktoru, bylo zkonstruovéno dalsi pneu-
matické ozafovaci zafizeni, pracujici na principu podtlakové
potrubni podty, které wnoZhuje za 30 vtefin dopravu vzorku z
aktivni zony reaktoru do laboratofe. Ozatovaci mo¥nosti Van de
Graafova generdtoru a cyklotironu nejsou pro nedostatek pracov-
ni kapacity vyuZivény.

Groven m&¥fci techniky se v prdbZhu let zvySovala.
Vedle b&3ného vybaveni nutného pro radiometrii mé skupina k dis-
pozici dv& gama spektrometrické méFfel linky, JjejichZ soulédsti
jsou 1024 kanélové analyzétory vyroby GJV a detektory zé¥eni
scintilaini 1 polovodiZové. U spektrometrického zafizeni s
Ge(Li) detektorem o objemu 40 ¢:m3 byle pem&feno rozlifeni pro
energii 661 keV, 3,5 keV.

V nésledujici Zésti byly shrnuty vysledky préce
skupiny, Jjednak préce védecko-vyzkumné, Fedené v rémel ukolu
"Studium metod ektiva®ni analyzy} Jednak préce, soustredujicd
se na realizaci vysledkd zékladnfho vyzkumu v praxi. Népln vé-
decko-vyzkumné préce spoiivala na vypracovévdni novych postu-
pd pii stanoveni prvid metodou aktivain{ aneljzy a to dfive na
stanoveni Jjednotlivych prvkd, pozdéji na stanoveni v&tdich sku-
pin prvidd. I terfové materidly mély rizny charakter. Vedle ko-
vovych matric, které byly svymi nukledrnimi vlastnostmi vhodné
pro aplikaci metody, byly ozaPovény rdzné druhy biologického
materidlu.

Byly vypracovény dvé kandiddtskeé disertagni préce
- nové metoda vyté&snovaci substechiometrie a pouziti vyté&snova-
cf. extrakini chromatografie v neutronové aktivadni analjze.
Zkouméni pouZiti TTA pro vypracovéni rdznych separadnich postu-
pd v aktiva®ni analjze, zejména ke stanoveni substechiometric=-
kému, vedlo k prihlasce dvou patentl. Tematem nejvétsiho pottu
publikaci bylo substechiometrické stanoveni prvki (Cu, Mn, Pt,
Ag, Hg, T1, Sc, Cr, In @ Sn) i skupinové substechiometrické
separace Au, Hg a Cu. Publikovali jsme celkem 45 pivodnich pra-
ci, z toho polovinu v zahrani&nich <&asopisech. X tomu pristu-
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puji préce, jejimZ obsahem byla analjzé velmi &istych materié-
14 : Al, Sn, Fe, Ge, Si, Zr. Pracovni skupina se zifastnila
spolupréce, organizované Mezindrodni agenturou pro atomovou
energii v oboru srovnévéni aktivadné - analytického stanoveni
nékolika prvkd v riznych materiélech (suSend zvifeci krev, mus-
le, mouka}.

I.0brusnik , Ustav jaderného vyzkumu CsKAE,
Re? u Prahy : Pou?iti standardd v aktivadni analjze.

Uvod : Aktivani analjza je v podstat® metodou relativni tj.
vidy srovnévéme analyzovany vzorek s n&jakym standardem. P¥{-
prava t&chto standardd Je tudiZ velmi dlle%itd, protoZe pFimo
ovlivhuje presnost vysledku stanoveni. Pfesto byvd otézka pii-
pravy standardd ve v&t3in& praci opomijena, resp. neni podrob-
néji popisovéna.

Pfi vipoitu vysledkd aktivaini enalyzy vychézime
vét3inou ze vztahu :

A
A
8

mx ko ms .

kde m_ Je hmota hledaného prvku ve vzorku, mg je hmota standar-
du (zndme) a Ax a As jesou Zetnosti impulzd pro vzorek resp.
standard.

Rozd&leni standardd,

1) Podle délky ozafovéni vzorku
a) krétkodobé ozarovéni ( €10 hod)
b) dlouhodobé ozafovéni ( > 10 hod)
2) Podle zpisobu pfipravy (baleni)
a) standardy balené v PE folii
b) standardy balené v PE pouzdrech
¢) standardy balené v kiemenych ampulich
d) ostatni
3) Podle mnoZstvi stanovovanych prvkl ve standardu
a) pro 1 prvek (single - standard)
b) pro vice prvkd (multielement standard)
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P¥iprava standardd :

a) prvek je ozéfen v elementdrni formé& (kov atd.),

b) kysli¥niky,

¢) slouteniny : dusilnany, uhliZitany, atd.,

d) homogenni smés préskovych materidld
(pf. smés 4s,0; s ultratistym A1,0;),

e) zifed¥né roztoky prvki v kapalné formég,

f) odparky zf¥ed&nych roztokd prvki,

g) materidl o sloZeni podobném slofeni vzorku se znémym
obsahen prvku.

Problematika pfipravy standardi : navaZovéni, pipetovéni, odpa=-
Povdni roztokld, zatavovéni ampuli, atd.

8istota obalovych materidld : polyethylen, kfemenné sklo, hlinik

Skupinové standardy - problematika piipravy.
Rutinmni aktivadni analyza :

MoZnosti : a) vice standardd pro 1 prvek
b) 1 nebo vice skupinovych standardd
¢) monitor + standardy

Single - comparator method.
Podrobny rozbor metody vyuZivajici moZnosti pouZit pouze moni-
toru neutronového toku misto standardu - rutinni analyza.

Zévér : Zplsoby pPfipravy standardu u nds. MoZnosti vzéjemného
porovnéni standardd z rdznych pracovist.

F.Kukula, Ustav jaderného vyzkumu CsKAE,
Re# u Prahy : Stanovenf izotopického slofen{ uranu zpo¥dénymi
neutrony a gema spektrametricky.

3irs1 rozvoj metod stanoveni izotopického pomé&ru
(R) urenu souvisi s rozvojem m&#¥fecf techniky, zvié3te pak se
zavedenim polovodidovych Ge(Li) detektord zéfeni gema. Ke sta-
noveni izotopického sloZeni uranu bylo vyuZito jeho zé%gdnich
Jjadernych vlastnosti : p¥irozené aktivity zéareni gama Ua
aktivaénich pfemén pfi ozafovéni uranu neutrony v Jjaderném re-
aktoru.
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Metody stanoveni izotopického sloZeni uranu lze
rozdélit na dvé skupiny :

1. Stanoveni obsahu jedncho z izotop& pfi znalosti celkového
obsahu prvku ve vzorku.
2. Stanoveni poméru izotopd.

Do prvni skupiny metod nélesi :

a) Stanoveni obsahu izotopu 235y podle charakteristického foto-
piku (185 keV) na spektru gema.

b) Stanoveni obsahu izotopu 380 podle z&feni izotopu 239U po
ektivaci v reaktoru. Izotop 39U 8 pololasem rozpadu
23,54 min. vzniké reake{ (m 1y 3 ).

¢) Stanoveni obsahu izotopu 238U podle zéfeni gama izotopu 239Np,
ktery je dcefinngm produktem 2390 a mé polo¥as rozpadu
2,35 dne.

d) Stanoveni obsahu izotopu 2‘?’SU podle 3t&pnych produktd po ozd-
¥en! vzorku v reaktoru. Neékteré izotopy, vzniklé rozpadem
z krétkodobfch Ztépnych produktd vyzafujl tzv. zpoZdéné neu-
trony, které mohou byt stejn& jako zéfeni gama detekovény a
z odpovidajicich Zetnosti stanoven 2350

Druhé skupina metod je zaloZena na m&Feni charakte-
ristického z&feni obou izotopl. Pomér obou sloZek Je pFfimo um&r-
ny R, Do této druhé skupiny lze zshrnout :

a) Stanoveni R z pfki “3%U a krétkodobgch produktd Etépent
uranu.

b) Stanoveni R z pfkd 239Np a dlouhodobjch produktd #tépent
uranu.

c) Stanoveni R z piku <% o Cetnosti zpoZdénych neutroni.

K m&Tfen{ spekter gama byl poufivén 1024-kandlovy
amplitudovy analyzétor s Ge(li) detektorem. Neutrony byly m&fe-
ny scintildtorem Ne 422 s lithiem, obohacenym na 95% °Li roz-
ptylenym v ZnS(Ag) a dodanym firmou Nuclear Enterprises. §

Chyby stanoveni izotopického pom&ru viech uvédé—
nych metod jsou blizké a pohybujf se v rozmezi 2 - 6b.

Stanoveni R z poméru charakteristického zé&Peni obou
izotopl je vyhodné j&f tim, Ze nenf nutno zn&t obsah uranu ve
vzorku. S vyjimkou metody la) sta¥f ke stanoveni R mikrogramové
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mmo%stvi prvku. Ve vdech pfipadech je nutné zpracovévati soudas-
né standard, nebo piipravit si kalibra¥ni kiivku.

Ve srovnéni s jinymi metodami stenoveni izotopic-
kého slodeni jsou metody radiometrické pom&rné jednoduché a
presnosti Zasto vyhovujici, zvl&dtd v pripadé provozni kontroly.

J.Mrédz,M Vidra, Ustav jadernéno vyzku-
mu GsKAE, ReZ u Prahy : PolovodiZové detektory.

V Wvodni &désti referdétu byli dZastnici semindfe
seznémeni se soufasnym stavem problematiky polovodifovych de-
tektord z hlediska p¥istrojd pro gama spektrometrii.

Bylo konstatovéno, %e v praxi je ne jpouZivané j8im
detek®nim gema elementem germaniovy detektor driftovany lithiem
- Ge(li) ~- detektor (s vyloufenim dnes ji% ustupujicich scinti-
laénich detektord s melym rozliSenim), Déle byly rozebrény
vlastnosti daeldich polovodifovych detektort v souvislosti s je-
jich fyzikélnimi vlastnostmi (2, Eg,/uph, /4., F ...) viz tab.I.

Parametr Si Ge GaAs CdTe
~32 ~50
z 14 32 (31,33) (48,52)
Eg (V) 1,115 0,665 1,43 1,44
5 (eV) 3,76" 2,96" 4,27 4,65
F ¢0,100 <o0,06® «o,18 -
/B (cm®Nsec) 1350 3900 8600 1000
/o, (ea®Asec) 480 1900 400 100

*m&¥eno pri T7 %K; ° podle soukromého sdéleni pracovnikd
z IOFFE inst. v Leningradé byla nemé&fena hodnota F-faktoru 0,66

Typy detektort - zékladnf a perspektivni

1. Ge(Li) detektory

B&%né velikosti do 50 emS (v mimor&dnych p¥ipadech i vice nei
100 em3) s rozlienfm do 2 - 3 keV (60 Co - 1,332 MeV). Pfes
nutnost chlazeni 1lze tyto detektory pouZivat i v transportabil-
nich pfistrojich.
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2, Detektory z intrinsického (supertistého) Ge.
Tyto detektory nevyZaduj{ chlazeni mimo provoz. RozliBeni t&ch-
to detektord se bli%f k teoretickému limitu. Byly ji% publiko-
vény detektory s objemem 6 - T cm> s rozlisenim lepSim neZ 2 keV
pro 60(!0, b&Zné jsou objemy ckolo 0,5 an3. Pro tyto detektory
Jje nutné pouiivat vysoce Eistych monokrystald Ge, s koncentraci
nedistot Pédové 1010 at/cm3 nebo i mén&, vysokd ¥istota umoZ-
fuje dnes ziskat depletiZni oblast a% cca 10 mm.
3. Ge detektory kompensované gema zéfenim.
Metoda mé zajimavé aspekty, nelze vdak v nésledujicich letech
o¥ekévat vyznamngji3f pouZiti vzhledem k zavddéni novjch energe-
tickyeh hladin do zakézaného pésma pfi kompensacl ozafovénim;
rovné¥ nehomogenita gama pole pfi kompensaci vétsich obJjemd pd-
sobi nepifiznivé.
4, Si(Li) detektory.
Tyto detektory s vysokym energetickym rozlifenim v oblasti né-
kolika keV (&pifkové rozliZeni pro 5 keV aZ 100 keV - 8 pouZi-
tim piredzesilovadl s elektromoptickou vazbou). Nelze otekévat
#ird{ pou¥iti v rozséhlém oboru gema spektrometrie (malé Z).
5. CdTe detektory.
Vysoce perspektivni materidl (vysoké Z % 50), d&innost cca 10x
vy831 ne#li u Ge detektord. Vysoké teoretické rozliseni. Vzhle-
dem k velké Sifce zakézaného pésma (Eg = 1,44 pro T = 300 °K)
Jje zde moZnost mé¥eni v Sirokém rozsahu teplot (i zna¥n& vyssich
ne¥li pokojové teplota). Problémem zistévé vfroba kvelitnich
monokrystald v&tiiho objemu s omezenim defektd krystalové miiZ-
ky (oproti dnesnimu stavu aZ 1000 x).

Posledni publikace udévaji rozliZeni 6 keV pro
122 keV (°1Co) p¥i teploté 0 °C (plocha detektoru 1 m?, tloust~
ka citlivé oblasti 1,5 mm). Podle soukromého sdéleni pracovniki
z IOFFE inst. v Leningrad®, byl zhotoven detektor o plode niko-
1lik m® s depleti&ni oblasti n&kolik desitek,u, s rozlidenim
2 xeV (37Co) pfi pokojové teploté.
6. GaAs detektory.
Detektory, které se svou ¥innosti podobaji Ge detektorim, mo-
hou vBak pracovat p¥i pokojové teploté, vzhledem k znadné vEtal
$i¥ce zakézaného p&sma. Bylo publikovéno rozliSenf 3 keV
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(122 xeV - 5700), na vzorku o tloustce 60/u.

V referétu byly déle diskutovény rizné konfigura-
ce Ge(Li) detektori, vyrdbénych v sou¥asné dobé v 0JV, vyhody
n&kterych typd pfed typy Jinymi {planérnf, koexidlni, bezokéno-
vé atd.). V daldf &&sti byl podén piehled Ge(Li) detektord vy-
robengeh v GJV v roce 1971. Bylo vyrobeno cca 30 ks detektord
s rozlifenim AW % 3 keV, rovn&Z bylo provedeno porovnéni &s.
detektorti s detektory vyrobenymi v zahraniii.

V druhé ¥ésti referdtu byli posluchali seznémeni
s problematikou elektronického pFislulenstvi detektort, s riz-
nymi konfiguracemi ndbojové citlivych predzesilovadi (st¥1daveé
a stejnomérn® vézanych). Déle bylo poukézéno na nutnost pouZiti
hlavnich zesilovadd s tvarovacimi integradnimi a derivainimi
Zleny z hlediska optimédlniho zpracovéni signélu za pFitomnosti
Sumu rozli&né spekirélni hustoty.

RovnéZ byl diskutovén problém sbéru nébeje z citli-
wé oblasti detektoru, ktery je obvykle degradovén piitomnosti
n¥kterych typd ne¥istot v krystalové miiZce, jeZ Jsou pFifinou
vzniku novjch energetickjch hladin v zakézaném pésmu, Jjako na
p*. Ag, Mn, Zn, Te, Co, Se, Cd, Hg, Ni, Fe, Au, S. Tyto prvky
obvykle plisobi jako zdchytné centra pro elektrony a diry. Tato
centra jsou pii¥inou roz3ifovén{ piku smérem k niZsim energiim.

) Ponékud podrobnZji byl rozebrén nébojové citlivy
predzesilovad s elektronoptickou vazbou, je% je v oblasti mé&fe-
ni nizkoenergetického zé¥eni{ jednim z nejdileZit&jdich zalizeni.

.

4 ,.pracovni schiize se konala dne 25.dubna 1972 na
pracovidti Vyzkumného ustavu hutnictvi Zeleza v Praze. Schizi
#1411 Ing.M.Vobecky CSc.

Na programu byly p¥ednésky :
P.Xvi1i&ala, Vizkueny dstav hutnictvi Zeleza,

Dobré : Laboratoi neutronové aktiva&ni analyzy s neutronovym
generétorem.

Zatizeni laboratofe neutrcnové aktivalni analyzy
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ve VOH? sestévé z neutronového generdtoru NA-2, pneumatické po-
trubni podty MA-2:1 a mé¥iciho systému.

