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SEKCE OPTICKE ATOMOVE SPEKTROSKOPIE
XI.semindr o atémovej spektrosképii

V dfioch 14. - 18.9,1992 sa konal XI.semindr a atémovej spek-
trosképii v Starej Lesnej organizovany Chemickou spoloénostou pri
SAV-Vychodoslovenskd pobocka v KoSiciach v spolupridci s Cs.spek-
troskopickou spoloénostou a Katedrou chémie Hutnickej fakulty
Technickej univerzity v KoSiciach. Semindr bol pokradovanim od-
bornych podujati pravidelne organizovanych kazdé dva roky od ro-
ku 1970. Odborné programy tychto seminarov boli orientované vZdy
na najnoviie trendy v atémovej spektrosképii.

XI.semindra o AS sa zucastnilo 37 domédcich a 9 zahraniénych
odbernikov zo 7 Statov (Némecko, Rusko, Turecko, Madarsko, Rakus-
ko, Bulharsko, V.Britdnia). Ucastnici seminara predniesli 11 ple-
narnych predndSck a 20 referdtov. Tietoc prispevky zahriiovali pro-
blematiku atdémove]j emisnej spektrometrie, atdmovej absorpcénej
spektrometrie a analytickej aplikécie v hmotnostnej spektromet-
rii, pridom vyznamné postavenie zaujali i predndsky z chemomet-
rie.

Samostatny blok prednéSok bol venovany problémom priamej
analyzy pevnych vzoriek metddami atdmovej spektrosképie. Prispev-
ky z atomovej spektrosképie boli metodického a aplikaéného cha-
rakteru. Ich ndpliou boli prevazZne problémy tykajuce sa optimali-
zacie chemickej pripravy vzoriek, vratane separdcie a nabohatenia
analytu. VdcSina predndSok hlavne aplikaéného charakteru bola ve-
novani analyze zloZiek Zivotného prostredia, kde velky dbraz sa
kladol na doteraz mdlo sledované ekologicky vyznamné prvky.

Prednddky zahraniénych Géastnikev semindra boli na vysokej
vedeckej Urovni a zahrfiovali najnov&ie poznatky z oblasti atdémo-
vej spektroskoépie. Ziskané informacie bude moZné vyuzit pri mo-
dernej laboratérnej technike.

Velmi kladne treba hodnotit aktivitu mladych pracovnikov,
ktori nie len predndSkami, ale i konkrétnymi diskusnymi prispev-
kami prispeli k velmi debrej odbornej drovni seminara.

Velkym prinosom bola i1 Géast troch zahraniénych firiem, kto-
ré okrem ponuk propagacénych materidlov vystupili i s prednadkami
¢ moznostiach vyuzitia vlastnej inStrumentdlnej techniky.

V rédmci seminara bol vydany sbornik suhrnov vietkych predne-

senych odbornych prispevkov. gk | i _ i
; Seminar po odbornej, organizacnej a spolodenskej stranke bol

velmi dobre pripraveny, k d&omu prispelo i prijemné prostredie
vysokych Tatier a pracovnici Rekreaéneého zaradenia CEVA, v ktorom
sa XI. seminar o atdmovej spektrosképii uskutodnil. .

(Doc.Natalia PlieSovska, Ing.Vladimi: Stresko, Dr.Zdenék Slovak)

8. SEMINAR
"Monitorovani Zivotniho prostfedi spektroskopickymi metodani”

Komise pro spektroskopicke metOdY_MOnit?SOVinleIVOtnlhgn
prostfedi uspofdda v prubéhu kvétna prip. zacatkenm Qervn? 1592
tydenni seminarf, navazujici na pfe@chazejic% Uspésne semindfe %
z oblasti aplikace spektroskopie pgi sledovani zivotniho prostre
di. Predpokladid se udast zahraniénich expertu. I3 s e en

Uéastnicky poplatek pro &leny Spolelnosti neprevysi 50 és.



SEKCE MOLEXKULOVE SPEKTROSKOPIE

0SS _vibraéni spektroskopie

Ve dnech 11. - 13.2.1992 se konal v budové kateder chemie
Prirodovédecké fakulty UK Praha, I.kurs interpretace vibracnich
spekter, jehoz se zidéastnilo 16 frekventantd. Pfednasky zahrnova-
1i teoreticky Gved k vibradnim spektrum biatomickych a polyato-
mickych molekul, chemické aplikace vibradéni spektroskopie, kvan-
titativni analyzu na zakladé IC spekter, interpretaci IC spekter
pomoci poditade, uskali IC spektroskopie. Hlavni duraz byl kladen
na praktickou interpretaci IC spekter. Spektra jednotlivych typu
latek byla ve cviéenich podrobné popisovana a diskutovana. Z IC
spekter a nékterych doplnkovych informaci byly pak urcovany ne-
zndmé ldtky na zakladé empirické analyzy ¢i pomeci automatickeé
interpretace IC spekter.

Ve spoluprdci s firmami PERKIN-ELMER, NICOLET a UNICAM
ANALYTICAL SYSTEM-PCS a Ing.Prochdzkou a Ing.Valdaufem z prazZské
Benziny, VUPM, byla pfedvedena programova vybaveni pro identifi-
kaci latek a kvantitativni analyzu.

Kurs bude dokonden dvecudennim seminafem.

Dalsi dva kursy pro cca 20 ué¢astnikll jsou planovadny na rok
1993. Zajemci se mohou predbéZné prihldasit na sekretaridté Spo-
lecénosti.

0S magnetické rezonanéni spektroskopie
Ve dnech 22. - 24,dubna 1992 se konal 8., NMR semindr ve Val-

ticich, kterého se zldéastnilo 50 dc¢astnikli. Pfisti schize NMR
se bude kecnat v dubnu 1993 opét ve Valticich. Zajemci se mohou

hldsit na sekretaridtu Spolecdnosti.
Prednadky
Staréuk Z.jr., BartusSek K., Starduk Z.

The Use of Adiabatic 180° RF Pulses for the Construction of the
Decoupling Schemes.

Starcduk Z. jr., BartuSek K., Stardéuk Z.
Software Elimination of Strong Solvent Signals from NMR Spectra.

Starduk Z.jr., Bartusek K., Starcduk Z. :
Phase Problems in the FT NMR Spectroscopy and their Solution.

Halamek J., Husek V., Kasal M., Krejéi I.

Digital Signal Processing in NMR.

Krejéi I.

New Trends in Digital Systems for Automatic Control of Magnetic
Fields Parameters.

Liptaj T., Uhrin D.

Chemical Shift Selective Filters in Heteronuclear Experiments.
Pelnaf J., Schraml J. :

Simple Shaped Pulse and its Application

Blechta V., Schraml J.

Metoda popisu spinové dynamiky v pritomnosti selektivniho rf pole

Sterk H.., Kentaxis G.

Deuterium Relaxation - a Tool to Study Molecular Reorientation
Miller N.

Cross-correlation of CSA and Dipole-dipcle Relaxation.

bedmera By

Delay COSY - reappraisal.

Frohlich J.

Computer Networks and "Off Spectrometer" Data Processing - New
Aspects in NMR Spectroscopy.

Holik M.