Neutronovy generdtor vyuZivéd jaderné reakce
T(4, n)4He, pti které vznikajf{ rychlé neutrony s energii 14,7
MeV. Vlastni zafizeni neutronového generétoru se sklédé ze trd
cellt - zdroje vysokého nap¥ti, vlastniho lineérniho urychlova-
%e a ovlédaciho panelu. Zdrojem vysokého nap&ti Jje vysokonapé-
tovy§ olejovy transformétor s maximélnim nap&tim 150 kV a jeho
spojeni s urychlovalem se uskute&nuje pomoci vysokonaptového
ksbelu. Princip &innosti neutronového generédtoru je tento. Elek-
trolyzou ziskané deuterium je ionizovéno ve vysokofrekven®nim
zdroji; takto ziskané deuterony jsou extrahovény do urychlovaci
trubice a urychlovény ve vekuu linedrnim elektrostatickym po-
lem. Vakuovy systém generétoru tvori soustava rotaéni difuzni
vyvévy s pPisludnymi ventily. Urychlené deuterony dopadaji na
tritiovy terdik, kde plynné tritium je absorbovéno ve vrstvé ti-
tanu napatené na molybdenové podloZce. VytéZek neutronového ge-
nerétoru se pohybuje mezi 1 aZ 5 . 1010 n.s -lg je zdavisly na
iontovém proudu svazku deuteront dodpadajicich na teriik, na
energii deuterond a na koncentraci tritia ve vrstvd, do které
deuterony pronikajf. Konstrukce ter&ikové koinory umo#nuje pou-
31t{ bud stabilnfho teréfku o priméru 14 mm nebo rota¥niho ter-
¢iku o priméru 45 mm. Terdik je znaZnd tepelné naméhany a je pro-
to chlazen vodou. Ovlédaci panel neutronového generétoru je
unistén mimo ozafovnu a s generétorem je propojen mnohaZilovym
kabelem.

K dopravé analyzovanych vzorkd k neutronovému gene-
rétoru a zpét k detektorim se pouZivé dvoukanélové pneumatické
potrubni po3ty. Potrubni po¥ta pracuje na principu sséni, proud
vzduchu je produkovén vakuovym agregétem, v némz urdité koambina-
ce polchy ventild odpovidd poZadované operaci. Tato poSta umoZ-
huje dopravu vzorkd ve tvaru diskd o priméru 27,7 mm a tloustce
7,8 om a max. véze 40 g. Pré&kové materidly mohou byt dopravo-
vény v polyetylenovych pouzdérkéch stejného rozméru.

Aktivita ozéfenych vzorkd -je méifena metodou scin-
tiladni gema spektrometrie. M&Fici systém laboratofe je sloZen
ze dvou funkZnich jednotek - jednokanélovy gama spektrometr
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NP=-223 s tiskérnou a 5l2-kandlovy analyzétor NTA-512 s diferen-
cidlnim diskrimindtorem NK-2145 - spojenych s pfisludnymi scin-
tile®nimi sondemi, které jsou umistény v nizkopozadové mE¥ici
komore. Souinnost vSech té&chto jednotek a rovn&Z i neutronové-
ho generdtoru a pneumatické potrubni posty je kontrolovéna a
fizena progremovou kontrolni jednotkou NK-214P,

Tato zékladni Edst m&iiciho systému, kteréd byla
soudéstl komplexni dodévky zafizeni laboratofe neutronové akti-
va&ni analyzy, byla pozd&ji doplné&na polovodifovym Ge(li) - de-
tektorem s vertikdlnim kryostatem a p¥isludnymi elektronickymi
moduly, které umoZnuji roz¥ifit rozsah funkce 512-kandlového
analyzétoru.

J. M ayer , Vizkumny ustav hutnictvi Zeleza,
Dobré : Stanoveni obsahu kysliku v oceli metodou neutronové
aktivadni analyzy.

Ke stanoveni kysliku metodou neutronové aktivaéni
analyzy s 14 MeV neutrony se vyuZivd jaderné reakce

160 (n,p) 6x

s U¥innym prifezem asi 40 mbarn. PFi aktivaci vzniké krétkodo-
by redionuklid 1O s poloZasem rozpadu T = 7,35 s. Aktivita
vznika jiciho radionuklidu se mé¥{ integrdlnim zplsobem ve vyso-
koenergetické oblasti nad 4 MeV. Jedinymi interferennimi prvky
Jjsou fluor a bor.

Stanoven{ obsahu kysliku se skl4dd z té&chto opera-
el :
doprava vzorkd k neutronovému génerdtoru
aktivace vzorkd (t, = 30 &)
doprava vzorkl k detektoru
méFeni aktivity ozéfenych vzorkd (t3 = 20 8)
Transport vzorkd se uskutefnuje pneumatickou potrubni podtou.

X monitorovédni neutronového toku bylo pouZito jako
aktiva&niho monitoru silonu. Na volbu sekunddrniho standardu
ve formé vzorku oceli se znémym a pomdrné vysokym obsahem kysli-
ku mé&la vliv zejména ta skuteénost, Ze nedodrZeni pfesné geomet-
rie a pfibliZného materidlového sloZeni je piiinou vzniku chy-
by pii stanoveni kalibra®ni konstanty. Citlivost této metody Je
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pF1 optimélnich funkinich parametrech zafizeni rovna 60 imp/mg O,
co? odpovidé detek&nimu limitu 0,1 mg kysliku. Pfesnost stanove-
ni zdvisi v prvé fadé od obsahu kysliku ve vzorku a u koncenira-
¢ b&Znych u oceli se pohybuje mezi 3 a¥ 12 %. Se zvydenim neu-
tronového toku vzristé sice presnost stanoveni, toto zvySeni je
viak na vkor %ivotnosti ter&iku. Reprodukovatelnost analyzy je
velmi dobré. Vliastni stanoveni kysliku trvé max. 1 min, celou
analyzu vZetn® odb&ru a pfipravy vzorku lze provést béhem 6 aZ

8 min.

I.Ka § {k , Vyzkumny dstev hutnictvi Zeleza,
Praha ; Mo¥nosti vyu¥it{ stanoveni kyslfku aktiva&ni analyzou
ke kontrole a *fzeni operaci technologického pochodu vyroby

ocell.

Expresni stanoveni obsahu kysliku v oceli ¥i tave-
ninéch bohatych Zelezem neutronovou aktivaini analjzou otvird
v &erné metalurgii nové moZnosti ¥izeni technologického pocho-
du vyroby oceli. Stanoveni obsahu kysliku za 6 a% 8 minut, za-
hrnujici v sobé odb&ér reprezentativniho vzorku z vyrobnfho agre-
gétu, jeho dopravu do laborato¥e, tpravu vzorku, vlastni analy-
zu, vyhodnoceni vysledku a nshld¥eni vysledku na stanovidté od-
kxud je fizena tavba, znamend ziskéni daldfho velmi vyznamného
ddaje potrebného pro objektivni Fizeni technologického pochodu.

Aktivadni analyza bez ohledu na rychlost poskytuje
rovné? mo¥nost stanovovat obsah kysliku i v t&ch materidlech,
kde extrak®ni metody dosud selh&vaji. Jednd se predevdim o ti-
tan, titanové slitiny, zirkon a pod.

V p¥ipadé, Ze bude k disposici Jjednoduché, spole-
hlivé fungujici zatfizeni pro provédéni neutronové aktivalni
analyzy v podminkdch hutnich laboratofi, lze olekdvat rozdife-
ni metody expresniho stenoveni kysliku v oceli i v nadem hutnim
primyslu.

J. H o n s , Vizkumny dstav hutnictvi Zeleza,
Dobré : PPinos spektrometrie zé¥eni gama v Fedeni hutnickych
problémi.

V&decky pokrok v oblasti jaderné chemie piinesl do
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vjzkumu metalurgickych procesi fadu novych studijnich metod.
Mezi nejvjzna¥néjsdi pati#{ stopovéni prvki pomoci aktivniho i
neaktivniho znadeni a to zejména v oboru vyzkumu zdroji vmést-
k& v oceli., Prestofe prevé’nf podil obsahu nekovovych &éstic
v oceli je pfipisovén oxida¥né-redukénim reakcim oceldiského
pochodu, je v soufasné dob& hlavni pozornost vé&novéna zdrojim
exogenniho charakteru - hutni keramice, s niZ piichézi ocel
pfi své vyrob& do styku.

P¥i aktivnim znafeni se dosud nejvice uplatnil
véapnik 450&. Publikované vysledky praci se pfes velmi podobny
postup feSenf i podobné jakosti oceli znaZn odlisuji. P¥i&iny
peJjsou znfmé.

V posledni dob& byla do technické praxe uvedena
metodika stopovéni pomoci neaktivnich prvkd skupiny vzécnych
zemin a jejich néslednou aktiva&ni analyzou.

Tento postup byl zvolen pii Fel3eni problému zne-
%isténi oceli Samotovym materidlem Z¥labu oceléfské pece typuMB.
Opravéirsky materiél byl pfed nanesenim na Zlab oznad&en 1%,La203,
altern. smési kysli&nikd vzécnych zemin - dle obsahu La ve vzor-
cich oceli v pénvi a sochorech a struskéch vypoiten pfechod do
oceli. Lantan byl stanoven neutronovou aktivaini analyzou 0zf-
fenim chemicky izolovanych preparéti vzorkd v Jjaderném reaktoru
a vyhodnocenim spektra gama. Bylo zjiténo, %e do tekuté oceli
pPechdz{ 2,05 % véhy Samotové hmoty, kterd v prdbéhu sténi
v pénvi a tuhnut{ ingotu sniZuje o 48 %. PFi celkovém obsahu
kyslinikovfch vméstki 0,0215 % predstavuje podil nedistot z ti-
tulu ¥labové hmoty 3,17 %. Obdobnd provedeny pokus se Zlabem
2 pneumaticky dusaného korundového Zérobetonu pfinesl sniZeni
podilu wvméstkd na 1,29 %.

Vypracovand metoda bude poufita pii fedeni daldich

Semind¥ "Zpracovéni spekter jaderného zéfeni v radioanalytickych
aplikacich" pofédany Cs.xomisi pro atomovou energii, Komisi ja-
derné techniky Ueské VIS a Zéjmovou skupinou instrumentélnich

vkold.
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radioanalytickych metod TSSS p¥i USAV prob&hl ve dnech 5. af
7.%ervna 1972 ve Zvikovském Podhrad{ za dlasti 68 &s.odbornikd
z 30 vddeckych a vyzkumnych pracovisi.

Byly pPedneseny tyto referédty :

J. Véagner ,
Zhodnoceni dosavedniho vyvoje a ndvrh na opatfeni pro zajisténi
dobudovéni zékladny pro aktivadni analyzu v USSE.

J. Habanec ,
Analjza sloufenin lehkych prvkd pamoci pruZfného rozptylu protoni.

J. Barto#iek, I. Ka3parec, J. Ma3&k, F. Adams, J. Hoste ,
Korekce mrtvé doby spektrometru gama p¥i mé¥eni krétkodobych

radionuklidd.

L. Kokta, J. Vl¥ek, M., Ho3pes, P. Novotnd ,
Nékteré praktické aspekty polovodifové spektrometrie.

V. Kapidovseky, J. Irhlik ,
Automatickéd Egma—spektrometrické analyza.

J. Kristax ,
Automatické hledéni linek spektra.

J. Rikoveké, V. Hnatowicz ,
Soubor programi pro zpracovéni spekter zéfeni gema mé&fenych
Ge(Li) detektory.

J. Fréna ,
Zpracovéni spekter gama, pou¥fvané p¥i aktivainich analyzéch

v odd&leni jaderné spektroskopie OJF TSAV.

Z. Kosina ,
Automatické zpracovéni spekter gama z radia¥nfho zéchytu neu-
troni.




J. Kunci¥, J. Benada ,
Pou?it{ semo¥inného poditafe pifi instrumentdlni aktiva&ni analyze.

J. Bilar ,
Stabilita scintiladnich detektord v nepierudovaném provozu.

I. Berének, J. Raud ,
Fotondsobie pro jadernou spektrometrii.

I. Budina, J. Zimék ,
0 analogii mezi zpracovénim impulsniho spektra a obrazu scinti-
la&ni kamery.

V. Polivka ,
Zékladn{ informace o systému CAMAC (jeho organizace a parametry).

Vi&tSina referdtd bude publikovéna v &asopise "Radioisotopy”.
Radu diskutovanjch problémd nebylo moZno uzaviit ve vymezeném
tase semindfe a proto bude na podzim tohoto roku uspofédéna
panelovd diskuse o automatické analyze spekter, posouzeni pled-
nosti urfeni tvaru a plochy linek ve spektrech hodnocenych rdz-
nymi metodami. U¥astnici semind¥e byli sezndmeni se zémérem
Z4jmové skupiny instrumentélnich radipanalytickfch metod uspo-
¥ddat konferenci o instrumentélni aktivaini analyze - IAA 13.
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13.pracovni schize molekulové sekce se konala
dne 9. bfezna 1972 ve Fyzik&lnim ustave CSAV v Praze. Schdzi
#1411 doc.dr.Dudan Papousek CSc.

Na progremu byly tyto prednéiky :

M. Pisér&ik, Ustav anorganické chemie SAV,
Bratislava : PouZitie interferometrie na riefenie chemickych
problémov.

Bol podany prehiad kamerZnych spektrometrov pracu-
Juecich na principe Michelsonovho interferometra metodou Fourie-
rovskej transformalne] spektroskopie, Diskutuji sa parametre a
prednosti interferometrickej absorpénej spektroskopie v daleke]
infrafervenej oblasti s klasickou metédou, ktoréd pouZiva mono-
chromdtory s disperznym prvkom (hranol, mrieZka). Bolo poukéza~
né na vyhody pouZitia metody Fourierovskej transformaZnej spek-
trometrie v oblasti normélneho infralerveného Ziarenia hlavne
2 hiadiska mo?nosti ziskania spektier s vysokym rozlifenim s
krétkou dobou registrécie.

J.Petzelt, Fyzikélni ustav USAV, Praha :
Vyhodnocovéni a chyby ve fourierovské spektrometrii.

V pfednédce byly systematicky rozebrény moZné chyby
pPi numerické Fourierové transformaci méfenych interferogrami na
hledané spektra. Chyby byly analysovény pomoci pojmu instrumen-
térni funkce, tj. funkce udévajicl tvar pivodng & - funkcové
amplitudy monochromatického zéFeni po vyhodnoceni spektra z in-
terferogramu. Konkrétné byly probrény : apodizace interferogra-
md jakoZto metoda zmendeni chyb zplsobenych kcneénou délkou in-
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terferogrami, metody korekee fézovych chyb (vyhodnocovéni z obou-
stranného interferogramu nebo parabolické korekce), urdovéni po-’
méru signédlu a Zumu ve spektru ze znalosti tohoto poméru v inter-
ferogramu & omezeni zplisobend konstrukei interferometrd (napf.
omezeni rozlidovaci schopnosti konelnou aperturou zdroje). Jako
priklad byly analysovény chyby m&¥eni na infraderveném spektro-
metru Michelsonova typu firmy RIIC FS 620.

L. Nov é k , Fyzikélnf ustav USAV, Praha :
Fyzikélni z&klady fourierovské spektroskopie.

Na zéklad¥ rozboru fyzikélnich principd hranolové,
mP{%kové a interferometrické (fourierovské) spektroskopie bylo
provedeno Jejich kvalitativni i kvantitativni srovnéni. Pro
fourierovskou spektiroskopii s Michelsonovym interfercmetrem byl
vyloZen princip metody a z{skdni spektra, objasnény vyhody ty-
kajici se svételnosti pristroje, paméru signdlu k Zumu a jedno-
duchosti spektroskopu i nedostatky spojené s nutnosti vyhodnoco-

véni spekter samodinnymi po&itaii.
Pro spektroskop FS-620 (RIIC) Michelsonova typu,

pracujicihc v daleké infrafervené oblasti byl poddn technicky
rozbor jednotlivych elementd a uvedeny jeho zékladni parametry.

14.pracovni schize molekulové sekce se konala
dne 11.kvétns 1972 v aredlu pracovisdt SAV v Bratislavé. Schizi
#1411 Ing.Miloslav Pisdréik CSc.

Na programu byly piednédky :

A. Va 8k o, Ustav radiotechniky a elektroniky
{SAV, Praha : Fyzikélni zéklady reflexni spektroskopie e hlavni
sméry Jjejiho vyuZiti.

Prednd¥ka je uvedena v plném znni v posledni Zésti

Bulletinu.
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J.Moravec, Ustav jaderného vyzkumu CeKAE,
Re% u Prahy : Metoda FMIR a jej{ pouZiti.

Metoda FMIR, tak Jako i ATR, spodivéd na skutednos-
ti, Ze index lomu létky a tim také totdlni odraz na povrchové
plodie k jiné ldtce zévisi velmi siln& na indexu absorpce. Zé¥e-
ni Je totdlné reflektovéno jestliZe uvhel dopadu je v&t31 neZ
mezni thel & , definovany vztahem sin 4 = n1/n2. Stupen zesla-
beni totélni reflexe se v pribdhu absorpiniho pésu méni; vynese=-
nim odraZené energie proti vlno¥tim se ziskaj{ prakticky absorpd-
ni spektra létek nanesenych na krystal FMIR. Tyto krystaly se
vyréb&ji z KRS-5, AgCl, nebo Ge, se dvéma rdznymi vhly dopadu :
45 a 60°, Krystal z KRS-5 se pouZivé v rozmezi 20.000 - 300 @l
a krystal z Ge v rozmezi 5500 - 870 cal, Hranoly s thlem dopa-
du 60° odrézeji 13x, hranoly s thlem dopedu 45° zprostredkuji
25 odrazl na rozhrani krystal-vzorek.

K zafizen{ FMIR se dcdévaji 2 drZféky pro vzorky :
Jeden pro pevné vzorky a vzorky, které musi bjt pritladovény ke
krystalu, druhy§ pro samonosné vzorky. Pfed kaZdym méfenim se mu-
81 Justovat zrcadla zaifizen{ FMIR na maximélni propustnost
(30 - 65 % podle stupn& podkrébani krystalu). Kvalita spekter
zdvisl na volbé& sprdvného krystalu, thlu dopadu a na kontaktu
mezi vzorkem a krystalem. Vzorky vldken se omotaji kolem krysta-
lu. P¥i m&feni barevnfch ndtird nebo skel se misto jednoho vEt-
3tho vzorku pouffvé vice malych kouskd. Préskové vzorky poskytu-
J1 tim lep#i spektra, &im jemné j31 présky jsou a &im lépe pii-
lnou ke krystalu. Vé&t3inou se lisuji do tabletky, kterd se po-
tom teprve uvede do kontaktu s krystalem.

Metodou FMIR je moZno ziskat infrafervend spektra
gumy, laki, filmd, vldken, tkanin, kiZe, nétérd, pryskyfic, pa-
piru, skla, tukd, pra3kd, past, lepidel, zbytkd rozpoustddel,
potravin, biologickych materidld atd. Metoda nevyZaduje Zédnou
specidlni pPpravu vzorku a nezdvisi na tloudice vzorku.

Z. 5 v e ¢, Sdrueni{ pro odbyt dehtovych barviv,
Pardubice : Metody a aplikace difuzni spektroskopie. h

Metody difusni spektroskopie barviv nasly v posled-
nich desetiletich rozsdéhlé pouZitf v odvétvich, kterd se zabjva-
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Ji vyrobou a aplikaci barviv. VyuZiti t&chto metod lze spatio-
vat ve sféfe vyzkumné a aplikadni.

V oblasti teoretického vyzkumu navazuje difuzni
reflexni spektroskopie na rozséhlé zkusenosti ziskané ze studid
elektronovych absorp¥nich spekter a miZe byt pouZita ke studiu
interakce barviva se substrétem na ktery se véZi.

V aplikadni sféfe se reflexni spektroskopie ve vi-
ditelné oblasti vyuZivé k méFeni barevnosti létek, psychofyzi-
kélnf charakteristice barevnych odstind a vypoftim receptur bar-
ven{ pomoci samolinnych po¥itald.

Zéjmové skupina chemické spektroskopie

2.pracovni schize se konala dne 1l.kvétna 1972
v areédlu pracovi3t SAV v Bratislavi.
Schizi #1dil Ing.Milan Liva?.

Na programu byla piednédska :

A, Per jéssy , Katedra organické chemie FF UK,
Bratislava : Kvantitativne #tudium prenosu efektov substituenta
pomocou lineédrnych vziahov medzi vlinoftom valen¥nej C=0 vibrécie
a Struktirou.

Pre kvantitativne Ztudium prenosu elektronovych
efektov substituenta cez rozne mostikové skupiny v organickych
zludenindeh je mo#né pouzil s vyhodou lineérne vziahy Hammettov-
ského typu medzl vlno¥tom valenénej Cs0 vibrécie a kondtantami
substituentov. V tejto predndske ako prikiad sa uvédza 3tddium
prenosu efektov substituenta cez furénovy a tiofénovy kruh pomo-
cou uvedenych korela&ngch vziahov v dvandstich sérideh 136 orge-
nickjch zlifenin obsshujicich jednu alebo dve karbonylové skupi-
ny. Pri vjpo¥te prenosovych faktorov cez mostikové skupiny- sa
pouZivaji vybrané, Statisticky najvyznemnejsie lineérne vzishy.
Ako kritérium tohto vyberu sliZi najvysZia hodnota aritmetické-
ho priemeru korelaZnych koeficientov pre dvojicu korelécii uve-
%fovanych pre vypolet prenosového faktoru. Hodnoty prenosovych

55

faktorov vypoitané uvedenou metodou zo smernfc line&rnych zé-
vislosti pre série zlulenin odliZné v Struktire i v povahe va-
lennej C+0 vibrécie sui v dobrej vzédjomnej zhode. Diskutuje sa
0 Vplyve rOZpLié’tadla ako aj o vplyve aromaticity prenosového

centra na prenos efektov substituenta cez furénovy, tiofénovy

a benzénovy kruh.

Z4jmové skupina spektroskopie pevného stavu

3. pracovnl schize se konala dne 9.brezna 1972
na VSCHT v Praze., Schiizi $1dil dr.Antonin Va3ko DrSc.

Na programu byly tyto predndky :

V.Hulinsky , VSCHT, Braha : Pou?it{ rent-
genovéhe mikroanalyzdétoru pro studium pevnych létek.

V pFedndsce byla osv&tlena historie vzniku rent-
genového mikroanalyzdtoru, tak, jak se postupné vyvinul ze dvou
metod a to elektronové mikroskople a klasické rtg.spektrdlni
analyzy zaloZené na objevu Moseleyho.

Byly vysvétleny zékladni principy experimentdlniho
usporsdéni, popis a vlastnosti Jednotlivych p¥istrojl produkova-
nych v soulasné dobé& né&kolika zahraniZnfmi firmami.

Ddle byla pFednéska zaméfena na principy Jjednotli-
vych rtg.epektrometri, jejich pFednosti a nedostatky. Hlavni
8ésti spektrometrd - krystalu, byla v&novéna samostatnd dédst
pfedndéky a na nékterych pfipadech ukézén vliv struktury krysta-
lu na jeho reflexni mohutnost a rozliZovaci achopnost definova=-
nou Jjako ATA- . Byly stanoveny meze detekovatelnosti nékterfch
prvkid, které jsou predmétem zéjmu skupiny spektroskopie pevné-
ho stavu. Ddle bylo pojednénc o metod® nedispersivni rtg.mikro-
anslyzy. )

Priprava vzorkl k méfeni je dileZitou souddsti rtg.
fluorescendni mikroanalyzy. Casto zdvisi Uspdch méfeni prévé na
zplsobu p¥ipravy. Bylo pojednéno o zpisobu pozorovéni lomovych
ploch, které dévéd cenné informace o mikrostruktuie a morfologlii
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polykrastalickyeh pevnych létek a studiu vlivh okolnfho pro-
stPedi na rizné fyzikdlni vlastnosti téchto létek.

Déle byly probrény zpiscby pfipravy vzorki pro
kventitativnl, semikvatitativni a kvalitativni rtg.mikroanalyzu.

Nevodivé materidly lze té% pomoci této metody uspéz-
nd studovat, nutno je vdak pokrjt tenkou vrstveu kovu nebo uhli-
ku.

Metoda rtg.mikroanalyzy je metoda relativni, vyZa-
duje proto standardy jak ve form& ¥istych prvki, tak slou¥enin.
Byla stanovena kriteria Zistoty, homogenity a stability létek
pouZitelnych Jjako standardy rtg.mikroanalyzy.

Na zévér prednédsky byly uvedeny ndkteré priklady
studia difuznich jevd, korozi, urdovéni sloZeni vmé&stki a homo-
genity pevnych létek.

K. Jur e k , VSCHT, Praha : Problémy kvantita-
tivni analyzy na elektronové mikrosondé.

Kventitativni amaljza pevnych ldtek na elektronové
mikrosondé prinddi ¥adu vyhod. Piedevdim se analyzuje jen néko-
1ik jednotek a% desitek wm>. Metoda je ve vétsiné pripadd ne-
destruktivni, takZfe analyzu lze kdykoliv opakovat. Také rychlos-
t1 8asto pred¥fi klasickou chemickou analyzu. JelikoZ jde o me-
todu relativni, je nutne zvolit vhodné standardy. Intensita zvo-
lené rentgenové S&ry namérend ve vzorku, se porovndvéd s intensi-
tou téZe l4ry, neméfené na standardu. Vzhledem k odliZnosti bu-
zeni rtg.zé4feni a rizné absorpdni schopnosti vzorku a standardu
nelze tento pomér intensit povaZovat za koncentraci daného prvku
ve vzorku. Obecn& nejpiesné j3i a nejspolehlivéjsi Je kalibrace
pifistroje pro dany systém. Kalibrac‘;ni kiivka se ziské tak, Ze
se ptipravi Fada 8lenl daného systému o znémém sloZeni a za stej-
nych podminek se zm&#{ intemsity vhodné rtg.%éry enalyzovaného
prvku. Pomoci takto ziskané k¥ivky lze uréit obsah prvku s pPres-
nosti 1 % (rel). Tento zpisob vdak zpravidla neni vhodny pro b&i-

nou prédci. Pfiprava standardl byvéa znainé obtiZnd. Standardy mu-
si byt homogenni v mikronovém méFftku a jejich sloZeni musi byt

znémo s dostate¥nou pifesnosti. P¥i b&Zné prdci nelze sestrojovat
kalibradni kfivky pro ka%dy systém, pro slofité mnohasloZkové sy-
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stémy Jje to dokonce neproveditelné. Proto Jje snaha vypofitat
intensity rtg.zéfeni z teorie. Potom stadi uZit jednodudidich
standardd, které slouZi k vylouZenf vlivl piistroje a jejich%
pouZiti Je pak universdlni.

Pro vypolet je nutno vytvoiit vyhovujici teorii
buzeni rtg.zéfeni, kterd zahrnuje teorii interakee rychlych
elektrond s hmotou, absorpci rtg.zéfeni a sekundérn{ fluores-
cenci. Stranou nelze ponechat ani takové prcblémy jeko je na
p¥. p¥iprava vzorki, vybér standardl, vliv experimentélnich
podminek atd.

P#i dopadu rychlych elektroni na hmotu déehézi
k brzdé¢nf elektrond v poli jader a elektronovich obald atomi,
rozptylu elekirend a vazniku charakteristického a spojitého rtg.
zéteni, Se vzristajicim atomovym #islem vzristéd pomér pruZnych
a nepruZfnych sré¥ek. Elektrony ve hmoté& s vysokym atomovym &is-
lem tedy ztrdceji svou energii pomaleji, elektron mé vice p¥i-
leZitosti ionisovat. Ionisa®nf potencidly t&%kych prvkd jsou
viak znaéné vysoké a proto brzy klesne energie elektrond nato-
lik, Ze ionisace spodnich elektronovych hladin je ji%Z nemoZné.
Cdst energie elektroni se vyz&¥i v podob& kvazispojitého rtg.
zéFfeni (tzv.brzdné z4rent). U lehkych prvkd je tomu obréceng,
P¥i ansljze sloueniny se neziskévd charakteristické zé¥eni
analyzovaného prvku ze stejného objemu jeko ze standardu jiného
chemického sloZeni. Kram& toho se p¥i pruZnych sréZkéch nékteré
elektrony odchyli o vice ne? 90° (tzv. zp&tny rozptyl), takie
v pifiznivém piipadé mohou opustit antikatodu. To mé za disledek
sniZeni poftu ionisaci. Polet t&chto ztracenych ionisaci zévisi
na polédtefni energii elektrond a atomovém %isle prvku. Neplati
tedy linedrni vztah mezi koncentraci a intensitou detekovaného
rtg.zdfeni. Krom® uvedenych jevdl je jeZtd nutné uvaZovat absorp-
cl rtg.zéfeni a fluorescenci spojitym a charakteristickym rtg.
zéfenim. Jednotnd teorie popisujici uvedené jevy dosud neexis-
tuje a je téZ velmi obtiZné zkoumat jednotlivé jevy experimen-
télné. Pro potfeby rtg.mikroanalyzy se problém obchézi tak; Ze
se vytvéFeji vice nebo mén& slozité modely pro popis jednotli-
v¥ch d&ji nebo celého jejich souhrnu. Tyto modely jsou konstru-
ovény podle toho, zda maji pomoci detailnfmu porozuméni fyzikdl-
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nich jevd nebo p¥inést okemZité vysledky v mikroanaljze.

Sestaveni detailnich modeld bréni nedostatetnd
znalost t&ch nejzdkladndjiich jevl. PouZivaji se tFi rozdilné
pristupy :

a) numerické Fedeni Boltzmannovy transportni rovnice pro tok
dopadajicich elektrond,

b) modeluje se drédha jednoho elektronu a tento proces se opa-
kuje se viemi moZnymi veriantami (metoda Monte Carlo),

¢) v tvahu se berou stiedni hodnoty zp&tného rozptylu a brzdé-
ni elektronfi. Vysledkem jsou pak analytické vyrezy, JjichZ Je
moZno pou%it pro vypofet koncentrace z intensit rtg.zéreni.
Odvozené vzorce obvykle obsahuji{ empirické faktory zvolené
tak, aby souhlas s experimenty byl co nejlepsi.

P¥es mnohé nedostatky pouZivanych metod lze vhod-
nou volbou standardd a experimentélnich podminek doséhnout pfes-
nosti, kterd se bliii pFesnostl chemické amalyzy (tj. 1 % - 5%),
s v¥jimkou velmi lehkych prvkd jako B, C, 0, F. Pro tyto prvky
Je nutné pouZit kalibralni kiivky.

J.Bla#1kov 4, VALZ, Brno : Metoda rentge-
nové spektrdlni mikroanalyzy a jejf pouZiti ve vyzkumu kovovych
a polovodidovych materidld.

Princip metody spodivéd v analyze charakteristického
rentgenového zdfent, které je vybuzeno dopadem svazku elektroni
na povrch analyzovaného vzorku.

PouZivané druhy anslyz Jjsou :

1) bodovd - zjidtovéni koncentrace prvku v bodd,

2) linedrni - sledovéni rozloZeni prvku podél zvolené uselky,

3) plo3né - mimo obrazy absorbovanych elektrond (obraz primér-
ného atom.&isla) a odraZenych elektrond (topografie
povrchu) 1lze zjistit rozloZeni sledovanych prvki na
zvolené ploBe,

4) spektrdlnf - zjistovéni chemického sloZeni zvolené mikrooblas-

ti.

Hmotovéd koncentrace prvku v daném bodé Jje v prvém piibliZeni
rovona
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(N - Ng.)
C. = Px S “ g kde
X ;. - Nu) e ?
Pc Be
N = pofet impulsi ve zvoleném Zase
P = na maximu spektrdlni ¢éry
B = pozadi
X = prvek
C = standard

Pro ziskdni pifesnéjdich vysledkl nutno tyto hodnoty korigovat
na’ absorpei, atomové &islo, fluorescenci.

DileZité parametry p#i mikroanalyze jsou :
Mez citlivosti czin y 8trukturn{ rozlidujici schopnost 4 x,
pravd&podobnd chyba t* a sm&rodatné odchylka o , pro které
plati vztahy :

2 2N

Cgin s et B TG, (pro bodovou analyzu)
Npe = pe

C:K""‘Ln = B + 2\/-—’?-_-“ (pro linedrni analjzu)

kde P a B jsou impulsy na spektrélni ¥4fe a impulsy pozadi za
&asovou jednotku a 7 je %asovA konstanta integrétoru.