"Off-line" Quantitative Analysis of Overlapped NMR Spectra.

Schraml J.
Nékteré uzZitecné nepriavem opomijené NMR metody.

girman g
H and C NMR Spectra of 2,2’'-Disubstituted-trans-azcbenzenes.

%géka A., Holeéek J., Schneider B., Straka J., Sebald A.
Sn CP/MAS NMR Spectra of Some Organo{chloro)tin(IV)Oxinates
and Thiooxinates.

yaz@S M., Tk%; I., Liptaj T., Pelikdn P. :
H, C, and "'Si NMR Study of Sol-gel Reactioms.

Friedl Z. :
Gas Phase NMR-Recent Advances.



Némecek J.
NMR Analysis of Mixtures in Metabolic Studies.

Hrabal R., Stankova M., Ko¢isd P.
May Short Linear Peptides Adopt a Rigid Structure ?

Zalibera L.., Meriban V.

NMR studium bakterii prcdﬁkujﬁcich kyselinu mliednu.

Hajek M., Horska A., Kurkovad D.
Moznosti MRS v IKEM

SEKCE SPECIALNICH SPEKTROSKOPICKYCH METOD

QS rentgenové spektrometrie

Obornd skupina se zaméruje pfedevidim na poradani jednoden-
nich seminafu ve spoluprdci s jednotlivymi vyrobci piistroju pro
rentgencvou spektrometrii. Semindf ma na programu pfedvadéni no-
vého typu pfistroje nebo softwaru vyrobni firmou, ev. nasleduje
pfipadnd predndska nového uzivatele o prvnich zkuSenostech s pri-
strojem.

V letofnim roce pfipravujemne semindf v cementarné v Hrani-
cich, kde bude pfedveden novy simultanni pfistroj firmy Siemens
v provozu cementirny.

V pfistim roce pripravujeme trfidenni seminaf s vyménou zku-
Senosti a budeme pokradovat v trendu jednodennich predvadécich
seminafu. Na pfisti rok je to pfistroj ARL v prumyslu kaolinu
v BoZicanech.

Zijemci necht se pfedbézné hlasi v sekretaridtu Spoleénosti,
budou véas informovani.

05 instrumentdlnich radicanalytickych metod

Ve dnech 18. - 22. kvétna 1992 probéhla v Kludenicich
Conference on Instrumental Activation Analysis - IAA 92 za aktiv-
ni Géasti odborniku z Holandska, Belgie, Némecka a USA. Kromé me-
tod aktivaéni analyzy byly na programu i metody PIXE a RBS. BliZz-
51 informace u vedouciho skupiny Ing.M.Vobeckého. Konference se
ziéastnili té® zastupci tfi vyrobcl spektrometrickych systéml a
detektoru.

Pfednasky
Peter Bode
Aspects of quality practice and accreditation for a neutron
activation analysis laboratory in a university environment.

Viclav Jirdnek, Peter Bode
INAA of boride ceramics materials.



Ivan Obrusnik

Accreditation of radioanalytical laboratories.
Miroslav Vognar, Cestmir Simané&, Petr Malinsky :
New microtron in operation at FJFI CTU.

Jifi Faltejsek, Ladislav Kolaf

Program QA supporting quality assurance laboratory scheme.
Peter Bode

Commercial marketing of INAA services.

Jiri Kvitek, Vladimir Hnatowicz, Vladimir Havranek,
Vratislav Pefina :

Cn detection limits in RBS analyses.

Ivan Obrusnik, Jifi Kvitek, Vladimir Hnatowicz :
Analytical possibilities of PIGE at INP

Cestmir Jech, Zdenék Janout, Jan Konicek, Stanislav Pospisil,
Milecslav Vobecky :

Recoil implantation of radon used for calibration of monitoring
equipment.

Vladimir Havrdnek,Vladimir Hnatowicz, Jifi Kvitek, Ivan Obrusnik :

Improved experimental arrangement and semi-absolute calibration
of PIXE method at INP.

Alexandr Gosman, Dévana HousSovid, Cestmir Jech :

Activation of surface layers of solid by alpha recoiling radio-
active nuclei and its use for material wear studies.

Bofivej Kracik :

Use of the Anti-Compton spectrometer for the selective suppre-
ssion of some isotopes in complex gamma-spectroscopy.

Vladimir Havrdnek, Jifi Kvitek, Vladimir Hnatowicz, Jifi Vacik,
Jifi Hoffmann, Ivan Tomandl, Dietmar Fink :

Neutron depth profiling by large angle coincidence spectrometry.

Jan Kufera, Ladislav Soukal, Jitka Horakovi :
Neutron activation analysis of the U.S.NIST SRM-1515 apple
leaves and SRM-1547 peach leaves.

Jan Kvicala, Jifi Havelka, Jan Némec, Vliadimir Zeman :
Investigation of levels of some trace elements measured by NAA
in blood serum of patients with thyroid diseases.

Jan Kudera, Ivan Obrusnik, Béla Starkova, Jaroslav Santroch :

Study of air pollution originating from coal combustion by INAA
and quality assurance of the analyses.

Viclav Jiranek, Peter Bode : ) o - _
Determination of cadmium in plastics containing of flame retard

ing agents by INAA.
% i : i Ledvina
roslav Frana, Antonin Mastalka,_Rostlslav na, o
izdislav Kolaf, Jan Horacek, Stanislav KuZel, Marie §indelafovad,

Jana Pezlarova : ot 5
Use of INAA in Tfebod region to produce nutrition harmless

alimentary materials.

tisek Hodik, Miloslav Vobecky : ; ;
gzzgrmination o% content of phosphorus and sulphur in washing
powders.

Jaroslav Fréana, Antonin Mastalka, Vladislava MojZisova,

of Jirdn, Vaclav Moucha : ;
;;? and INAA studies of composition of prehistoric bronzes from

Bohemia.

imi A imi i ifi Kvitek,
Vladimir Havrédnek, Vladimir Hnatowzcz,‘Jlrl ek,
Vratislav Pefina, Vladimir Rybka, Vl;dlm?: Svoréik : i
RBS study of oxidation processes in ion implanted polypropylene.
Jaroslav Janda, Vaclav Jiranek, Dalibor Tluchof, Milan Bunata,

stanislav Cermak : )
Determination of cadmium in plastics by XFA.

ernhardt Pogelt
ﬁoder; waye gf spectrometry - Hard - and software aspects of

radiation detection.

Edward Fisher . "
An advanced spectroscopy acquisiton and analysis platform

Jan Verplancke :
Radioacgive waste measurement. The modern techniques.



V roce 1992 byla udélena plaketa Jana Marca Marci
Prof.Dr.N.M.M.Nibberingovi a Prof.Ing.Karlu Drbalovi, CSc

Prof.N.M.M.Nibbering je profescorem University v Amsterdamu,
kde pusobil jako profesor na chemické fakulté, v roce 1988 pak
zaloZil vlastni Ustav hmotnostni spektrometrie v ramci tétc uni-
versity a je jeho reditelem.