Pro linedrni analyzu plati :
v T
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AX =?o + k.

rozlidujici chopnost p¥i bodové analyze (tabelovand)
rychlost posuvu vzorku s
gasové konstanta integrétoru

t

=

doba méfeni

~ 3 =5

= i E
2

~ 0,675 &

P Q W oo W Qd\p
n
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Metoda mé Ziroké uplatnéni p#i ansljze rlznych
druhd materidld, jak kovovych (vodivyeh), tak i polovodivych
a nekovovych.

P¥i rozborech kovovych materidld byvéa nejlastéji
typ analyza vmé&stkd v ocelich, analyzy svarovych spoji, koncen-
tra®nf zmény prvkd na hranicich zrn atd, TéZ moZno provédét
analyzy na extragnich replikdch v piipadé, Ze analyzované tés-
tice jsou men3i, nef primér svazku elektroni.

Gdstice se sgjme na repliku a analyza neni rudena ostatnimi
prvky materiélu.

Tuto metodu lze 8 vyhodou kombinovat s metodou
elektronové radkovaci mikroskopie, kteréd je zaloZena na podob-
ném principu. Dopadajici svazek elektronl v¥ak na vzorku nevy-
budf rtg.zéfeni{, ale pouze sekundérni elektrony, které se pie-
vedou v jas na obrazovce, kde moZno pozorovat obraz povrchu
sledovaného vzorku s velkou hloubkou ostrosti.

Metoda elektronové Fddkovaci mikroskopie slouZi
samostatné pro studie povrehd rdznych kovovych a nekovovych
materidld a studie fraktografické.

Zéjmové skupine Mdssbauerovy spektroskopie

1.schize (ustavujicf{) se konala dne l.bPfezna 1972
na Katedfe jaderné fyziky Elektrotechnické fakulty SV3T ,
v Bratislavé. Schilzi #1dil dr.Tomds Zem&ik CSc.

Na programu byly tyto informace :

J. C1ir &k , Katedra jadrovej fyziky a techniky
elektrotechnickej fakulty SVST, Bratislava : Informécia o IV.
medzindrodnej konferencii "Aplikécia Moasbauerovho efektu”,
ktoré se konala v dnoch 20.-25.septembra 1971 v Dré%danoch.

Asi 30 % prednesenych prispevkov sa dotykalo viac
alebo menej fyzikédlnej metalurgie, priom vaZ&ina z nich sa
zaoberala magnetickymi vlastnosimi kovov a zliatin. Bolo vdak
tieZ konstatované, Ze referdty nepokryvali vBetky moZnosti
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aplikdcie Mdssbauerovho efektu v uvedenej oblasti.

Velké pozornosi bola venované 3tddiu poyodu ferro-
magnetickych materiélov.

V oblasti difdzie v tekutej a plynovej féze bolo
poukézané Dr.Bonchevom na nedostatofné teoretické rozpracovanie
a pomerne malu pozornost, ktord sa tejto problematike venuje.

Referdt Maly3evovej bol venovany vysledkom Moss-
bauerove]j analyzy mesalnych vzoriek, ktoré prispievajuy k ob-
jasneniu povodu Zeleza v mesalnych horninsch.

Znatné pozornosi bola tie# venovand relaxadnym
efektonm.

Z nekonvenénych experimentov treba spomenit najmé
nameranie Mdssbauerovho spektra na 7Zn, 3tydium tenkych vrstiev
pomocou Mdssbauerovho efektu, kombinovany experiment jadrove]
magneticke] rezonancie a Mdssbauerovho efektu a prispevok "Vy-
hodnocovanie vysledkov namerangych spektier pouZitim Fouriero-
ve]J analyjzy".

Prof.Hrynkiewicz zhodnotil kladne tito konferenciu
@ poukézal na ¥irku uplatnenia Mdssbausrovho efektu ako vedec~
kej metédy a pripomenul,Ze vusporiadani konferencii tohoto dru-
hu treba pokradovat.

M. Huc 1, Katedra jddrovej fyziky a techniky
elektrotechnickej fakulty SVST, Bratislava : Informdcia o dlho-
dobom Htudijnom pobyte na Stétnej univerzite v Groningene,

v Holandsku.

V obdebi od 15.1.1971 do 15.1.1972 bolo mi pro-
strednictvom MAAE vo Viedni udelené holandskym ministerstvom
zahrani¥nfch veci Ztipendium na 3tdtnej univerzite v Groningene.

Informéciu o tomto pobyte som rozdelil do tyehto
troch Zasti :

a) VBeobecnd Zast :

Organizdcia dtipendijnych pobytov v Holandsku, organizdcia Htu-
dia na vysokych 3koldch a organizdcia vyskumu a vychovy vedec-
kych pracovnikov.

b) Vedecko-vyskumny progrem Solid State Physics laboratory,

kde som pracoval; préce Mossbauerovskej skupiny pri tomto la-
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boratoriu.

¢) Moj Btudijny program a &innost v Mdssbauerovskej skupine :
stru§nj popis préc na systéme Mane3_104 (x 2) a na velmi
zriedenych zliatindch NiFe (1 - 4 % Fe).

2.pracovni schize se konala dne 3.kvé&tna 1972
v Ustavu Pyzikélni metalurgie CSAV v Brn&. Schizi ${dil
dr.Tanéd Zemdik CSc.

Na programu byly tyto plednédsky :
J.Ku¢ era, Ostav fyzikélni metalurgie CSAV,

Brno : Systém podprogrami pro aproximaci nelinedrnich funkedl
metodou nejmendich &tverci.

Metoda nejmendich &tvercd (MNE) umonuje proloZit
mno%inou bodd zatiZenych chybami funkei, jejiZ tvar je pfedem
zném a% na konkrétni hodnoty nékolike paresmetrd, které hledéme.
Kriteriem sprévnosti aproximace je véZeny soucet &tvercli odchy-
lek aproximovanych a zadanych hodnot.

Klasické MNE umoZnuje prevést problém na Fedeni
soustavy lineérnich algebraickych rovnic (zvanych normdlni rov-
nice). Lze J1 v3ak pou¥it pouze tehdy, Jje-1i proklédans funkce
lineérni vzhledem k hledanym parametrim. Pro nelineérni tvar
proklédané funkce je nutno pouZit nékteré z iteragnich metod :
Metoda Newtopova : Rozvine-1i se proklédand funkce podle hle-
danych parametrd v n&kterém bodé v Taylorovu Fadu, Jje problém
linearizovén a FfeSenim soustavy normdlnich rovnic se ziskaji
presné j&{ odhady parametrd. Potom lze provést novy rozvoj atd.
Metoda Marquardtova : je modifikaci metody Newtonovy. Pfipady,
kdy Newtonova metoda diverguje, se fe3i dpravou diagonélnich
&lenl matice soustavy normélnicli rovnic.

Metoda spédnice = spojnice : Pii této metodé se minimalisuje
piimo soutet &tvercl nejvétdiho spédu. Konvergenci lze podstat-
né zrychlit pouZitim linedrni extrapolace vZdy po nékolika spéd-
nicovych aproximacich.

Metoda mii%ovych bodl : V prostoru tvoreném hledanymi parametry
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se vytvoP{ ekvidistantni m#{%, v ni% se hledd bod 8 minimdinim
soudtem &tvercl. Po jeho nalezeni se m¥i% zjemni a hledéni po-
kraguje.

Z uvedenych metod se ve vét3ind pFipadd (mezi ne?
pat?i i1 M@ssbauerovské spektra) osv&déila nejlépe metoda Mar-
quardtova., Pro funkce s prudkymi zlomy Je obvykle nejvyhodn&j-
31 metoda spédnice - spojnice.

Viechny uvedené metody Jsou velmi citlivé na vzé-
jemnou z&vislost hledanych parametrd, coZ miZe vést k ziskéni
falednych vysledkd. Obvykle vZak lze provést vhodnou substituci
parametrd, kterd jejich zdvislost potlali.

vV OFM ESAV byl vypracovén pro MNG rozséhly systém
podprogrami, ktery obsahuje vlastni vjpoletni podprogremy pro
vechny uvedené metody, podprogramy pro vstup a vystup dat, pod-
programy pro vypofet vah z riznym zplscbem zadanych chyb m&feni
a podprogramy pomocného rézu. Cely systém je FeZen stavebnicovi-
t&, takZe je zna&né flexibilni. V URM TSAV je poufivén od roku
1969.

J. Sit ek, Katedra jaderné fyziky a techniky
elektrotechnické fakulty SVST, Bratislava : Vyhodnocovanie
Mo6ssbauerovych spektier na po¥fitadi MINSK 22,

Referdt sa strudnd zaoberd Ztruktirou programu na
vyhodnocovanie Mdssbauerovych spektier a ¥iastofne ich interpre-
tdciou.

Vystupné hodnoty z Mossbauerovho spektrometra sd
tladené na pdsku vo forme &fsel alebo na diernu pésku v kode
BCD, linedrnom kode alebo CCITT, Z experimentdlneho spektra vy-
tladeného pomocou kalkuldtora Hewlett-Packard sa uréia vstupné
parametre pre poditad MINSK 22, ktory metodou najmensich Btvor-
cov (metodou mrieZovych bodov) preloZi cez namerané spektrum
vhodni funkciu. Riadiaci program doplﬁuje programy na aproximé-
ciu spektier a urychluje prechod medzi Jjednotlivymi operéciami
v hlavnom programe popr. umo¥nuje vynechanie niektorjch krokov
v celkovom slede programu. Sposob vypoftu sa voll z riadiaceho
panelu po&ita¥a, prifom sa vyuZiva jeho 32 - bitové slovo.

Z aproximovanjch parsmetrov opat kalkulédtor Hewlett-Packard roz-
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kresli spektrd na jednotlivé sloZky.

Referét sa dalej krétko zaoberé vyhodnocovénim
itvorsiarovych spektier, kde nie su dobre rozlidené jednotli-
vé sloZky. Poukazuje na nejednoznaénos{ pri riedeni tohto pro-
blému a nutnost zavedenia urditjch obmezeni pri vyhodnocovéni.

J.Benada, Ustav nerostngch surovin, Kutnd
Hora : Zpracovéni Mossbauerovych spekter na malém politadi
Odra 1003.

v (NS je Mossbauerovy spektroskopie vyuZivéno hlav-
né pri fézové enalyze Fe v nerostnych surovindch. Pro vyhodno-
ceni spekter byl sestaven progrem pro maly potitaZ ODRA 1003.

Spektrum Je uva¥ovéno jako superposice konstant-
niho pozadi a Lorentzovych k¥ivek. Proklad experimentdlnich bo-
dl Je provédén metodou nejmendich ¥tvercl. Pro linearizaci Jje
pouzito Newtonovy métody - v programu se derivace poéitaji z
analytického vyjédfeni.

Programem je moZno vyhodnocovat a% 18-ti Zarové
spektrum, Pfed vlastnim vypoitem je nutno zadat, zda se jednd
o jednotlivé 8&ry, dublety nebo sextety. Toto zadédni je prové-
d&no z délnopisu postupné v tomto pofadi:

polet jednotlivych pikd, jejich poloha a poloditka;
potet dubletd, polohy obou &ar a poloBifka;
poet sextetdl, polohy a polodffky (v3ech Zesti tar).

Ddle je nutno zadat, které z parametrd ve vypsané tabulce bu-
dou konstentni. Kvedrupély jsou vidy politény jako nesymetrické;
ktery dublet mé byt symetricky Jje nutno zadat. Posledni idaj,
ktery se zadévé se tykéd z4jmové oblasti spektra (tj. &islo prvé-
ho a posledniho kandlwu).

Po zadéni t¥chto udajl je nadteno spektrum. Po na-
%teni spektra je mo¥no provést opravy jednotlivych bodd spek-
tra zadénim novych hodnot z délnopisu (tato oprava neni tedy
provédéna vypodetnim procesem).

P#i vliastnim procesu prokladu lze volit nastavenim
tla¥itek na registru potitade tisk mezivysledkl po kaZdé prove-
dené iteraci. Vypolet kon¥f po dosaZeni poZadované piesnosti ne-
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bo po zadaném poltu iteraci. Po skonleni vypoltll se vidy tisk-
ne tabulka vypo&tenych parametrl (poloh, polo#i¥ka, amplituda
a analyticky integrél) u kaZdé Zéry spektra. Nastavenim tladi-
tek na registru lze ziskat : proloZené spektrum a odchylky od
experimentélnich hodnot, jednotlivé komponenty (Jjednotlivé &é-
ry, dublety, sextety) tak jak byly zaddny pied vypoltem, vy-
tisknutim na ddlnopisu nebo vydérovdnim na dérnou pésku nebo
obo jim zpisobem.

Experimentdlni spektrum i vypo&teny proklad jsou
d&rovény v bindrnfm kodu a je mo¥no je nahrévat zp&t do mnoho=
kandlového analyzdtoru a provédét ndsobeni spektra koeficienty
0,5 nebo 2 nebo soulet (rozdil) dvou spekter. Tato moZnost je
zv143té vyhodnéd pro prvni subjektivni posouzeni spektra.

J.Lauermannov &, Ustav fyzikdlnf me-
talurgie USAV, Brno : Systém pro zpracovéni Mossbauerovych
spekter na po¥itali ZPA-6Q0.

Vv UFM 8SAV Brno byl vypracovén universélni systém
programi pro zpracovéni experimentdélnich dat mossbauerovského
spektrometru. Programovacim jezykem je prevéZné FORTRAN 4 v né-
kterych Ydstech doplnény strojové orientovanym ASSEMBLEREM.

Toto zpracovéni sestédvd z té&chto etap :

v prvni z nich je primérnim progremem dekodovéna vystupni pés-
ka spektrometru, Jjsou provedeny experimentdlni korekee t&chto
dat, vyti3téna tabulka a graf naméfeného spektra a vyd&rovéna
péska ve tvaru pouZitelném pro proklédéni metodou nejmendich
Etvercl. Po skonteni této &4sti lze na ziskané pésce vyloulit
hodnoty zatiZené hrubou chybou, z grafu zvolit vhodny tvar apro-
ximaZni funkce a provést odhad Jejich pofédteinich parametrt.

V dalsdi etapé jsou metodou nejmensich &tvercl
v Marquardtové \pravé nalezeny optimélni hodnoty parametrd zvo-
lené funkce progremem, ktery je moZno pouZit pro libovolny typ
mossbauerovského spektra, Tento program se sklédéd z podprogra-
mi metody nejmendich ¢tvercl realizujicich vstup experimentél-
nich dat & potételnich paresmetrii, vypolet vah z chyb mé&fend,
vypolet parametrd a jejich chyb po Jjednotlivych aproximacich,
vysatup dat a vyslednych parametrd a z pomocnych podprogramd




66

zajistujicich dérovéni mezivysledkd, vybér usekd spektra apod.
Vlastni tvar aproxima®ni funkce resp. Jjejich derivaci podle
jednotlivych parametrd je zadén v semostatné programové jednot-
ce, kterou 1lze obménovat podle ftypu zpracovévaného spekira. Pro
rdzné typy spekter bylo dosud sestaveno cca 15 programi.

P&t& ze serie mezinérodnich konferenci socialis-
tickych stdtd o Mossbauerové spektrometril se koné ve dnech
3. - T.zé*{ 1973, kterou pofédaji Slovenskd vysoké Bkola tech-
nické v Bratislavé ve spolupréci s Ueskoslovenskou komisi pro
atomovou energii, teskoslovenskou akademif v&d a Jednotou
¢eskoslovenskych matematikd a fyzikl.

Konference bude v&novédna teoretickym a experimen-
tdlnim otdzkém Mossbauerovy spektrcmetrie a Jjejich aplikacim.
Hlavni pozornost bude vénovéna témto tématlm :

magnetické a krystalové vlastnosti,

aplikace v metalurgil, geologii atd.,

aplikace v biologii a biochemii,

chemickd vazba a reaktivita,

kombinace s ostatnimi metodsmi a nekonvenZni experimenty.
Adresa organiza¥nfho vyboru : Prof. J. Cirék,.Slovenské vysoké
8kola technické, katedra jederné fyziky, Vazovova 1/b, Brati-

slava.