0d podatku své odborné a pedagogické drahy se vénoval hmot-
nostni spektrometrii, pfedeviim pak teorii iontové molekularnich
reakci organickych sloudenin v plynné fazi. Znamé jsou jeho price
pfedeviim v oblasti iontové kinetiky v poli (Field Ion Kinetics).
V poslednich letech se pak vénuje modernim metodiam iontove cyklo-
tronové resonance s Fourierovou transformaci. Byl hlavnim organi-
zidtorem 12.mezinirodni konference o hmotnostni spektrometrii
v r. 1991 v Amsterdamu. Nejvy$§im ocenénim jeho odborné &innosti
v oboru hmotnostni spektrometrie bylo udéleni zlaté medaile
J.J.Thomsona v r. 1991. Stal se tak jednim ze 6 svétovych védcy,
kterym bylo toto nejvysdi vyznamendni dosud udéleno.

Prof.N.M.M.Nibbering mid velké porozuméni, pfdtelské citéni
a snahu pomoci rozvoji tohoto eoboru v zemich byvalého vychodniho
bloku. Zuéastnil se 8.&s.spektroskopické konference v Ceskych
Budéjovicich v r. 1988, jeho pfinos k rozvoji ceskoslovenske
hmotnostni spektrometrie je nesporny.

Prof.Ing.Karel Drbal absclvoval v r. 1957 obor technologie
silikatd na VSCHT v Praze. Od roku 1964 uéi analytickou a obecnou
chemii na zemédélské fakulté Jihodeské university v Ceskych Budé-
jovicich, kterd byla do roku 1951 soucdsti Vyscké §koly zemédel-
ské v Praze. Je vedoucim katedry chemie a prodékanem pro védecko-
vyzkumnou d¢inneost.

0d poddtku 70.let je jeho védeckovyzkumna aktivita zaméfena
na problematiku tézkych kovi v potravnich fetézcich a metodiku
jejich stanoveni atomovou absorpéni spektroskopii v zemédélsky
vyznamnych materidlech. Znacéné Gsili vénoval migraci tézkych kovu
v ekosystémech povrchovych vod. V tomto sméru se stal prikopnikem
a jeho vysledky se setkaly se znaénym ohlasem i v zahraniéi; né-
které maji svétovou prioritu.

Je autorem 18 zavéreénych zprav vyzkumnych udkolid, 48 pavod-
nich praci v éeskoslovenskych i zahraniénich ¢asopisech a 38 pfi-
spévkiu na védeckych a odbornych konferencich.

Od roku 1977 je aktivnim élenem Cs.spektroskopické spoled-
nosti. Svou praci v organizaénich vyborech znaéné prispél
k Uspésnym vysledkim konferenci v Ceskych Budéjovicich v létech
1984, 1988 a 1992
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XIII.mezindrodni konference o Ramanové spektroskopii a
symposium o Ramanové spektroskopii biologickych systému

Pavel M a t & j k a , Pfirodovédecka fakulta UK, Praha

Ve dnech 30.srpna aZ 4.zari 1992 probéhla ve Wirzburgu
XIII.mezinarodni konference o Ramanové spektroskopii (XIIItn
ICORS - International Conference on Raman Spectroscopy), na kte-
rou navazovalo ve dnech 5. az 7.zarfi v Brémdach Symposium o Rama-
nové spektroskopii biologickych systémi, konané jako satelitni
setkani XIII. ICORS5u.

XIII.ICORS pokradoval v tradici pravidelnych, kaZzdé dva roky
konanych konferenci o Ramanové spektroskopii (pfedchozi setkdni
se konala v Columbii (JiZni Karelina) v roce 1990 a v Londyné
v roce 1988). XIII.ICORS probihal v aredlu Wiirzburské University,
zaloZené roku 1582 a honosici se jmény nositeld Nobelovy ceny :
W.C.Rontgen (fyzika 1901), E.Fischer {chemie 1902), E.Buchner
(chemie 1907), W.Wien (fyzika 1911), J.Stark (fyzika 1919) a
K.V.Klitzing (fyzika 1985).

Védecky program byl prfedstavovan deseti plendrnimi pfednas-
kami, Sedesati prednaskami v sekcich (z toho 24 zvanych a 36 tzv.
diskusnich) a zhruba 3esti sty postery, které byly rozdéleny do
devatendcti tematickych okruhii, jednak dle metodik (rezonanéni
Ramanova spektroskopie, povrchem zesileny Ramanuiv rozptyl-SERS,
nelineidrni Ramanova spektroskopie atd.), jednak dle zkoumanych
objektu {biologické systémy, polovodicée, supravodice atp.).
Zvlastni sekce byla vénovana novym technikam, v niZ se objevily
ptispévky tykajici se napf. CCD-detekce, nizkoteplotni FT-Ramano-
vy spektroskopie, Ramanovy optické aktivity a Hadamard Transform
Ramanovy spektrometrie. Sekéni pfedndsky probihaly vZdy jen dvé
paralelné, takZe bylo moZné vyslechnout pfispévky z ruznych ob-
lasti Ramanovy spektroskopie.

Soucasné probihala vystava asi 25 firem predvddéjicich jak
moderni instrumentilni techniku, tak odbornou literaturu.

Konference se zucastnilo prakticky 3est set aktivnich ucast-
nik( z péti kontinentu. PEisti ICORS se md konat opét za dva ro-
ky, tentokrat v Hongkongu.

Symposium o Ramanové spektroskopii biologickych systémi bylo
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organizovano Universitou v Brémach, ktera byla zaloZena v sedmde-
satych letech 20.stoleti. Na této velmi mladé université se seilo
355 aktivnich uéastnikl, z nichz 16 pochazelo z pracovist v USA,
15 z poradajiciho Némecka, 6 z Francie, 3 z Kanady, po dvou =z
Ceskoslovenska, Izraele, Japonska, $panélska, Velké Britanie a po
jednom z Ciny, Hongkongu, Indie, Italie a Polska.

Védecky program obsahoval 13 pozvanych pfednasek a 32 poste-
rovych prispévki, z nichz polovina byla pfedstavena v kratkych
sedmiminutovych sdélenich béhem tematickych diskusi, ktere tvofi-
ly vyznamnou éast symposia. Program symposia byl rozélenén do
sedmi po scobé probihajicich bloki. Jednotlivé bloky se tykaly
riznych biclogickych systémi. Pozornost byla predevéim vénovina
membranovym strukturam, nukleovym kyselinim, peptidum a protei-
num, porfyrinum a hemovym proteinuim. Metodicky je znaéné vyuziva-
na rezonancni Ramanova spektroskopie, Ramanova mikroskopie, éaso-
vé rozlisena Ramanova spektroskopie a objevuji se i pfispévky
z coblasti SERS-spektroskopie.

Zamérem organizatoru tohoto symposia bylo utvofit dostatek
prostoru pro volne diskuse, coz se podarilo diky nevelkému poétu
uéastniki a mensimu poétu pfedndSek. Vétsi XIII.ICORS a nasledne
mensi specializované satelitni setkani vytvarely dle mého nazoru
velni komplementdrni védecky program, ktery by snad mohl byt in-
spiraci pro organizdtory ruznych konferenci a veédeckych setkani.