Zéjmové skupina hmotové spektroskopie

1.schize (ustavujici) se konala dne 9.biezna 1972
ve Fyzikélnim ustavu USAV v Praze. Schizi ${dil dr. Zdenék
Herman CSec.

Na programu byla piednéika :
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Z. Herman , Ustav fyzikéln{ chemie a elektro-
chemie J.Heyrovského GSAV, Praha : Chemické reakce iontd.

Chemické reakce iontd v plynné fdzi lze symbolicky
zapsat Jjako

A" + B = aB" + ¢

(kde A, B, C jsou atamy nebo skupiny ataml). Jsou to bimoleku-
lérni procesy, v nich% jeden 2z reaktantd a jeden z produktd

je nabit, a v nichZ zanikd stard a tvofi se novéd chemickéd vaz-
ba. Systematickd studia zaZala asi pied patndcti lety, v sou-

asné dob& Jjsou popsény stovky procesi. Od poldtku byly reakce
sledovény za ¥istjch podminek jediné sréZky iontu reaktantu

v ionizadni komirce hmotového spektrometru (klasickd studia) :
JjestliZe se tlak v komirce zvysi asi na 1073 Torr, majf ionty

urychlované vytahovacim elektrickym polem k vystupni &tdrbiné

komirky vé&tdi pravdépodobnost sré?ky s molekulami plynu & mo-

hou vytvorit reaskéni produkt.

P#iklady reeskedi :
+ +

CH, + CH, = CHy; + CH,y (pfenos H-atomu)
Hz + He = HeH' + H (pfenos protonu)
+ + -
CDy + CHy = CHy + CD4H (p¥enos H7)
cng + CH, = CZH; + H, (tvorba vazby C-C) .. atd

Specifické vlastnosti téchto chemickych reakci Jsou :
(1) nulové aktiva®ni energie prakticky viech exotermnich reakci;
(2) velké resk®ni prifezy (reak®nf rychlosti), které daleko pFe-
vydujl eréfkové prifezy molekul (Q ai 100 22), Snadné urychleni
nabitych reaktantd dévé moZnost sledovat zévislost reakiniho
prifezu na transla¥ni energii v oblasti vy331 neZ termélhi (vel-
mi obti{Zné napf. u reakci neutrédlnich reaktantd). Klasické stu-
dia v ionizaZni kemirce hmotového spektrometru piinesla dileZi-
té informace o reakcich a reakinich sekvencich, o kealité a
energetickém stavu reagujicich iontd, o prifezech reakci ptres
uréitou oblast energie, o isotopickych efektecn a nepfimé in-
formace o mikroskopickych mechanismech.

Dal 81 pokrok ve studiu téchto elementdrnich proce-
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s predstavuje pou?iti specielnich tandemovych strojd, v nich#
se pripravuje paprsek iontd reaktantu (urlité hmoty a energie)
v# pred vstupem do sréZkové komirky reak®niho prostoru. Byly
tak ziskény informace o detailnich mikroskopickych sréZkovych
prifezech v zdvislosti na transla¥ni energii reaktantl vyssi
ne? termélni. Naopak, pouZitf{ pulsni techniky dovolilo stano-
vit reask®ni rychlosti termélnich iontd. Vizkum reakei ve zki{-
3enych paprscich reaktentd (m&F{ se uhlové a rychlostni rozlo-
%eni iontového produktu) poskytuje podrobné informace o kinema-
tice procesu na molekuldérni urovni : jaky je mechanismus reakc:
(tvorba komplexu nebo pfimy "stripping" aj.). Jjak se v chemic-
ké reakci prerozdéluje energie.

Y experimentech jiného typu je cilem doséhnout
mnoha sréfek iontd s molekulami v reekZnim prostoru. Tak napf.
pFi chemické ionizaci je tlak v komirce aZ 1 Torr; stabilni
jonty se pohybuji termédlnfmi rychlostml a Fadou sréZek se do-
stanou do termodynamické rovnovéhy s okolim. Této metody se po-
ufivé pro specielni analytické ufely (hmotové spektra létek
jsou velmi jednoduché, lze n&kdy rozlisit i isomery), p¥i vy-
Setrovéni solvataZnich energif iontd, pfi stanoveni protonové
afinity nasycenfch uhlovodikii, pfi urfeni reaktivity nesolva-
tovanyeh jontd v plynné fézi (sfla kyselin a zésad, reaktivi-
ta aniontd a pod.).

Studiumm chemickych reakc{ iontd se neustéle roz-
viji a pofet praci roste exponencidlné : zatimco v roce 1956
bylo publikovéno jen n¥kolik mélo praci, v roce 1969 presahu-
je poZet praci nékolik stovek.
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_ IPRAVY I HOMIS]

Komise pro vychovu a Bkolstvi

Prednddky a seminéfe na vysokych Skoléch oznémené v minulém ro-
ce, se budou konat i v letodnim (tJj. ve Zkolnim roce 1972/1973).

Nové p¥ednédky :

Molekulovd spektroskopie - pFfednisf doc.dr.D.PapouSek CSe
P¥{rodovédeckd fakulta KU - katedra fyzik#ini
chemie, Praha 2, Albertov 2030
2 + 2 hodiny (pro 4. a 5. rofnfk studia)

Spektroskopia plazmy - piedn&si RNDr.E.BreZnd
Prirodovedeckd fakulta University Komenského -
katedra experimentdlnej fyziky, Bratislava,
Smeralova 2
vybérové prednéska (jednosem.) pro 5.rof. studia

Sylabus : Nieko{ko poznémok k spektroskopii. Termodynamické
rovnovéha v plazme. VyZarovanie izolovanych atomov.
Vy&etrovanie profilu spektrdélnych Ziar v plazme.
Transport Ziarenia zovnitra plazmy za JeJ hranice.
Spektroskopickd diagnostika plazmy.

Pristrojovd komise

1. Fotochema n.p. - Vyzkumny ustav fotografické chemie,
Hradec Krélové
Zéjem o obloukovy generdtor typ DG-2, ABR-3 nebo Jjiny podobny.
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IPRAVY
XVII Colloquium Spectroscopicum Internationale

Florence

16 th - 22 nd September 1973

Palazzo dei Congressi

Pratello Orsini 1 (via Valfonda)
50123 FIRENZE (Italia)

tel. 262241

Korespondence na adresu :

AIM - XVII CSI

Piazzale R. Morandi 2 - 20121 Milano
(Italia)

Upozornéni :

Resumé prednédSek a pPednédky, prosime, piste strojem (nikoliv

perlifkou) po jedné stran& papiru, *édkovént 1 1/2, polet Féd-

ki cca 37, polet slov na Pddku cca 7 - 8. Text na strénce mé

tvofit obdélnik (na vysku) 16 x 25 cm.

D&kujeme za pochopeni, které zna¥ng ulehii nadi préci.
Redakce.

T

Informace pro €leny zéjmové skupiny plamenové spektroskopie.

1. Se zajimavymi p#{strojovymi novinkemi pFichdz{ na trh fran-
couzskd firma TECHNI VERRE. Tato firma vyrébi celoteflcnové
rozpraSovaci komirky v&etn® rozstiikovafe a universédln{ stin&-
né horéky, které mohou s vyhodou yyufit zvlésté majitelé ato-
movych abscrp¥nich spektrofotometri fy Perkin-Elmer.

Celoteflonové rozpradovaci{ komirky vylu®uji zne-
gisténi vzorkd korozi, moZné u kovovych i pouze poteflonova-
nych souldsti standardnich rozpraSovacich zafizeni a daji se
proto 8 vyhodou pouZit p#i préci se silnZ kyselymi nebo orga-
nickymi roztoky. Cena tohoto za#fzeni je pFibliZn& 4Q00,-F.

Universdlni stinény hofék (viz obr.) Jje mo%né po-
uZit pro rizné b&in& vyuZivané smési paliva a oxydovadla, a to
zéroven jak pro nizko-, tak i vysokoteplotni plameny (napi.
vzduch nebo kysli¥nfk dusny - acetylén). Vyrobei jej doporufu-
Ji Jjek pro emisni &i fluorescenni, tak. i pro absorpini meto-
du. Cena tohoto hofdku, vyrobeného z titanu, je 1800,-F., Zdjem~
ce odkazujeme na dr.I.Rubesku, ktery Jji% s timto hofékem pra-
coval a mél moZnost jej porovnat s vyrobky fy Perkin-Elmer a
Varian-Techtron.
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Mimo jiné vyrdbi uvedend firma téZ jednoduché
teflonové reakini nsdobky o obsahu 50 ml, vhodné pro Jjednodu-
ché fluorovodikové rozklady. Cena nédobky Jje 50,~ F. Zéjemcim
o podrobnéJ8i informace na v§se uvedené vyrobky doporutujeme
obrétit se piimo na :

TECHNI VERRE, 14.rue Delaitre, Paris 20®, France.

2. Upozorn&ni na nové druhy fotoelektrickfch nésobiZd.

Japonské firma HAMAMATSU TV Co., Ltd., vyrébi
dva nové typy fotoelektrickych nésobisd - R 446 a R 166 = vhod-
né pro vyufitl v plemenové spektrometrii.

Typ R 446 je pro svou oblast spekirdlni citlivos-
i a relativn® vysokou celkovou citlivost vhodny pro béZnd mé&-
feni v atomové absorpéni spektrometrii.

Specielni typ R 166, tzv. "solar blind" nésobii,
Je citlivy pouze v \zké UV-oblasti spektra. Vyznafuje se ne-
patrnym proudem za imy. Tento ndsobié s Cs=-Te fotokatodou Je
moiné s vihodou pouZit p¥i konstrukel rdznjch bezdisperznich
systémi nebo v atomové fluorescendni spektrometrii vibec.

R 446 & R 166 maji bo¥ni fotokatodu a Jjedich pa-
tice je totoZné s b&iné pouZivanymi nédsobiZi fy RCA, napf.
1 P 28 apod.

Uvedené typy nésobiZd lze objednat jednak piimo
u £y HAMAMATSU TV Co., Ltd., Ichino-cho, Hemsmatsu, Japan nebo
u fy Varian AG, Steinhauserstrasse, 6300 Zug, Switzerland.

Cena u fy Varian AG ¥ini za typ R 446 247,- US 2
a za typ R 166 429,- US 8.
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Nékteré vlastnosti uvedenych nésobild :

typ R 446 R 166

fotokatoda bo&ni, kombin. bo¢ni, Cs - Te
alkal.kovd

podet stupnd 9 9

oblast spektrdl- 1600 - 8500 % 1600 - 3200 &

ni citlivosti

max.spektrélni

citlivosti 3500 & 2200 &

gig:ﬂﬂ UV-sklo opt.kfemen

max.anodové

nap&tt (V) 1250 1250

proud. 6

A 2,3 .10 2,0 . 10°

max.proud

za tmy (,uA) 9y 0,0005

The 5t International Conference
on Mossbauer Spectrometry

Bratislava, September 3—7, 1973
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PREDNASKY

A. Va3 ko, Ustav rediotechniky a elektroniky
USAV, Praha : Fyzikéln{ zéklady reflexni spektroskopie a hlavni
améry jejiho uZiti.

Oyod,

Gvodem je podéno roztfidéni reflexni spektroskopie
2 résngch hledisek a to na spekulérni, difuzni, vn&Ji{i a vnitinf,

V prvé Cdsti je podén strulng prehled jej{ historie
od prelomu 19. a 20tého stoleti, prifemf je zdireznin prikopnic-
ky pfisp&vek Zkoly Rubensovy.

Druhé &dst je vénovéna interakci zdfeni a pevné
létky; Je podén stiru¥ny myilenkovy néstin komplexnich optickjch
konstant ldtek na podkladd klasické Maxwellovy teorie a teorie
kvantové. Je ukézéno, které kvantovd fyzikélni procesy charakte-
rizuje reflnd Zdst komplexni dielektrické konstanty & a které
Jjejt imaginérni dést &, .

Treti &ést Jje vénovéna prehledu Jednopaprskovych a
dvoupaprakovych metod mé&Ffeni spektrékhf odrazivosti.
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¢ Jednopaprskovych metod je pojednéno o metodd re-
lativni, metod& absolutni{ a metodéch "kvaziabsolutnich". Je
vzpomenuto rozt¥idéni téchto poslednich metod do skupin, které
provedl autor. V daldim Jsou uvedena optickd schemata nésleduji-
cich "kvaziabsclutnich” metod : dvou metod dle Hagena a Rubense,
reflektometru dle Oldhama, uspordddni dle Twidleho, uspofddéni
autora, uspofédéni Strongovo, ddle Joffeho a Oppenheimera,
Benneta a Koehlera, Gatese, Shawa a Beaumonta a uspoiéddéni dle
Lukede.

Z metod dvoupaprskovych je pojednéno o relativni
metodé; uvedeny jsou pFfklady reflexnich adaptord fy Perkin-
Elmer a adaptord dle metody autora.

Ctvrtd 8dst je vénovéna odrazu z&Feni na rozhrani
dvou optickych prostfedi. Jsou uvedeny vzorce pro odrazivost
platné pFi B3ikmém dopadu z vekua na ldtku absorbujici, diskuto-
véna fyzikdlni podstata seslabeného totdlniho odrazu & jeho vy-
uZiti k metodém ATR pedle Fahrenforta a metodém FMIR.

P4t4 dst pojednévéd o uZiti reflexni spektroskopie
v nésledujicich oborech : v kvalitativni a kvantitativni chemic-
ké analyze a k nékterym strukturnim problémim; ke grafickému
stanoveni optickych konstant z mEfen{ reflexe pfi dvou riznych
thlech dopadu podle 5imona; ke stanoveni optickfch konstant me-
todou Averyho a metodou odrazu pod Brewsterovym thlem. §ii‘e:ji
Je pojednéno o nejobecnd j31 metodE® stanoveni optickych konstant
z reflexnich spekter podle Kramers-Kroniga zaloZfené na disperz-
nich relacich. Pro prakticky vypofet jsou uvedeny zJjednoduSené
teorie podle Vierna. U v3ech uvedenych metod stanoveni optickgch
konstant z reflexnich spekter Jjsou dédle diskutovéna omezeni a
nutné korekce.

Jako p¥fklady ilustrujfei ufiti spektrélnich kons-
tant k fedeni fyzikdlnich problémi Jsou uvedeny fundamentdlni
absorpéni pésy &, v.s.ﬁu resp. RV:.’FN u &ty# rdznfch skupin
nejjednodussich 14tek : Ge, InSb, CdGeds,; Se, Te; AeZSJ! 4325_93
a SiOa, z jejichZ struktur lze odvodit dileZité zévéry o Jjejich
elektronové-pdsové strukture. Dald{ p¥{klad Jje vEnovédn refl exnim
spektrim monokrystald Sb2T03 dotovanych J v cboru Jjejich plasma-
tické frekvence dané volnymi nositeli a uveden dldleZity piispé-
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vek, jen% podévé reflexni spektroskopie k poznéni fyzikélnl pod-
staty optickfch a elektrickfch Jevll t¥chto materidld. Krédtce Je
vzpomenuta Jeit® fada daldfch ufiti reflexni spektroskopie.

Zévirem je podédna zminka o plezoreflexi a elektro-
reflexi a déle o metod® katodoreflexe, fermoreflexe a vlnové mo-
dulace, které jsouw modernimi smEry modula&ni reflexni spektro-
skopie.

1. Reflexni spektroskopie a jeji vyvag.

Reflexni spektroskopii nutno rozt¥{dit na spekulér-
n{ a difuzni, podle toho nastévé-1i geometricky (zrcadlfci) od-
raz na opticky rovinné ploSe méfené ldtky, aneb difuzni odraz na
matné ploSe méfené ldtky. Déle t¥fdime reflexni spektroskopii na
vné j&i, resp. wvoitini dle toho, dopadé-li zéfeni na mé¥eny vzo-
rek z neabsorbujfciho prostfedi o men3im indexu lomu resp. vét-
&im indexu lanu oproti indexu lomu vzorku.

Klasické refl exni spektroskopie byla spekiroskopie

spekulérni s vnéj8{ reflexi - nejtast¥jl s kolmym dopadem zéfe-
ni ze vzduchu na mé¥eny vzorek.