Metody méreni spekter triplet-tripletové absorpce
organickych molekul
Miroslav S5 u 1l ¢ , Vysoka Skola strojni a textilni, Liberec

U molekul rady organickych latek miZeme po absorpci fotonu
pozorovat elektronovy pfechod do metastabilniho tripletového sta-
vu, cnarakterisovaného relativné dlouhou dobou zivota (10°° az
10°s). Tento stav hraje klicdovou roli v nékterych chemickych éi
biochemickych reakcich a fotofyzikdlnich procesech (pouzivani
fosforescenénich sond, laserovych barviv, scintilace).

Molekuly v tripletovém stavu mohou efektivné absorbovat dal-
§1 fotony. Tomuto jevu fikime triplet-tripletova absorpce. Na za-
kladé vyuziti tohoto jevu lze sestrojit optické modulatory svétla
(all-optical modulators), které jsou klicovymi prvky pro opticke
zpracovani informaci a konstrukci optického hardware poéitacdu.

Je proto nutné zndt spektra tripletové absorpce ruznych la-
tek. Pro jejich méfeni vsak neexistuje universalni metoda. Pre-
hled zdkladnich metod je publikovan v praci [1]. Predlozeny ¢la-
nek strucné seznamuje s nékterymi zpusoby ziskavani spekter trip-
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let-tripletové absorpce a ukazuje na zasadni experimentalni prob-
lémy.

tripletového stavu . ) X
t Poggﬁig;néjég metodou populace trlp%etgvehi i;gv;fzziggzi je
jza. Excitujici foton je absorbovan dovolenym Pt _—
g?ﬁilgfa :gkud éé 1atka nezanedbatelny kvantevy vytézek populac
© 8

tiipletu, pfejde éast excitovanych molekul ze stavu 5, do triple-
tového stavu Tf

Pro molekuly s nizkym kvantoy?g vytéz%em'popu}age Frlpieggd_
je vhodné pouzit metodu, pfi ktere jsou dye_%atkyKumlstenym eger—
nom prostfedi. Jedna md vyscky kvantovy vytezgk, je dggore 'e:i
gie excitovaného stavu. Druhd je ak§egtorem te:o energie a JléGa*
tripletovy stav ma menSi energii net%l donor. Takto lze popu t

i oru s vysokou uUéinnosti. . . |
trlplSZlgﬁcizzoda, ragiol?za, uzivd k pcpul§c1 trlp}etovehot§;§§u
interakce ionizujiciho zafeni s molekul%m{ oko%nlho.priioiény,
nejéastéji rozpoustédla. Molekqu ;ozpouste?lg ﬂ?zi ;gg Mole—x
vzniknou jejich kationty za souéasného uvc%ngnl elektr :kﬁ e
kuly zkoumané latky reaguji s ionty rozpou§ted%a zﬁxvznlosk sl
zkoumané 1atky, které po vzéjeqne rekgmblnac1 mohou p ékgadni
jak excitovany singletovy, &i tripletovy stav, tak stav z .

i spofddani experimentu. ] Sy 3

2. Gegﬁ?:;iioz gharakterisgikou experimentéln}ho.gsgoradanl giﬁi-
méfeni T-T absorpce je vzajemna ori§nt§ce exc1tg31c1hgba iznofgm
ciho paprsku. Pouzivi se jak rovnobézného, tak i kolmeého o)
danl.v rovnobézné konfiguraci se scndovéani déje p?dle gradlegt?_
koncentrace tripletd. ProtoZe koncengracg trlpletg pogi?zﬁzmuiéit
tova zakona klesd se vzdélenosti‘od celn% stényt je o tl e
z tohoto zdkona absorpéni koefig%eqty: ighgdgiséioidionieitraci

e sondujici paprsek prochazi mis K y
2§§;iezz u éelgi stgng. Aviak ?fi'vyéélgh kqncen?raCLCQiigggngf
latky miZe dojit u povrchu k ruznym jevum, Jakq je napikce i
béleni molekul v zdkladnim stavu ci ﬁotochemlcka ri? défor"
spektra zustane zachovan, ale nékteré jeho rysy se mohou
movatv kolmém uspotadani je koncentrace triplet?_pode%_so:d:ngl—
ho paprsku konstantni. Tvar spegtra se ng@eformage,kPrl ngtluje
mentu vS8ak nastava ta situace, Ze excitujicl paprse ‘ﬁeo e
celou §ifku vzorku a tim i pfeXxryv oblasti exc1tuilc% Ot:é;u
jiciho paprsku miZe byt podstatne mensi. To vede ke iga -
urcéeni optické drahy L a tim 1 absorpénich koeficientu.
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sondujici paprsek prochdzi oblasti vzdilenéjsi od &elni stény,
kde je koncentrace tripletd nizsi. Zmény optické hustoty nejsocu
proto tak vyrazné.

3. Metody méreni a interpretace spekter T-T absorpce.

Zasadnim problémem pfi uréovdni absolutnich hodnot absorp-
¢nich koeficientd je neznalost koncentrace molekul v tripletovém
stavu. NiZe popsané metody se snazi o jeji urceni na zakladé nej-
riznéjsich medeld. Méreni je ddle vdziné komplikovdno exponenciil-
nim rozloZenim koncentrace tripletu podle sméru excitujiciho pa-
prsku, fotoselekci, reakci tripletu s kyslikem a depopulaci trip-
letli sondujicim paprskem.

3.1 Metoda pfenosu energie

Je jednou z nejpropracovanéjsich a nejpouzivanéjsich metod.
Vzorek obsahuje molekuly donoru a akceptoru. U jedné latky, je
jedno zda u donoru, &i akceptoru, zname gbsorpéni koeficient e
Za predpokladu, Ze kgidi triplet donoru "D vyprodukuje jeden
triplet akceptoru A (‘A“ ‘A oznaduji =zakladni, excitovany

singletovy stav akceptoru)
+'A — D+

miZeme psat (A AD. A AAjsou zmény absorbance donoru, akceptoru)

et

EyaFoy - A AD/ A AA £49)

Ve vzorku vsak probihaji konkurencéni mechanismy s rychlost-

nimi konstantami kD, km

3D by LD kn
<

Y
D + .‘.A sl 1D° + Ao kDA

=]

Proto je nutné vynasobit pravou stranu rovnice (1) vyrazem
uddvajicim pravdépodobnost pfencsu energie z donoru na akceptor
(jeho koncentrace je oznadena [ Ao])

Pet = ket i [le] / (ket : [lAu] * km { [le] ok kn) (2)

Konstantu k uréime z doby Zivota tripletu donoru v nepri-

tomnosti akceptoru za stejnych podminek, za jakych probihad naég
méreni. Pokud méfime efektivni dobu Zivota tripletu donoru v za-
vislosti na koncentraci akceptoru, miZeme urcit soucdet ket a km.

Pravdépodobnest pfenosu lze viak uréit pouze pro k“ » ko

14

?rotoie doba zivota akceptoru je koneénd, absorpce akcepto-
ru nejprve roste do doby tmax a poté klesa k nule. Do rovnice (1)

potom musime dosadit za A A vztah
A A, =8A, (tmax) » exp (kA «t ) (3)

max

kde k‘ je rychlostni konstanta depopulace tripletu akceptoru.

3.2. Metoda odéerpani singleti.
Tato metoda vyuZivd predpokladu, Ze téméf vdechny molekuly
prejdou ze stavu 51 do stavua S, aT béhem doby méfeni. V tom

pfipadé je zména absorbance v éase t

8B =it el ) e BT )k (4)

V oblasti bez tripletové absorpce (sT= 0) se &asto prfedpo-
klada, Ze pro zménu absorbance v oblasti absorpce singletu

A Ay ore = Bl [%] {E)vink £5)

a2 z této rovnice uréime koncentraci tripleti [T1] a pomoci jeii

znalosti i moldrni koeficient tripletové absorpce v celém spek-
trdlnim rozsahu méfeni. Timto zplsobem lze uréit horni mez koefi-
cientu.

PEi prekryvu spekter singletové a triplstové absorpce lze
nalézt vlnovou délku, pfi které je zména absorbance nulovd prfi
riznych intenzitdch excitujiciho zifeni. Potom

ss(kt) sr(hz) (6)
Tentc bod se nazyvad izobesticky a pravé v ném lze urdéit presns
hodnectu absorpéniho koeficientu pro tripletovou absorpci.

V pfipadé, Ze neexistuje oblast bez pfekryvu singletové a
tripletové absorpce, je nutno pouzit komplikovanéjsi pfistup. Za-
kladem je urceni zmény absorbance pfi n ruznych vlinovych dél-
kdch. Dostaneme tak n rovnic typu (4) o n+l neznamych. Proto
je tfeba ziskat dalsi nezdvislou rovnici, a to na zdkladé urdéité-
ho modelu [2], [3].

Metoda odéerpani singletlG nevyZzaduje Zadné dalsi specidlni
znalosti o zkoumanych latkdch. Nevyhodou je vSak to, Ze hodnoty
€T zavisi na pouZitém pfedpoklidaném tvaru modelové funkce g ()

T

a jsou tedy urdeny pfesné pouze v izobestickém bodé.

3.3. Metoda Uplného odferpani singlett.
Vychdzi z pfedpokladu, Ze prfi nezanedbatelném kvantovém vy—
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tézku populace tripletu ¢T pri dostatecdné intenzivnim excitujicim
paprsku se vSechny molekuly dostanou ze zdkladniho stavu S, do

tripletového stavu a koncentrace tripletd se bude rovnat koncen-
traci latky.
Pokud uvazZujeme pouze dvouhladinovy model

afig, ] i =l ogsbpt e (7)
d[Tl] / dt = + k- ¢1 ] [SQ} (8)
k“ je rychlostni konstanta populace tripletu (kex = 2303 .sS.Iex
kde dekadicky moldrni extinkéni koeficient §, — S, absorpce £ je
v jednotkach dm’mol ’cm™, fotonovy tok excitujiciho paprsku I,
v jednotkich mol.cm™2.s™'), bude v éase ¢, po skonéeni excituji-
ciho pulzu konstantni intenzity r

[T,] (£) = [5,1 . {1-exp (-k_ . &, . t}} (9)
Pfedpoklad, Ze v3echny molekuly ze zikladniho stavu jscu
prevedeny do tripletevého stavu, se nechd pouzit pouze pro delsi
pulzy, doszhované klasickymi vybojkami. Prc laserovou fotolyzu je
nutno uZit sloZzitéjSi kineticky model, ktery uvaZuje i nenulovou
populaci stavu s1 a koneénou dobu 2Zivota tripletu. Redenim tfi-

hladinového modelu se zabyva prace [4].
Nevyhodou této metody je ta skutednost, Ze k saturaci, kte-
rd by odpovidala dosaZeni Uplné konverze do stavu T1’ mizZe dojit

i jinymi mechanismy, napifiklad dvoufotonovou ionizaci ¢i absorpci
Sa itk S1' Navic tato konverze muZe byt 2 kinetického hlediska

nedosaZitelnid. Teoreticky pfedpovézena hodnota koncentrace trip-
lett (jako je napf. rovnice (9)) silné zavisi na pouzitém modelu,
u slozitéjsich modelu fadu konstant nezndme.

3.4, Metoda c¢astedné saturace.
Problém nemoZnosti dosazeni Uplné konverze se snaZzi fesSit
tato metoda, kteréd vychdzi z rovnice (9).

AA(t) =a. (1L -exp {-b. I 1}) (10)
kde 2%

a = (5? - ss} ST B (11)

b = £g - t . @ . 2303 (12)

Po zméfeni zavislosti A A na Iex fitovanim v nelinedrni ob-
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lasti zjistime konstanty a, b.

3 5 ; S
) Tato metoda potrepuje znalost kvantoveho vytézku populace
tripletu. Vyhodou proti prfede$lé metodé je nizsi pozadovana ex-—
Cltacnl intenzita.

3.5. Kineticka metoda.

Tato metoda byla vyvinuta pivodné pro studium fosforescence,
pozdeg% se pouzila na tripletovou absorpci. Z kinetickych rovnic
pro trihladinovy model (S , Sl, T:)

o

dfs,] /dt =k (C-(S1] - (T 1) - k_[S ) (13)
1 1 s "1
SR AP o R W LR (14)
kde ks, k‘ = jsou rychlostni konstanty depopulace Sl-—+ S a

mezlisystémového pfechodu Si'—* T1 , C je koncentrace molekul. Za
predpokladu, 2e koncentrace molekul ve stavu S1 se s Casem nemé-
ni d{Sl] / dt = 0 mOhZeme dospét dosazenim za {Sl] z rovnice (13)
ke vztahu, Ze po dostateéné dlouhé dobé t

Dl Sl Hiti e Bt ) BRsk Jot (15)
ex 1. ‘sc ex s T
bude koncentrace triplett
B, 1 mod ) qaabl sz cmve) (16)
TRje doba nabéhu tripletové absorpce, TT doba Zivota tripletu
R (ks #% 0) / {kex A (kT S “) t Ko ks) (17)

i Zg znalqsti koncentrace tripletu z rovnice (16) uz lze urcéit
molarni koeficient tripletové absorpce. Neni zde nutna znalost
¢T Bezné pouzivané odvozeni koncentrace tripletd ale vychazi ze

stacionarniho stavu pro S:‘ coZz obecné neodpovida skuteénosti.
Presne odvozeni kinetické metody je v praci [5].
3.6. Metoda relativni aktinometrie.

Tago_me?oda vyuiiyi k urceni koeficientl tripletové absorpce
referenéni latky se znamym £ [6]. Dva vzorky, jeden se zkoumanou

(Z), druhy s referenéni (R) latkou, se pfipravi rozpuSténim ve
stejném rozpousStédle. Jejich koncentrace se upravi tak, aby cba
vzorky absorbovali stejny pocet fotonlu singletovou absorpci. Po-
tom pro rozdil mezi koeficienty T-T absorpce e, a SO—S1 absorpce
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£ plati vztah
s

i (
A Az (k‘) ¢T R)

- = - ) (18)
e A) -g__(A) = (e ) = £ AN

B, = e AA ). (D s
R 2 T

7Zde jsou kvantové vytézky populace tripletu uréeny za stejnych
podminek jako absorbance.