Na pfelamu 19. a 20tého stoleti se této poslednd
uvedené metody reflexnich m¥Feni v infralerveném oboru mnohem
vice uifvalo nef mérenf transmisnich. Byla to zvl&it& Ekola Ru-
bensova, kterd vypracovala prvé exaktni metody méfeni spekulédr-
nich odraznjch spekter a uZfila je k verifikaci nékterych disled-
ki plynoucich z Maxwellovy teorie elektromagnetického pole a zé-
kontt zéFeni absolutné Zerného télesa. Vzpamenme, ¥e v této Zkole
vznikl pojem "Reststrahlenbanden®, které byly nalezeny v odraz-
nfch spektrech fady krystall v infraterveném oboru; déle byl zde
odvozen vztah mezi odrazivosti kovl v infraerveném oboru a Jje-
Jich vodivost{, dnes nazjvany Hagen-Rubensiv vztah, stanoveny
ndkteré fyzikdlni konstanty ldtek a uZinény nékteré zdvéry o Jje-
jich struktu¥e. Vzpamenuté préce mély charakter &isté zékladniho
f£yzikélniho vyzkumu. .

Prvé méfenf reflexnich spekter vétdtho mnoZstvi 1é-
tek spadajf do 20tych let stimulovéna zdokonslenim experimentél-
n{ techniky. Zmihme se o pracech Taylora a Benforda, zam&fenych
vice na osvétlovaci techniku, ddle pak o pracech Schaefera a
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spolupracovnikd, kte#{ studovali reflexni spektra ¥ad anorganic=-
kjch 1étek podobného chemického sloZeni a u¥inili z&véry o Je-
Jjich struktufe.

Z dneZniho pohledu spadaji prvé seriozni aplikace
reflexni spektroskopie k Fedeni chemickych problémi do udobi
asi 1930 aZ 1940; umoZnila je vyroba pPesnyeh komerinich spek-
trometrd. ‘

Spektroskopii reflexni pFedstihl paraleln& probfha-
jfect rozvoj spektroskopie transmisni a to hlavné ze dvou dlvodd:
prvym je v&tsi pFesnost transmisni spektroskopie; druhym nepomér-
n& )eh&l interpretace transmisnich spekter oproti spektrim re-
flexnim. Reflexni spektroskopie zistala tak omezena na p¥ipady,
kdy nebylo moZno uZ¥it spektroskopie transmisni; Jde o p¥ipady
velmi siln& absorbujicich pevnych létek, kdy pro transmisni
spektroskopii je nutno p¥ipravit extrémn& tenké vzorky, nap#,
¥8dové 1/u a mendf, které nelze z nékterjch ldtek vyrobit bud
viibec aneb beze zm&ny jejich struktury, fyzikélniho stavu a pod.
Reflexnimi spektry se studuji i nékteré silnZ absorbujici kapali-
ny a taveniny.

Klasickou aplikaci reflexni spektroskopie je kvali-
tativnl a kvantitativni snalytika a nékteré chemické strukturni
problémy.

V poslednich asi 10ti letech nastévé renesance re-
flexni spektroskopie, nebol s rozvojem hlub&fho studia Fady mo-
dernich materiéld, jeko nap¥. polovodiZld, iontovych krystald a
smorfnich 14tek se stala jednou z cennych metod pro stanoveni
geometrické, elektronové pésové a vibradni struktury téchto 1é-
tek. Pritam je v mnohfch p¥fpadech vibec vylouZena p¥iprava dos-
tatedn& tenkych vybrusi pro transmisni spektroskopii zvléste,
jde-1i o zachovéni vlastnostl (bulk) masivniho materidlu. Pri
studiu optickfch vlastnosti t&chto létek se také Zasto reflex-
n{ a transmisni spektra kombinuji.

K dal3fimu rozvoji reflexni spektroskopie pFisp&l
objev J. Fahrenforta v r. 1959 /1/ zaloZeny na "vnitin{ reflexi"
a predneseny na 4.mezindrodni konferenci Molekulové spektrosko-
pie v Bologni. Strudné fefeno : p¥i této metodé dopadd zé&feni
z prostfedi o v&tdim indexu lomu na mé¥enou létku o menZim
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indexu lomu pod Yhlem, pro ktery nastévé totdlni odraz. Jeho
intenzita je vdak oslabena v zévislosti na komplexnim indexu
lomu mdtené létky. Tato metoda se dnes b&¥n& nazyvé ATR (Atte-
nuated Total Reflectance). Pozddji byla zobecnZna vyuZitim mno-
honésobného totdlnfho odrazu, na metodu nazyvanou FMIR (Frustra-
ted Multiple Internal Reflectance).

Témito novymi metodami lze m&¥it reflexni spektra
tady t&ch létek, které neni moZno m&Fit ani v transmisi ani kla-
sickou reflexf, vietn¥ lédtek s relativmné& nizkou absorpci. Ziska-
néd reflexni spektra se podobajf spektrim transmisnim.

2, Interakce zéPeni a létky - optické konstanty.

V chemické spektroskopii se vit3inou rozumi trans-
misnimi resp. reflexnimi spektry pribéhy experimentélnich veli-
gnT=T (v ), resp. R=R (¥ ), kde » Jje vinofet zéFeni.
Prvé z t&chto veli¥in nenf vSak konstantou létky a druhé neni
primérni optickou konstantou. Ve fyzice se proto spektrem vétZi-
nou rozumi spektrélni prib&h tzv. optickych konstant. I kdyZ se
dnes %yto konstanty definujf kventov& mechanicky, vzpomenu zde
nejprve Klaeicky p¥istup, plynouci z Maxwellovy teorie, JjehoZ
v§sledky Jjesou v mnohém ve shodé s kvantovE-mechanickym ¥edenim.

Be3{me-11 vlnovou rovnici plynouci z Maxwellovy teo-
rie elektromagnetického pole pro rovinnou vlnu 8{ffci se smérem
osy z lze ukdzat, Ze je splnéna, volime-1i intenzity elekiric-
kého, resp. magnetického pole tvaru :

E -z neiu(t—ic"‘—) e
— ot~ Na
H=5. H. em(t =) (2)

kde N = n - ik Jje komplexn{ index lomu, n redlny index lomu a
k index absorpce. Jak zFejmo, lze rovnici (1) a obdobn& (2) pie-

psat na tvar :
—>

EzE:e’P[iw (f"’EL)]evp[" S i ML

T9

JjeZ Je vyrazem pro rovinnou elektrickow vlnu _,poatupné absorbova~-
nou prichodem létkou. Jak znémo tok energie S Jje dén v elektro-
magnetickém poli Poyntingovfm vektorem :

S-F-H

a koeficient absorpce k definovén vyrazem :

d/81 _ K

(4)
I-—T dz
pro kter§ z pPededlého snadno obdriime zékladni vztah
K= ATk (47)

Z Maxwellov§ch rovnic déle plyne zném§ vyraz pro koeficient od-
ragivosti (reflexe) R rozhrani vzduch-ldtka (o kamplexnim in-
dexu lamu N = n - ik) p#i kolmém dopadu

R - (n-0*+ &* 5
(n+1)* + k*
zékladni optickou konstantou je tedy komplexni index lanu
N = n - ik, ktery je funkci vinové délky.

Pro fyzikdlni interpretaci kventovych d&jd v pevné
l4tce je charakteristické daldfi odvozend optickéd konstanta tzv.
komplexni dielektrické konstanta & = &~ &, , jejiZ reflnd
t4st £, a imaginérnl £, jsou dény vyrazy :

£.. =Qz‘ki (6)

&, =2nK )
Fyzikélné nejsignifikantnéjéi Je tedy charakterizace optickych
vlastnoati pevné létky optickymi konstantami
resp. s & (A )
Z kvantové mechaniky lze pro komstanty E Tesp. E
odvodit tyto vyrazy /2/

Tl
Elw)z 1+ —— 8”6 ZZ E ’(wll > (8)
P




m?t :
(3
kde maticovy element je obecné dén vyrazem

4 ] ; ;
7= glenp( ik, )4 plip @ Ej=hwj= ;-
Vfkladem ostatnich symbold v t&chto rovmicich se

nebudeme zebjvat. Uvedeme pouze, Ze spektrélni prib&éh redlné
s4sti dielektrické konstanty £,= & (V) popisuje dispersni
spektrum 14tky, kdeZto pribsh imagindrni tésti &, =& (v) Je
zagse fyzikdiné signifikentnim vyjédfenim absorpéniho spektira
1létky.

A2 2 T T I b,
J

Piipomenme jeXt&, %e dvojice optickych konstant n
a k resp. E, a g,_ nejsou négévislé, nybrz v sirokych vlnovych
oborech jsou vézdny tzv. disperznimi relacemi. Znéme-1i tedy
v Birokém vlinovém oboru prib&h jedné z optickych konstant, nap?.
pribéh indexu absorpce k 1lze z n&j jiZ vypodist prib&h indexu
lomu n. Této problematiky se pozdéJji JeSt& dotkneme.

3. Metody mé&feni spekuldrni odrazivosti.

Pojednejme nejprve o metoddch jednopaprskovych.

3.1 Metody Jjednopaprskové.

Metody Jjednopaprskové rozdélujeme na relativni a
absolutni. Metoda relativni, ve spektroskopii uZivand nejlasté-
Ji, spodivé v postupném m&¥eni intenzity zéfeni odraZeného od
vzorku Z a standartu Zl‘ Jeji princip je znézornén na obr. la.
V obrézku jsou kresleny dopadajici paprsky pod velkym ihlem
pouze z divodd ilustrace; v praktickych FeZenich reflektometrd
se snaZfme volit thel dopadu co nejmensf =2 10°, kdy je moZno
ufit jednoduchych vzored pro kolmy dopad. Z paméru téchto inten-
zit (resp. spektrélnich zéznami) obdrZfme relativni odrazivost
vzorku, tj. jeho odrazivoest vztaZenou k odrazivosti standardu,
za n&j% se b&¥n& volf hlinfkové zrcédtko. Pfesnost této relativ-
ni{ metody limituje nutnost znét reflexni spekirum stendardu a
ddle piedpoklad jeho fasové stélosti.
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obr. 1

Metoda absolutni spodivd v pifimém méfeni intenzity
dopada jiciho zéfeni Io a intenzity zédfeni odraZeného I, od méfe-
ného vzorku (obr. 1b).

Odrazivost Rz vzorku Z Jje pak dle definice R, = %2 %
Jak z obrézku patrno, je nutno pritom prestavit prijimag o
zéfeni P z polohy I do polohy II.

Pres jednoduchy princip této metody Je JjeJji praktic-
ké realizace velmi obtiZfnd. Od konce minulé¢ho stoleti dodnes
vznikla proto celd rada modifikaci této metody, pFilemZ nékdy
Jjsou tyto "absolutnimi' pouze podle jména.

Autor se zabyval klasifikac{ téchto absolutnich me-
tod /3/ a ukdzal, %e je lze rozd&lit do 6ti zékladnich skupin,
pfipadné jejich kombinaci. Prvé 4 skupiny se rozliduji tim, zda
pii méfeni se prestavuje bud piijimag zé¥eni jak prédvé ukézdno
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na obr. lb, nebo zdroj zéfeni G, aneb zda uzivéme dvou stejnych
pevnych p¥ijima¥d, resp. zdrojd zéfeni v polohéch I a II. Viech-
ny tyto moZnosti jsou patrny z obr. lb. U pété skupiny je zdroj
i prijimag pevny, optické soustava se viak prestavuje do poloh
I, resp. 1I; u 6té skupiny jsou pevné vdechny tyto tfi prvky a
presouvd se méfeny vzorek. Nehodléme zde se bliZe zmincvat o té=-

/]

obr. 4
obr. 3




to klasifikaci uvedenych metod, ani podat vylerpédvajici piehled
jejich soustav, uvedeme pouze nékolik pFikladd.

Zminme se nejprve o dvou staryjch soustavéch podle
Hagena a Rubense z doby pfelomu stoleti, znézornénych na obr.
1d, e. M&Fend ldtka je v obou piipadech nanesena na ploZe kon-
k&vniho zrcadla Z. Prvé usporéddni na obr. 14 uZivéd pevného pri-
Jimate P a zdroje zdfenf G predstavitelného do poloh I resp. II.
Druhé uspof4déni na obr. le uZivé pevného zdroje zéfeni G,

o kterém predpokléddéme, Ze jeho intenzlita zé¥eni do obou proti-
lehlych smérd Je stejnd (I)) a pfijimate zéfeni predstavitelné-
ho do poloh PI resp. PII' V obou pfipadech moZino mé&Fit intenzi-
tu zéfreni zdroje samotného Io, resp. po odrazu na m&teném vzor-
ku Ir a urdit tedy absolutni odrazivost vzorku. Slabinou té&chto
absolutnich metod je pfedpoklad, Ze prfestaveni zdroje se prove-
de vzdy do zcela exaktni polohy, anif by nastalo rdzné clonéni
zéfeni a pod., déle predpoklad pifisné stejné zéFivosti zdroje
do protilehlyjch stran, nehled® k neprakti¥nosti nandset méfenou
vrstvu na plochu konkdvniho zrcédtka.

Modernt variantou tohoto usporédéni Je reflexni
adaptor podle Oldhama /4/, jeho¥ schema, znAzornéné na obr. &

Je zaloZeno rovnéi na prestaveni zdroje zéfeni do dvou poloh.
Sestévéd ze dvou souosych goniometrickych kruhd s vhodnou monté-
21 zdroje zé¥eni, vzorku a prisluZnych zrcadel tak, Ze lze jed-
nodude tyto prvky vzéjemnZ prestavit z polohy pro absolutni mé-
feni reflexe do polohy pro méFeni propustnesti téhoZ vzorku.

Na cbrézku Jje nahofe zndzornéno nastaveni pro méfen{ propustnos-
ti (resp. po vyjouti vzorku pro méfeni intenzity zéFeni zdroje
Io), dole po otoleni zdroje, kondensorového zrcadla a vzorku na-
stavené pro méfeni intenzity zd¥feni odraZené od vzorku Ir' Timto
reflektometrem moZno m&fit odrazivost za rdznych thld dopadu
rovnob&Znym svazkem zéfeni.

Na obr. 3 je schema uspoféddni podle Twidleho /5/
se dvéma stejnymi p¥ijimadi zéPeni Ti a TII a 3 méfenym vzorkem
sklopnym do dvou poloh. V poloze Z m&¥i piijimad TII intenzitu
Io, kdeZto v pcloze Z piijimal T; intenzitu Ir' Slabinou této
absolutni metody je predpoklad dvou presné stejnych pii jimadd
zéteni.
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Na obr. 4 je usporédéni nade /6/. Do svazku zéFeni
je vloZen adaptor zndzornény v horni &dsti obrézku (poloha I);
Jeho pravéd polovina, tj. zrcadla Z, a Z4 Jje Jjako celek otoéné
kolem osy svazku zéfeni o 180°. Po otodeni této pravé poloviny
adaptoru a vysunuti vzorku Z, vznikne optické soustava zndzorné-
né v dolni Z4sti tohoto obrdzku (poloha II). Absolutni odrazi-
vost vzorku je tu dédna pomérem méfen¥ch intenzit zéfeni v polo=-
héch adaptoru I, resp. II, tj. RZ IEE

Shora zmin&né zdvainé nedostatky v realizaci abso-
lutni metody vedly k névrhim dal3ich uspoidddni s cilem vyloudit
pokud moZno zminénd omezeni. Jednim z takovych usporédéni je
uspoféddnt podle Stronga /7/ zndzorn&né na obr. le, kde 2, a2,
zna¥{ dvé stejnd zrcdtka, Z méfeny vzorek, ktery Jje moZno vysu-
nout v jeho roving& z paprakovych svazki. Je-1li II méfend inten-

obr. 5



zite zéfeni pii zasunutl vzorku a I;y pfi jeho vysunuti, pak

zfejmé plati ) 7—1

RZ=V%L Zy

I / \
Jaffe a Oppenheim /8/ konstruovali automaticky /7 \

spektrometr registrujici propustnost i absolutni odrazivost m&- / \
feného vzorku podle scustavy Strongovy. Metoda Strongova byla // \\
pozdé& ji rizné modifikovéna v Fad&é praci. Napf. jeji modifikace ‘ z / \ b4
podle Benneta a Koehlera /9/ je znézornina na obr. 5. Jak z to- 2 / __\,‘._
hoto obrézku patrno, bude se paprsek do soustavy vstupujfci p¥i — // :\ // y
zasunuti vzorku Z odréZet postupné na Z,, Z,, Z, ZB’ z, %4, a Zg. / % / \
P¥i vysunuti vzorku pak bude nastévat odraz na Z,, Z,, 23 = Z3, / \ / \\
Z4 a Z5' ObdrZime tedy pro absolutni odrazivost m&Feného vzorku / \ / \
Ry stejnj vyraz jako u pdvodni metody Strongovy. Gates, Shaw a / \‘ \
Beaumont /10/ modifikovali Strongovu metodu pro mnohondscbny od- 14 23 \
raz, jek patrno na obr. 6 (Zl =Z, = zméi‘.)’ Luked /11/ popsal 12,3 IO

Jisté zevieobecnini této metody a to pro velmi exskini méfeni
odrazivosti. Jeho uspofédéni je na obr. T. Hlinfkové zrecdtka Zl’
Z, a Z3 maji stejnou odrazivost R. Zredtko Z, je velkych rozmérd
a je montovéno s mdtenym vzorkem Z (odrazivosti r) na voziku tak,
%e tvori jednu rovinu a v této roviné jsou jako celek posouva-
telnd. Provédl se tfi méfend : obr. 7

1) Zrcédtka 2, Z, jsou vysunutéd z paprekovych drah, vystupujici
intenzita je pak Iy = IR

2) Zreétke Z, Z, jsou zasunuta, jak zndzornino na obrézku, pak
I, = IorRé

N rE 3) Zredtko Z, je zasunuto tak daleko, Ze oba svazky se na ném

odré%{, pak platf I = I Be

Z té&chto rovnic plyne : r = 12 1
I, 13

Relativni piesnost je uvédéna 0,5 % ve viditelné a 0,5 -1 %
v ultrafialové oblaati.

I moroma

obr. 6



3.2 Metody dvoupaprskové.

U dvoupaprskovych spekirometrd se uZivé vétdinou
k m&Feni odrazivosti metody relativni, kdy do obou paprski jsou
vloZeny stejné adaptory s mérenym vzorkem vloZenym do mé¥iciho
paprsku a vzorkem srovnédvacim vloZenym do paprsku srovndvaciho

obr. 8

Na cobr. 8 jsou zndzornény takové adaptory firmy Perkin-Elmer,
a to levy s krytem, pravy bez krytu. T4Z firma vyrdbi rovnéz
reflexni adaptory pro méfeni meljch vzorkd zndzornéné na obr.9.
Malé spektrometry uZi{vaji nékdy pouze Jjednoho adaptoru a to
v méricim paprsku, pFilemZ se intenzita srovnévactho paprsku
piiméfené seslabi.

Autor se pokusil o névrh absclutniho méfeni odra-
zivosti dvoupaprskovym spektrometrem. Pfipomeﬁme ihned, Ze rea-

Sample beam unit Reference beam unit

v

obr. 9

lizace této metody je'ztiZena stejnymi ocmezenimi, o Jakfch jsme
se zminili u realizace jednopaprskové metody m&feni absolutni
odrazivosti. Do obou paprskid jsou vloZeny adaptory, JjejichZ sou-
stavy jsou znézornény na obr. 4 (soustava I, resp. II). Oba jsou
tvofeny stejnymi zrcétky Zl aZ Z4 a to Jjak po strénce odrazivoa-
ti, tak i po strénce geometricko-optické. JustédZ nuly a 100 %

se provédl pfi otofeni pravé &ésti adaptoru I o 180° a vy mutl
méteného vzorku Z tak, Ze v tomto pi{padé jsou v obou papracich
stejné adaptory. Touto metodou lze pifmo registrovat odrazivost
vzorku Z bez uZiti srovndvaciho standardu. Obr. 10 ukazuje tyto
adapteory montované na spolefné desce, uZivané u spektrometru
Zeiss UR-10 (avZak fixné justované).
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obr. 10

4. Odraz_zéfeni na rozhrani dvou optickych prostiedf.

4.1 Bikm§ dopad ze vzduchu na lAtku absorbujici.

Ji? d¥ive jsme uvedli vyraz pro odrazivost létky
absorbujici p¥i kolmém dopadu. Mnohem sloZitéjsi je vyraz pro
odrazivost 14tky absorbujfci p¥i 3ikmém dopadu. Tento vyraz od-
vodime £ Fresnelovych vzorcl a ze Snellova zékona lomu platnych
pro 3ikmy dopad na létku neabsorbujici, nahradime-li v nich re-
élny index lomu komplexnim indexem lomu. Pro odrazivost polarizo-
vaného zéf¥eni s elektrickym vektorem f_l_ kolmym, resp. 3” rovno-
bE%nym k rovin® dopadu resp. pro zéieni nepolarizovené dopadaji-
ci ve viech pfipadech pod udhlem \f ze vzduchu na ldtku absorbu-
Jjilei obdrZime tyto vzorce :

2= a*+h*- 2a cos y + cos’y (10)
L a*+b*+2a eosy +cosy
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R R th 2a _3mll tq ? + $10 ﬂ’ f‘g“f (11)
" a.+b"+-?¢a,smr l‘-‘alf +.§fn-f tg 70
R alrb+ sin’y ty* ¥ , 2

a.+b‘¢24. s-'n tg ,..;,,,L
Rele a“sbt s [n ~kbasin rris!- {E)‘-k" .m; f] +9'/(}

+ Lnkt (13)
[ntk* s:h"fJ + ﬂ'h‘-k’-ﬂb‘f:) Y 4t k‘}
4 2 . F 2 ':'1 *—
2a= { % (n*k=cintyp) § [(n3*-sinp) % #n kt] =}
Témito slofitymi vyrazy zévisi odrazivosti na dhlu

dopadu ¢ , na jndexu lomu n a indexu absorpce k létky. Pro
p¥ehlednost uvedme, Ze svrchu napsané vyrazy Jjsou tvard :

RJ_-"RJ_ (tp,n k) (10"
R, =R,(lf,ﬂ,/() (11"
R =R (f.nik) ol

4,2 Zeslebeny totélni odraz.

(14)

UvaZujme nejprve p¥ipad neabsorbujicich prostiedi,
kdy zéfeni bude dopadat z prostfedi 1 o v&tsim indexu lomu
n, na rozhrani s prostfedim 2 o mendim indexu lomu n,. Oznati-

me-11 vhel dopadu y, a lomu ﬁ , plati tu znémy Schnelldv zé-
kon lomu :

Ny Sth'pq = Ny Sihlp, (15)
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Pro }0‘_ = 90° dostévéme odtud mezni vhel dopadu fm :

5‘”)";,,’—:7;'_<1 ) (16)
pro ktery lomené zdfeni se bude 3¥i¥it ve sméru rozhrani.

Z rovnic (15) a (16) je patrno, %e pri thlu dopadu %>

bude thel lomu 7&. kemplexni. Déd se ukézat /12/, %e v tomto pii-
padé se velkeré dopadajici zé¥eni odréff do prostPedi 1, tj. na-
st4vd totdlni odraz. Pritom vdak elektromagnetické pole se roz-
Bifuje na rozhrani do druhého prostfedi. Orientujeme-li soutad-
ny systém tak, Ze osy x, y le%i v rozhrani, osa z je kolmé

k rozhranf a mif{ do prost¥edi 2 a dopadé-li na toto rozhreni
polarizovené zéfeni s elektrickym vektorem leZicim v rovi-
né x, z,pak elektrickd vlna 3i#ic{ se v druhém prostifedi bude
leZet v téZe roviné a jeji elektricky vektor bude

w2 sy ; _ XcoghR
} =, e A zm(f vy )(17)

Z tvaru rovnice (17) je patrno, Ze do druhého pro-
stf¥edi (opticky Fiddfho) vnika nehomogenni vlna 3{#fci se rozhra-
nim ve sméru osy x, jejiZ amplituda exponenciélné siln& kles§
se vzdédlenost{ 2z o4 rozhreni. Efektivni hloubka vnikéni je Fé-
dové—a—= 2+ 7 tJ. Pédové rovna vlnové délce zéFeni. Tato vlina
neni pfi¥né nebot se dé dokdzat, Ze sloZka elektrického vektoru
ve sméru Bifeni zéfeni je nenulovd. Rovné% se d4 ukédzat, Ze
sloZka Poyntingova vektoru, JjeZ representuje tok energie z&feni
Je kolmé k rozhrani a je obecné nenulovd, jeji Zasovy primér je
v3ak nulovy. Casové priméry sloZek toku energie ve smérech os x,
resp. ¥y, tedy v roviné rozhrani jsou viak nenulové. Tok energie

. prechézi tedy do druhého (opticky ¥idifho) prostiedi do hloubky
rddové rovné vlnové délce zéfeni, vraci se viak zase zp&t do
prvého prostfed{ tak, Ze celkovy energeticky tok zéFenf kolmo
k rozhrani{ je nulovy. Pfitom je zajimavé podotknout, %e dle
Goosevova a Haenchenova /13/ jevu nastévé tu posunuti odraZené-
ho svazku tak, %e paprsek odraZeny nevychézi idedln¥ piesné z
mista dopadu paprsku na rozhranf.

Jestli%e nyni uvaujeme, %e druhé prostredl je ab-
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sorbujici, charakterizované komplexnim indexem lomu N, = n, - 1k,
a zéfeni-dopadé 2 prostfedi neabsorbujicfho o v&tiim indexu lomu
ny pod uhlem, pfi kterém nastévé totdlni odraz, pak intenzita od-
razu bude seslabena v zévislosti na komplexnim indexu lomu N,.
NemiZeme zde podat prisné odvozeni této zévislosti, spokolime se
proto pouze s nézornym popisem. Jak ukézéno vyZe, vniké zéieni

do druhého prostied{ do hloubky Fadoveé rovné vinové délce a vra-
ci se zpét do prvého prostfedi. Proto je ziejmo, Ze toto vrace-
jici se zéfeni bude seslabeno v zé&vislosti na indexu absorpece Xk
druhého prostiedf. Reflexni spektrum bude se tedy podobat do znad-
né miry absorpénimu spektru druhého prostifedi.
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Tohoto principu u#il J. Fahrenfort (1969) k ndvrhu
nového zplsobu reflexni spektroskopie, u nZhoZ druhé prost¥edi
Jje tvofeno méfenym vzorkem v dokonalém optickém kontaktu s prvym
prostfedim. Tato metoda se dnes b&Zn& nazjvéd ATR (Attenuated
Total Reflectance). Pozdé€ ji byla rozpracovédna vyuZitim mnohons-
sobného totdlnfiho odrazu, jeZ se nazyvéd FMIR (Frustrated Multi-
ple Internal Reflectance).+/ Na obr. 1la, b jsou zrézorndna dveé
uspofsdédni ATR podle Fahrenforta tvofend plilvédlcem z neabsorbu-
Jictho materidlu o vy33im indexu lomu, napf. monokrystaly AgCl,
KRS=5 nebo Ge o pfibliZné konstantnich indexech lomu v oboru
propustnosti n = 2,0, resp. 2,38, resp. 4,0. Na obr. 1lla je sva-
zek zéfeni fokusovén do stfedu vélce, kdefto na obr. 11b do bo-
dd Fy o3 pa obr. 12 Je usporddéni FMIR fy Perkin-Elmer.

Pripomenme jeXt®, Ze s rostoucim thlem dopadu nad
mezni thel intenzita reflexnich pdsd klesé; Jje proto vyhodné
pracovat co nejbliZe meznimu dhlu. Zde v3ak nastdvéd asymetrické
roz8ifen{ pribéhu pdsi a posun jejich maxima k ni%iim vlino&tim
vlivem anomélni disperse indexu m&¥ené 1l4tky. Toto zkresleni

obr. 12

¥/ Cést referétu o FMIR byla zpracovéna spole&nd s dr.Moravcem

z OJV v Refi, ktery prednesl na zaseddni specializovany re-
ferdt o této metodé.
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je viak zanedbatelné p¥i nastaveni thlu dopadu daleko nad mezni
thel. Tak obdrZime spektra sice méné intenzivni, zato ale odpo-
vidajici spektrim transmisnim.

Témito metodami moZno méFit nejrizneé j&1i vazorky pev-
né, Jjako plastické hmoty, vldkna, pasty, ndtéry, déle présky a
to bud pfimo nebo v tabletdch nebo sraZené z roztoku na krystal,
pryskyfice, tkaniny, papiry a folie.

60

Potassium sulphate

f—':b

0
ol Fal
i
Strontium sulphat 20 a
JR - N
[
20
Nickel sulphate g /\\_ LT~
X o0 I
o 40—

Colcium sulphate
2H,0

24 Tza# ’____/\_

. v

Lithium - potassium 40 I
suiphate 20
/] -
0
:‘ntas_h glumpafawum 20 n\
uminum - -
sulphate 0 —
Ammonium - B 2 P‘i_' A
sulphate + 6 H;0 P ——
se - potassium ke —_
:ugmfe + 5 H0 0
2 4 § &8 PR K K B X
—= 2 [u]

obr, 13
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5. U%iti reflexni{ spektroskopie.

5.1 Chemické analjza a strukturni problémy.

Klasickou aplikaci reflexni spektroskopie je kvali-
tativn{ a kvantitativni analytika a Ffedeni nékterych chemickych
strukturnfch problémd.

Podobné jako byly stancoveny empirické korelace me-
zi frekvenéni polohou absorpinich pési s pifisludnymi funkinimi
skupinami atomd podobnych létek, byly nalezeny hlavné u anorga-
nickych létek obdobné korelace s reflexnimi pédsy. Na obr. 13 a
14 Jjsou uvedeny pF¥iklady reflexnich spekter Pady sirani resp.
uhliZitand podle klasickjch m&¥eni Schaefera a Schuberta /14/,

&0 &
40 it ]
Manganese carbonate 4y ] \
(drallagite
(dallagite) - _I \\_ / N~—
Ferr‘cgf carbonate 2 A f i
sigerite
( ) \/ \“ﬁ AN AL |
<" \
Colcium cartonate ;-:. 40
(tmestone) “
20
J S
60 s
Calcium corbonate 40 —
{aragonite) ’ !
”T ~~ 1
&N -\ ‘
{Ea_r{‘ia m_tcn)wbanafe 2 [ \ ‘
witherite
lead carbonate 20
(cerussite) =~ / i r J
0 2 4 6 6 W 12 M B B X
— A [u]

obr. 14
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ukazujici charekteristické pésy typu "Reststrahlen" iontd SO':
resp. CO?. Komplexni anorganické ionty pivodn® méfené pouze z re
flexni spektroskopie se pozdéji za%aly studovat téZ metodou
trensmisni, hlavn po zvlédnuti p¥ipravy velmi tenkych vrstev i
pod 0,14 . Na obr. 15 je korela¥ni dlagrem anorganickjch iontd,
ktery jeme sestavili na podkladé literdrnich podkladd i vlast-
nich méfeni; jsou v ném zashrnuta téZ pozd&jsi data, ziskang
transmisni spektroskopii.
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5.2 Stanoveni optickych konstant z reflemnich spekter.

5.21 Metoda Simonova.

V odstavei 2 jsme ukézali, %e odrazivost pii #Hikmém
dopadu ¢ na 14tku charakterizovanou komplexnim indexem lamu
resp. optickymi konstantami N = n = ik zévisi sloZitym vyrazen
na vdech zmindnych veli¥inéch ¥, n a k.ZméF{me-11i tedy odrazi-
vost létky R resp. R, resp. R, p¥i dvou riznych thlech dopadu,
1ze z téchto dvou rovnic vypo¥ist jeji optické konstanty n a k.

4 . ot
'E K= .ﬁ ‘ ; 4 A L
DNH A | A,
NV A AL
4 ¢ =70° | w2/ // ER
A o ’
N 1.
g 'g.// :
! VA §
1 é 74 {
[ ] 2 &, E?
l z\\ ~ '357;— 3 jj 3
= REAaVzrs L
JF i \_F/ n /? /] I/
i sl \\ / 3 / :
RN |
RENIE Y e
A |
/N
= 4\_.1.- /
02 08 .zmi‘&% 1 e e 0 o l;g
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Takovy vypodet je velmi slozity a proto Simon /15/ vypracoval
graficky zplsob stanoveni optickych konstant n a k z méFeni od-
razivosti p¥i udhlech dopadu ‘6‘1 = 20° resp. s 2 = 70°. Na obr.
16, 17 a 18 jsou znézornény Bimonovy nomogramy pro nepolarizova-
né zéfeni resp. z&¥eni polarizované s elekirickym vektarem } I
resp. }.L k roving dopadu. Vytkneme-1i v piisludnych nomogramech
horizontély u mé&Fenych odrazivosti, pak uZitim prdhledného po-
suvného pravitka moZno nalézt jednoznaln& dvojici optickych
konstant n a k mé¥ené 1é4tky.