Toto méfeni je vhodné provadét prfi kontinualnim osvétleni.
PFi pulzni excitaci musime vzit do uvahy, %ze rychlostni konstanty
depopulace tripleti zkoumané a referenéni latky nejsocu stejné a
musime provést korekci na kinetiku depopulaénich procesu.

Tato metoda je tak pfesnd, jak pfesna je znalost absorpéniho
koeficientu referendéni latky. Nevyhodou je nutnost znalosti pome-
ru kvantovych vytézkd populace tripleti.

2.7. Metody termické colky a elektronové spinové rezonance.

Tyto metody se snaZi urc¢it koncentrace tripleti nezavislym
zpusobem. Prvni je zaloZena na skutecénosti, Zze jista ¢ast ener-
ia, absorbovani molekulou, se preméni na tepelnou energii. Ta
ve vzorku vyvold zménu indexu lomu a tim i vychyleni sondujiciho

paprsku z jeho puvodniho sméru [

Metoda elektronové spincvé rezonance vyuziva toho, ze mole-—
kuly v tripletovém stavu maji spin roven 1, a tedy mohou i vyka-
zovat signal ESR. V praci[8] je uvedena vychozi rovnice, kterad
dava do vztahu koncentraci tripletu [T1] a koncentraci velnych
radikalu [R]

0 Rl 3 SO €. e A 876 9 (19)
kde I_, IR jsou intenzity mikrovlného zafeni o energii fotonu hr

absorbované triplety, radikdly. Faktor E se urc¢i z ESR signalu.
Tato rovnice viak nerespektuje gradient tripletu, dany Lambert-
Beerovym zakonem.

4. Poznamky k problémium méfeni T-T absorpce.

4.1. Rozdéleni koncentrace tripletll podle Lambert-Beerova zakona.
Pokles koncentrace tripleti podle excitujiciho paprsku je

viznou komplikaci méfeni. Proto jsou snahy tento pokles minimali-

zovat, nebo ho zahrnout do vysledkid pomoci matematickych modelu.
V mnoha pracech se automaticky, nebo s odvelanim na [10]

pfedpokladi, Ze pro takovou koncentraci molekul C, pfi které pro

absorbanci zdkladniho stavu plati

(20)
e, CL = 0.05

je koncentrace tripletl téméf konstantni.
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o ?ouiiti vzorki o nizké koncentraci zkoumanych melekul, spl-
nujicich podminku (20), v$ak prinasi problémy v tom, Ze musime
detekovat velice nizkou zménu absorbance, zplsobené T-T absorpci.
_ Pro snizeni rozdilu koncentrace tripletd u celni a zadni
stgny vzorku jsme navrhli umistit vzorek do rezondtoru, tvoreného
dvéma zrcadly. Prvni je polopropustné a druhé totdlné odrazZejici
pro excitujici paprsek.
Z numerického fesSeni vyplyva, Ze tente pomér koncentraci
[Tz] (L}/[Tl] (0) je vétsi neZli 0,95 i za podminky
ES LU Sl e 0015 5 (21)
ngzévisle na rychlostnich konstantdch zkoumané latky. Tato pod-
minka plati i pro pouziti pouze zadniho zrcadla [11].

4,2. Problematika fotoselekce,

Zafeni, dopadajici na vzorek, je prednostné absorbovanoc mo-
lekulami, jejich elektronovy dipdlovy mement pfechodu je kolmy ke
sméru $ifeni zafeni. Pokud nedojde beéhem méreni T-T absorpce ke
zménam orientaci molekul chacotickou rotaci, stane se plvodné ho-
mogenni izotropni vzorek anizotropnim. Tento efekt je vyvoldn i
nepolarizovanym excitujicim paprskem. Proto naméfeny koeficient
T-T absorpce bude cbecné zdleZet nejenom na eventualni polarizaci
sondujiciho paprsku, ale i na jeho geometrické orientaci vzhleden
k paprsku excitujicimu [12]. Pro naméfeny koeficient T-T absorpce
‘Tu plati

£ oy ” E G{(3) (22}

kde absorpéni koeficient £ odpovidd chactickému rozloZeni mole~
: o]

kul. Zavislost geometrickélo faktoru na uhlu 0 mezi dipdly
Sa-----»s1 absorpce a T ——pr absorpce je pro ruznd geometricka

uspofadani vzorku podrobné uvedena v praci [11].

4.3. Reakce tripletu s kyslikem.
Kyslik je vzhledem ke své pritomnosti v atomosféfe obsazZen
ve viech roztocich &i polymernich matricich, a to v pomérné vyso-

= = -G
kych koncentracich 107 M - 10 M. Jeho pfitomnost muZe vyrazné
ovliviiovat optické vlastnosti vzorku.

Kyslik mid totiz vyjimeény zdkladni stav. Je jim triplet 3

2
g
Tento triplet velice rychle (s rychlostni konstantou kq =

10° - 10" M's™? [12] reaguje s tripletovym stavem molekuly 5
dvéma procesy
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2 g 2 2 g

Dominantni roli zde hraje proces prvni, pfi kterém vznika

singletovy stav kysliku, jehoZ energie je o 7880 cm ' vy38i, nez-
1i energie zédkladniho stavu. Z porovnani rychlostnich konstant
plyne, Ze zvlasté u molekul s dlouhou dobou zivota tripletu miZe
kyslik zpusobit Uplné vymizeni fosforescence i tripletové absorp-
ce. Je proto Zadouci ho ze vzorku odstranit.

4.4, Depopulace tripletu sondujicim paprskem.

S rostoucim uZitim laserové techniky se pfi mérfeni spekter
T-T absorpce miZe vyskytnout chyba, zpusobenid prfilis intenzivnim
sondujicim paprskem. Takovyto paprsek miZe depopulovat tripletovy
stav daleko rychleji, nezli fosforescence &i nezafivé pfechody.
To se projevuje u viech vySe popsanych metod. U metody pfenosu
energie a kinetické metody ovliviluje kinetické charakteristiky.
PFi kontinudlni excitaci zpusobi jiné rozlozeni koncentraci jed-
notlivych energetickych stavi, nezli je ziskdno z jednoduchych
modelll, které tyto metody uzivaji.

Riziko velké depopulace hrozi zvlasté u molekul s dlouhou
dobou Zivota tripletu. Pro sondujici paprsek totiZ musi platit

kK <ok (23)
ex P
Vezmeme-1i modelovou hodnotu £ = 10000 dan’moltem' ak =1§8
vychazi pro fotonovy tok i P
I, << & 3w 10 mol cm™® s™ (24)

Pouze v takovémto pfipadé nebude excitujici paprsek ovliviiovat mé-
feni.
5. Zaveér.