: A ;
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T
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1 2 nt &6 0 zolqoeo

obr. 18
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Tato metoda je zatiZena ndkterymi omezenfmi : v3e-
obecné je m&Feni reflexe nepolarizovanym zéfenim pfi velkych
dhlech dopadu zatiZeno p¥istrojovou polarizaci. Pro odstranéni
tohoto vlivu nutno m&fené hodnoty reflexe korigovat, proteZ od-
kazujeme na préci Simonovu. Jinym omezenim této metody mé&Feni
odrazivosti ze dvou velmi rozdilnych uthld dopadu je pokles efek-
tivni apertury odrazné plochy p¥i velkém thlu dopadu oproti ma-
1ému. Také je nutny predpokled, Ze cely m&rici Fetézec, tJ.
zdroj, detektor a zesilovad Jsou b&hem zépisl reflexnich spek-
ter pfi obou uthlech dopadu konstantni.

5.22 Nékteré z téchto omezeni odstranuje metoda Averyho /16/,
u které se nemé&¥i pi¥imo odrazivost Ry resp. Ry , ale Je=
jich pomér 9" pfi dvou rGznych udhlech dopadu. Pfitom

3 o atebi-2a sin + sente Tl (18)
9 a*+b2ir 2a .n‘nf t_‘gy +.n.'n’-f tﬁf-y

Presnost stanoveni optickych konstant n a k uvédi Avery asi 4%.
Neni v tom v3ak zahrnut vliv chyb zpisobenych rdznymi technika-
mi p#ipravy odrazené plochy.

5.23 JestliZe predeslé metody vyZadovaly dvou m&feni odrazivos-

ti ke stanovenf dvou optickfch konstant n a k, je moZno je
také stenovit jednim m&¥enim nap?. pod Brewsterovym uhlem. Vztah
charakterizujici tento thel nahrazuje druhou rovniei, tj. zmé&Pi-
me napf. R, , R.L resp. —%‘-pod Brewsterovym uhlem. Srovndni ci-
tlivosti metod uvedengch Vv odstaveich 5.21 aZ 5.23 podal
Humphreys~Owen /17/.

5.24 Nejobecn&jsi metoda ke stanoveni spektrélniho pribéhu obou
optickych konstant ze znémého prib&hu odrazivosti v Siro-

kém vinovém oboru je dnes velmi roz3ifensd metoda Kramers-Kroni-
gova. Tato metoda je zaloZené na tzv. disperznich relacich,

platnych obecn® mezi redlnymi a imaginérnimi ¥dstmi komplexnich
optickych konstant, teoreticky v celém vlnovém oboru. Tyto dis-
perzni relace ukazuji, Ze znfme-li spektrum jedné optické kons-
tanty v dostatefn® Sirokém vlnovém oboru, je jimi ji¥ velmi pfi-
blizné dé4n v tém¥e oboru spektrdini pribéh druhé konstanty.
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Kramers-Kroni gova metoda vychédzi ze souvislostl me-
zi komplexnimi amplitudemi dopadajici a odraZené vlny.

Dopadé-1i na absorbujici létku vlna o amplitudeé Ao
kolmo, bude amplituda odraZené vlny Ar, pFilemz jeji féze se
zm&ni oproti vin& dopadajici o ¥ + ® . Pfitom uvaZujeme, jak
ji% Feleno, komplexni amplitudy zéFeni. Pak bude platit pro kom-
plexni koeficient odrazivosti amplitud

Refe=get T

odkud pro intenzitni koeficient odrazivosti R bude platit

"
R = I"‘ = R R :I-&L
1, A.
Zm&¥ime-11 reflexni spektrum R = R (V ) v dostatein& Birokém
frekvendnim oboru d4 se ukézat, Ze fézovy thel pro libovolnou

hledanou frekvenci \)c vypo&teme na podklad¥® disperznich relaci
ze vzorce :

@(Vc_)=1i_-j-§-é- lh
0
s A =-ln g:—i In R

2
Pro pribli#ny vypo¥et tohoto nekonefného integrélu
budeme postupovat podle Vierna /18/. Prib&h A (VN ) rozd&lime
na p-pfimkovych intervald \),‘ .V;'..., dostatené presnd reproduku-
jicich experimentdlnf{ kiivku, ve kterjch bude tedy hodnota—gAT
konstantni; rovnieci (21) moZno pak pfibliZné piepsat na tvar :

e 09‘#;,_, E‘ﬂjﬂ jy)}‘n l YAV%e | dY  (22)
by

'§’¢L® (19)

I R
= 9" (20}

Ltda| oy (21)
V- “o

Y
Integraci a zavedenim funkce

Fex) = (x+1) In (xﬂ)- (x=1) In l x-1| (23)
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rovnice (22) pfejde na

@ (i)« 1825V Mﬁ?ﬂ[p@_ﬂ_@}m

3 ute

kde féze @ ( \)¢ ) je vyjédfena ve stupnich.
Dé se ukdzat, Ze optické konstanty n a k, tj. index

1omu & index absorpce budou pak dény vyrazy :
1-R
1+4R-2R ¢cos®

Y. P 2z
'“‘R‘ZFcose

Z rovnice (22) Jje patrno, teln %—3—1‘- piscbl jako
faktor véhy, a %e tedy ¥im déle jsme Ve spektru g& po&itaného
bodu (Ve ), tim meni piisp&vek budou mit tyto Zdsti k vypoftu
optickych konstant v tomto bodé. Mista s velkou strmosti '%'Ai'
vSak majf vliv i na vzdélend mista ve spektru. PFesto viak p¥i
u¥it{ Kremers-Kronigovych relaci v pomérné uzkych spektrdlnich
oborech je nutno provédét na hranicich m&Feného intervalu '04.9‘-

korekce. Rade korekci fézovych uhld na hranicich mé&feného
intervalu odrazivosti @ (v ),resp. @ ( v,_ ) byla navrZena
v raznych pracech.

Ahrenkiel /19/ navrhl v minulém roce modifikaci
Kramers-Kronigovy analyzy zaloZené na diferentnich Kramers-Kro-
nigovych integrélech, jeZ dosahuji rychleji{ konvergence neZ
vyse zminény nekone¥ny integral (rovnice 21). Tento novy zplsob
je vhodny pro pripady, kdy existuje pouze méient odrazivosti
v omezeném spektrélnim oboru, mimo to viak je znéma féze reflek-
tivity @o v Jjednom bod& (napf. z méFeni indexu lanu v tomto
bod&) a je oznalovén SKK (Subtractive Kramers-Kronig).

(25)

5.3 P¥{klady uit{ spektrélniho prib&hu optickych konstant
k PeSenf fyzikdlnich problémi. ‘
Na obr. 19 je znézornén prehled fundamentélnich

pési, tj. silnyeh charakteristickjch p&sd v ultrafialovém obo-
ru, Sty? skupin létek podobné struktury a sice : Ge, InSb,
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P
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2 T
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i
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b
]
L
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104

———— Pholon Energy leV]

obr. 19

T Ty s v e

%

———— Pholon bnergy [eV]

o ®®

i i

2 5 o B 2

= Photon lnergy (eV]
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CdGeAs,; Se, Te; As,S3, As,Sey a Si0,. Tyto gtyri skupiny létek
jsou zna&né rtzného fyzikélniho charakteru. Spektra jejich fun-
damentélnich pdsd jsou na obrézku vyjéd¥ena pribéhy imagindrni
2d4sti dielektrické konstanty E,_ , ziskané z méfeni reflexnich
spekter, resp. odrazivosti R tem, kde prib&h E,‘ neni{ dosud zném.
Reprodukované kfivky Jjsme sestavili podle kritického hodnoceni
mé*eni ruznych autord. U vB8ech zminénjch létek jsou uvedena spek-
tra jak pro krystalickou (e¢), tak i pro amorfn{ formu (a).
Uvédime tyto fundamentélni pésy pouze pro ilustra-
ci s tim, %e interpretace jejich maxim poskytuje cenné informa-
ce o elektronovych prechodech probfhajicich v té&chto létkéach a

obr. 20
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tim o jejich elektronové pésové struktube. ¥z

Na obr. 20 jsou zndzorndna reflexni spektra mono-
krystalt ¥istého Sb,Teq (kfivka &. 1) i dotovaného J do 2,5 atk
(k¥ivka & T) vzatych z préce Horéka z VSCHT v Pardubicich za
nasi spolupréce. Préce je vEnovéna komplexnimu studiu téchto mo-
nokrystald elektrickymi, termoelektrickymi a optickymi metodami.
Reprodukovand reflexni spektra na tomto obrézku jsou projevem
absorpce volnymi nositeli proudu v oboru jejich plasmatickych
kmitd. Reflexni spektroskopie tu cennym zpisobem prispivé k po~-
znént antistrukturnfch defektl, vznikajicich v téchto monokrys-
talech dotaci J, p¥ipadng daldimi dotacemi, dédle ke stanoveni
koncentrace volnych nositeld proudu, Jjejich efektivnich hmot a
jedi enisotropie a mechanismu rozptylu nositeld proudu; spolu
s metodemi pFispdla k poznéni elektronové pésové struktury mo-
nokrystald SbZTe3 resp. BLZSaB.

Reflexni spektroskopif moZno dnes m&é¥it pfesné a
hlavn® nedestruktivn® n&které ¥ist¥é elektronické veliZiny jako
koncentraei nosi¥l proudu, jejich efektivni hmoty a pohyblivos-
ti a to mnohdy lépe ne? metodami ¥isté& elektrickymi.

Vzpomefme je5t®, Ze FMIR bylo téZ uZito ke studiu
povrchd polovodiZd. Seliger /20/ napt. navrhl usporédéni, p¥i
kterém desti¥ka polovodife hraniZi po obou strandch s vhodnym
elektrolytem. V destilce je realizovén mnohondsobny odraz na
obou rozhranich polovodiZ-elektrolyt. JestliZe modulujeme elek-
trické pole na téchto rozhranich b&hem m&feni FMIR, moduluje se
u obou rozhrani stejnym zpisobem absorpce volnymi nositeli ve
vrstvdch prostorového néboje. V m&Feném FMIR ziskéme tak modulo-
vanf signdl, representujici absorpci elektrond, resp. dér v obo-
ru prostorového néboje povrchovych stavd.

Delsimi cennymi aplikacemi reflexni spektroskopie
v oboru polovodi&d je presné m&Feni tloultek epitaxnich vrstev

*/ Diskuse tichto spekter je poddna v referét® A.Vadko, Spektro-
skopie pevnych 1étek p¥i pfechodu z krystalického do amorfniho
stavu, Cs.spektroskopické spolefnost, Bratislava, listopad 1971.
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z prib&hu interferenci; déle mé¥eni epekter propustnosti tenkych
vrstev nanesenjych na odraznych podloZkéch & n&feni p_ropustnosti

mikromno¥stvi. MoZno ¥fci, fe lze m&Fit reflexni spektra malych

vzorkd a¥ do rozméru asi 1 x 1 mm. Témito mikroadaptory lze mé-

#it rovné% reflexni spektra vélcovych vzorkd, je-li primér vAal-

ve vét3i ne? asi 7 mm.

6.0 Zminka o nejnovéj&ich modula&nich metodédch.

Zévérem se je#td zminfme o nejnovéjéich modulad-
nich metodéch mé¥eni odraznych spekier a to o metod& elektro-
reflexe, katodoreflexe, piezoreflexe a termoereflexe a metodd
vlnové modulace, uiivanych hlavang ke studiu kvantovych p¥echo-
dd v pevnych létkéch. Existuji rovnés obdobné metody transmisni.

Viem témto novym spektrélnim metodém Je spole&né,
%e p¥i méteni reflexe, resp. transmise, je vzorek podroben Jjis-
té, asové sinusové modulovené poruse, napi. mechanické zménd
miiZkové konstanty, vnéjsfho elektrického pole aneb teploty.

Za téchto podminek ziskéme proto v reflexnim, resp. transmisnim
optickém signélu sinusové modulovanou slo¥ku, kterd odpovidé po-
ruse aplikované na vzorek. Uzitim znémé fézové detekce je moZno
tento slaby sinusovy signél exirahovat ze silného reflexniho
resp. transmisniho pozadi.

Ziskéme tak kvaziderivaci napf. 4R p¥i elektrore-
flexi, jeZ Jjevi ostré struktury v okoli mezipdsmovich prechodd
pevné létky. Podstatou, na které je zaloZena elektroreflexe Je
Franz-Keldysiv jev a dé se ukézat, Ze

_ARB_ =2 &£ AE' + a A Eﬂ-
kde AE,, AQ& jsou piispévky d¥ive zminéné redlné, resp, imagi-
nérni dielektrické konstanty a « , @ Jjsou vyrazy zévislé na
optickych konstantédch mé¥eného vzorku, resp. prostiedf, kterym
na néj aplikujeme vn&jsi elektrické pole sloZené z konstantniho
pole, pres které se auperponuje sinusové modul ované elektri_cké
pole (30 a% 300 Hz).

Souborné pojednévéd o metodé elektiroreflexe na roz-
hrani polovodi¥-elektrolyt napf. préce Cardona et al. /21/,
ktery také shrnuje vysledky elektroreflexnich spekter a jejich
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Xenon arc

& o cell

plotinum electrode

_______ _ sample
monochromator s r
R bias

interpretac{ na Si, Ge, o{-Sn a polovodile typd AIIIBV, respe.
AIIBVI'

Na obr. 21 je jako piiklad znézorn&no schema uspo-
74dénf pro elektroreflexi, vzaté z uvedené préce /21/ s elektro-
lytickym prostfedim a na obr. 22 je elektroreflexni spektrum
dvou silné dotovanych vzorkli Ge (vdc =1V, Voo = 0,2 Vrms), mé-

S

\1‘ - : l l t ¥ené za normé&lni teploty, vzaté rovnéZ z této préce.
photomultiplier 1) = _ Dal3{i z modula&nich metod jsou :
high voltage Lé_séwo u'ﬁfpkh—f::r I Katodoreflexni modulace, zaloZensé na generaci vysokych koncen-
traci pérd "eldtron-dira”, vznikljch bombardovénim povrchu vzor-
N ] ku‘modulovanym elektronovym svazkem. Tim je modulovén povrchovy
potencidl /22/.
regulated <l Teplotni reflexni modulace zaloZené na teplotni mo-
Srnls recorder dulaci vzorki o malé tepelné kapacitd nizkou frekvenci (a2100c/s).
Této teplotni modulace se dosahuje budto prichodem st¥idgvého
proudu vzorkem, aneb topnym t&liskem o malé tepelné setrvainos-
ti, které je v tepelném kontaktu se vzorkem. Posun 3i¥ky zakdza-
obr. 21 ného pésma polovodile & teplotou zplscbi zmény energie kritic-

kych bodd Brillouinovy zony /23/.

Modulace vinové, Je nejjednodusim modulaénim prin-
cipem. Lze ji realizovat vibraci vystupni 3térbiny monochrométo-
ru ve sm&ru spektra /24/ eneb kmity zrcétka pfed vystupn{ Stér-
binou. Vyhodou tohoto druhého zplisobu Je nepohyblivy obraz vy-
stupni Jtérbiny /25/.

Tyto nové metody podaly jiZ fadu novyeh informaci,
av3ak interpretace experimentdlnich dat je sloZitd a nékde jed-
t& nenf teoreticky dostatedné vyjasnéna.

Také nutno uvéfit, Ze rizné z uvedenych modulaénich
technik podévajl rizné aspekty o pésové strioktufe polovodidd,
nékdy vzdjemng se doplnujicich

V soudasné dobé se zdd, %e ze vSech modulainich
metod mé elektroreflexe nejvétdi citlivost a rozliZovaci schop-
nost stanovit elektronovou pésovou strukturu z mé¥eni fundemen-
sl télnfho absorp&niho pésu polovodi¥d. MoZno viak témito metodami

2 3 4 5 6 studovat téZ dielektrika a kovy.

[=]
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obr. 22
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