Mafeni spekter triplet-tripletové absorpce neni rutinni zid-
lezitosti. VZdy je nutno ho pfizplusobit konkrétnim vlastnostem
zkoumané latky. Nerespektovani této podminky miZe vést aZ k fddo-
vym chybadm a neni protoc neobvyklé, Ze se i vysledné eT pro jednu

ldatku, ziskané jednou metodou, 1isSi o 100 %. PredloZeny ¢ldnek se
snazil poukdzat na zdkladni zdroje chyb a pfinést naméty, jak se
jich vyvarovat.
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INFORMACE

ZALOZENT SPOLECNOSTI EURACHEM V CESKOSLOVENSKU

Rozvoj zapadoevropské spoluprdce si vynutil realizaci fady
integraénich politickych rozhodnuti majicich za cil zajistit vza-
jemnou akceptovatelnost vysledkl hodnoceni kvality zboZi i jinych
méfeni. Prikladem realizace takového opatfeni je vytvofeni
jednotného systému akreditace méficich laboratofi dle EN fady
45000, organizace mezilaboratornich srovnavacich analyz a zajis-
téni pestré palety referenénich materidld. Vyznamna ¢ast zminé-
nych kvantitativnich Gdaji je ziskavana v chemickych laborato-
Ffich. Specifika analytickych problémi vedla v listopadu 1989
k zalozeni profesni organizace EURACHEM, sdruzujici 17 zemi ES
a EFTA (Evropské sdruzeni volného obchedu) jako =zdkladny pro
spoluprdci chemickych laberatofi majici za cil zlepSovat a zabez-
pedovat kvalitu a spolehlivost analytickych vysledkd v celcevrop-
ském méritku. Zaméfeni, struktura a cile organizace jsou podrob-
néji specifikovany v tzv. Memorandu of Understanding. Tézistém
price organizace EURACHEM je formulace navrhu feSeni jednotlivych
problémi v pracovnich skupindch jak v rdmci narodni organizace,
tak i v obecnéjsi formé, pfi spoluprdci v mezinarodnich pracov-
nich tymech.

Dne 3. zaFi 1992 se v Praze seSlo 17 specialistd zastupuji-
cich velké prumyslové laboratofe, soukromé laboratofe, akademic-
kou sféru a FUNM, ktefi vyjadfili jednoznaéné pfesvédceni, Ze by
bylo velmi potfebné zalozit v Ceskoslovensku organizaci typu
EURACHEM. Hlavnim zamérem této organizace by byle sdruZit zajemce
predevsim c aktivani 1uéast pfi tvorbé systémovych opatfeni pro
zlepSeni Xkvality vysledkd chemickych analyz, zintenzivnéni
pfenosu informaci ze zapadoevropskych zemi pridruZenim se k fe-
tézci ndrodnich organizaci EURACHEM, propagace opatfeni pro
zlepieni kvality analytickych dat v $iroké chemicke vefejnosti a
kvalifikovana oponentura opatfeni vykonnych orgidnt v oblasti
akreditace, tvorby norem a uplatfovini systémi zabezpecenl jakos-

ti. Ukolem pfipravného vyboru ve sloZeni Dr.Holy, Ing.Flzadk a Doc.

Suchanek je podchytit zdjemce o ¢lenstvi a pfipravit zakladajici
valné shromazdéni crganizace, kde budou specifikovany naplné &in-
nosti a slofeni jednotlivych pracovnich skupin, zvolen fidici

organ a feseny dalsi otdzky spojené s formovanim této organizace.
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BliZzsi informace a prihlasku k &lenstvi je moZno ziskat na kon-
taktni adrese :

Ing.Zbynék Plzdk, CSc

Ustav anorganické chemie CSAV

250 68 ReZ u Prahy

fax 02 847921, 6857567
tel. 6857831, L. 3116,.3142

) Domnivame se, Ze pro fadu &lend nas$i Spoleénosti by bylo
c}e?stv1 v EURACHEM pfinosem, nebot vSecobecné zdjem spektrosko-
pikQ a apalytika vibec o kvalitu ziskdvanych dat i o moZnosti
jejiho zabezpedeni neustdle vzrusti.

Ing.Ivan Obrusnik, DrSc

Mossbauerova spektroskopie a Doppleriv princip
0. Schneewedis s, Ustav fyzikdlni metalurgie CSAV, Brno

1. “Oved,

V tomto roce si pfipemindme 150.vyrod¢i vystoupeni Christiana
Dcpp}era na prazské technice a jeho vyznamnou priaci "Ueber das
fgrblge Licht der Doppelsterne und einiger anderer CGestirne des
Himmels", ve které uvefejnil jeden z vyznamnych fyzikalnich obje-
wi 19.stoleti - Doppleriv princip. Mdssbauerova spektroskopie
prgdstavuje experimentdlni metodu, kterd je v mnoha ohledech
spjata s Dopplerovym principem. P¥i teoretickém popisu jejiho
zékladu - Méssbauerova jevu - se nékolikrdt setkdvdme s pojmem
Dopplerova efektu. Jeji experimentialni realizace zase vyuziva
Dopplerova principu pri modulaci energie ¥ zdfeni.

M&éssbauerova spektroskopie je experimentdlni technika stu-
dujici absorpci y zdreni na jddrech atomi. Je zaloZena na proce-
su bezodrazové rezonanc¢ni fluorescence Y zareni, ktery objevil
v roce 1958 R.L.Mbssbauer béhem doktorandské prédce na Fyzikdlnim
ustavu Maxe Plancka v Heidelbergu [1-3]. V roce 1961 mu byla udé-
lena Nobelova cemna za fyziku. Jeho plivodni préce byla provedena
na Ir. V ndsledujicich letech bylo nalezeno kolem 100 izotopul
vhodnych pro studium tohoto efektu.

2. Princip metedy.

Podﬁtatu Méssbauerova jevu nejlépe vystihuje synonymum jeho
nézvg d 'be;o@;azova rezonancéni fluorescence ¥ zafeni". Rezonance
nastavd mezi jadry stejného izotopu doprovazena elektromagnetic-—
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kou radiaci, kde jedno jidro je v excitovaném stavu a druhé v za-
kladnim stavu. Pfechod jadra z excitovaného do zdkladniho stavu
je doprovazen uvelnénim energie ve formé emitovaného 7 zarfeni.

Uvahou o pravdépodobnosti rezonance V pevnych latkdch dojde-
me k zavéru, Ze predpokladem rezonance je prtevzeti zpétného im-
pulsu a energie pri emisi ¥ zareni nikoliv jen emitujicim atomem,
ale celou krystalickou mfizkou nebo jinou konfiguraci atomd.
Pravdépodobnost bezodrazové rezonance je vyjadfovédna pomoci De-
byeova-Wallerova faktoru.

7 doby Zivota excitovaného stavu a Heisenbergova principu
neuréitosti dostaneme pfirozenou S$ifku lorentzovské emisni a ab-
sorpéni &éiry. Pomér prirozené Sifky ¢ary k energii ¥ zéfen% nam
udava miru rozlifeni rg%ativnich zmén energie. Pro izotop " Fe
dostaneme hodnotu 3.107°. To dokumentuje jedinecnou pfesnost té-
to metody pri sledovani mikrostrukturnich energiovych zmén.

3. Popis experimentdlniho zafizeni.

K zékladnim komponentdm experimentalniho zafizeni pro Moss-
bauerovu spektroskopii patfi : zdroj 7 zafeni, absorbér (vzorek),
zafizeni pro dopplerovskoou modulaci energie y zafeni (linedrni
motor), detektor ¥ zifeni a zafizeni pro sbér dat.

Zdroje y zafeni mohou mit ruzné formy vazby atomi radiocaktiv-
niho izotopu, napf. v chemické sloudeniné nebo v tuhém roztoku
vhodné matrice. Obvykle jsou provozovany pri pokojové teplcté a
k zajisténi dopplerovské modulace energie ED = (v/c).Er slouzi

linearni motor, nejcdastéji typu reproduktoru s pehyblivou civkou.

Absorbér miZe mit ruzny tvar a tomu se musi pfizpusobit i
geometrické usporddani experimentu. Félie, tenké vrstvy nebo
priasky se méf{ v geometrii na prichod. Vzorky objemové, kde 7 zd-
Feni, které projde vzorkem, je ztézi detektovatelné, se mefil
v geometrii na odraz. Vzorky mohou byt méfeny za pokojové teplo-
ty, v kryostatu za nizkych teplot, nebo v peci za zvySenych tep-
lot. Na zdroj i vzorsk je mozné aplikovat vnéjsi magnetické pole.

K detekci » zafeni lze pouZit detektory vhodné pro mékké
rtg. zafeni : polovodicové detektory, plynem plnéné proporciondl-
ni &itade nebo scintilaéni detektory. Kromé y zareni mohcu byt
detekovany konverzni elektrony, které poskytuji informace o sta-
vu povrchové vrstvy vzorku. V tomto pfipadé je tfeba pouzit
vhodného detektoru elektrond:

Spektroskepickd data jsou zaznamendvina ve formé& zavislosti
poétu pulsd y zafeni na dopplerovskeé rychlosti zaric¢e. Ke sbéru
dat slouzi mnohakanilovy analyzitor, casto ve formé uzplisobeného
osobniho poditade. Analyzdtor je synchronizovan s linearnim po-
hybem zdroje y =zafeni.

4

%pracovég@ méssbauerovského spektra vyzaduje programové vy-
baveni pro poéitadovy fit modelové funkce na experimentalni data.

4. Informace, které lze ziskat z Mdssbauerova spektra.

Jsou dva zakladni typy informaci, které mohou byt odvozeny
ze spektra
a) intenzita (hloubka) absorpce (emise) a relativni ¢i absolutni
energie (absorpénich (emisnich) ¢ar. Celkovd intenzita rezonance
zav1§1 na efektivni tloudtce vzorku, kteria je dana soudinem poc-
tu méssbauerovskych atomd (atoml rezonujiciho izotopu), udéinného
prifezu téchto atomi pro dané zareni a koeficientu pravdépodob-
ngsFi @ezodrazové absorpce (emise). Jednotlivé parametry jsou
zavislé na ;koumaném vzorku a mossbauerovského izotopu.

b) energiova data, kterd jsou zprostiedkovana hyperjemnymi inter-—
akceni, sgocivaji ve vzidjemném pusobeni jéddra a s nim spojenych
e%ektrlckych a magnetickych momentu s elektrony v okoli rezonuji-
c1po atomu. Jde o tfi hlavni hyperjemné interakce : elektricka
unipoldrni interakce, elektricka kvadrupolarni interakce a magne-
ticka dipolarni interakce.

s g}ektrickou unipoldrni interakci (izomerni posuv) je moZné
vyjaqut velice zjednodusené jako rozdil energie excitovanych
stavl ve zdroji a absorbéru. Tento rozdil je moZné pfipsat zménam
konstant s—-elektronu.

Kvadrupélova interakce souvisi s gradientem elektrického po-
ie na rezonujicim jaddre, ktery je projevem odchylky tvaru jadra
94 tvaru koule. Informace ziskand 2z kvadrupdélové interakce mluZe
byt rozloZena na dvé slozky - jadernou (vlastniho jadra) a okoll
rezong;icmhu atomu (iontu). Zejména druha sloZka je zdrojem vy-
znamnych informaci pro fyziku pevnych litek a chemii.

Magnetickd dipdlova interakce (jaderny Zeemanuv efekt) je)
cQgrakterizovan vzajemnnym plsobenim jadernéhc magnetického di-
polu s efektivnim magnetickym polem pusobicim v misté jadra. Rov-
néz magnetickd interakce miZe byt rozloZena na sloZku jadernou a
slozku vlivu okoli. Efektivni magnetické pole je obvykle vysled-
kem pusobeni vice zdroju.

. Obecné se v mossbauerovském spektru jednotlivé hyperjemné
interakce pfekryvaji (pusobi soucdasné). Jejich dekonvoluce je

v radeé pfipadl obtiZnid a vyZaduje ndrodnou analyzu pomoci kvalit-
niho poéitadového programu [4, 5].

5. Aplikace Mdssbauerovy spektroskopie.

Méssbauerova spektroskopie nyni zasahuje deo mnoha oblasti
an§lytického i inZenyrského vyzkumu. Jako metoda, kterd ma puvod
v‘Jaderné fyzice pronikla do v3ech disciplin pfirodnich véd - fy-
ziky, chemie, biologie, mineralogie, geologie (pozemské i kosmic-
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ké - ale i do méné obvyklych oblasti jako jsou archeologie, védy

o uméni, lékafstvi a ochrana Zivotniho prostfedi. V pripadech,
kdy pozadovany modssbauerovsky izotop neni primo obsaZen ve vzorku
v dostateéném mnoZstvi, byly vypracovany metody obohaceni vzorku,
napf. pomoci implantace nebc difuze.

Mezi izotopy, pouzivanymi_pro MOssbauerovu spektroskopii,
zaujimd dominantni postaveni “'Fe, ktery pfiroda obdafila para-
metry umozhujicimi pomérné jednoduché a neptfili$ financéné narocné
experimenty.

Aplikacim M&ssbauerovy spektroskopie je vénovano kolem 40
knih napf. [6-24], sborniki konferenci a velké mnoZstvi puvodnich
praci v éasopisech. Pfehled o téméf vSech publikovanych pracich,
které se dotykaji Mdssbauerovy spektroskopie, jakoZz i o udalos-
tech ve svétové obci pracovniki Mdssbauerovy spektroskopie, poda-
va referativni ¢asopis "Mbssbauer Reference and Data Journal"
[35]. Publikace a data z let 1958 aZ 1378 jsou zachyceny v kni-
héch [36-38]. Nejvyznamnéjsim védeckym setkanim je  pak
International Conference on the Applications of the Méssbauer
Effect (ICAME), kterd je nyni pofadana kazdy druhy rok. Posledni
se konala v roce 1991 v Ciné, nasledujici je planovana na rok
1993 do Kanady.

Vv Ceskoslovenskn dosadhla Mossbauerova spektroskopie velmi
dobrou turoven. Existuje zde v soucdasné dobé Sest praccevist, ktera
maji vybaveni pro Mdssbauerovu spektroskopii. Jsou to : Katedra
energetiky VSCHT Praha, Katedra fyziky nizkych teplot MFF UK Pra-
ha, OUstav fyzikdlni metalurgie CSAV Brno, Katera experimentalni
fyziky PEF UP Olomouc, Katedra technické a jaderné fyziky EF STU
Bratislava a Katedra experimentalni fyziky PF UPJS KoSice. Dosud
viak nena$la uplatnéni na pracovistich biologickych véd. V ramci
sekce specidlnich spektroskopickych metod Ceskoslovenské spektro-
skopické spoleénosti pracuje cdbornda skupina Mossbauerovy spek-
troskopie.
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