Ceskoslovenski spektroskopicki spoleénost
DL LA AR 0 0 OO MO0 ML U U U O O 0 O PO G

i'.'z.-. apbe L.L eskopicks ﬂpni
l“} | \‘\‘(”
h N2 U

B 1981

‘n}a-,....,.

T -




Bulletin

Cislo 36 . prosinec 1981

Dne 10.prosince 1981 se konala v Nirodnfm technickém muzeu 32.schl-
ze hlavniho vyboru Cs.spektroskopické spoleCnosti.

Schiizi zahdjil a ¥1dil prof.E.P13ko, DrSc.

Z programu:

Dr.Rubedka podal zprdvu o &innosti pFedsednictva. P¥ednesl ndvrh
predsednictva na amezen{ poétu schizi hlavniho vyboru a valného shromdz-
déni, Hlavni vybor usnesl, Ze schiize hlavniho vyboru se budou konat 2x
rotné a schize valného shramdZdén{ 2x za volebni obdobi /3 roky/. Doporu-
%uje se spojit schize hlavnfho vyboru-se schiizemi sekci.

CSAV schvilila poYdddni 4,8s.konference o atomové absorpéni spektro-
skopii se zahrani¢ni ud€asti.

Na z&klad¥ zprévy Ing.8ldra o &innosti komis{ schvdlil hlavni vybor
nivrh predsednictva a pov&fil
Ing.I.Obrusnika vedenfm komise refereninich materidld
Ing.K.Volku vedenim pfistrojové komise.

Dne 10.prosince 1981 se konalo v Ndrodnim technickém muzen valné
shromd¥dénf Cs.spektroskopické spolefnosti s timto programem:

1. Zahdjeni

2. P¥edndska
Dr.Milan Hordk: Chemické reakce stimulované infraCervenymi lasery
Pfeddni plakety Jana Marca Marci
. Plén odborné ¢innosti na rok 1982
Zprdva o hospodafeni
Rlzné
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Iniciace chemickych reakc! infraCervenymi lasery

Milan Hordk, Ustav fyzik41nf chemie a elektrochemie J.Heyrovského Csav,
Praha

K iniciacfm chemickych reakci lze pouZit laserovych zdrojl zdfeni.
lasery emitujici viditelné resp. ultrafialové z&¥eni vyvoldvaji reakce
prost¥ednictvim excitovanych elektronovych stavi. P¥i excitacich infra-
Servenymi lasery /napf. COp laserem enitujicim v oblasti kolem 1000 a1/
dochdzi k iniciacim molekul v jejich zdkladnim elektronovém stavu v df-
sledku Gerpdni do vy3sich stavli vibracnich.

Cerpédni infradervenymi lasery miZe probihat rozli¢nym zphsobem. Pul-
zn{ lasery s vysokou vystupni hustotou fotoni mohou vyvolat multifotono-
vou absorpci, po niZ ndsleduje - je¥té pfed srdZkou s jinou molekulou -
rychld disociace. Tento mechanizmus je spojen s vysokou selektivitou pro-
cesu vedoucimu aZ k mo¥né separaci izotopt. Cerpdni kontinudlnimi lasery
s men3{ vystupni hustotou .fotond probihd pfes jednofotonovou absorpci;
kumulaci vibra®ni energie, potfebnou k dosaZenf disociacniho limitu, ob-
stard kolizni vym&na mezi excitovanymi molekulami.

Cerpadni mti¥e byt provédéno také prostfednictvim molekul tzv. "sensi-
bilizdtord", t.j. silnych absorbérii infraferveného zéfeni, z nichZ se ener—
gie pot¥ebnd k vyvoldni reakce pfenddi na molekuly reaktantu kolizemi.
Ukdzkou takové reakce je rozklad molekuly CH,;J sensibilizovanym SFg. V
prvém chemickém kroku vznikd z molekuly CH3T methylovy radikél, ktery pod-
le podminek experimentu poskytuje /abstrakéni reakci/ methan pffpadné /po
rekambinaci/ ethan. Reakce mezi BCly /absorbér zdfeni/ a hexafluorbenze-
nem probfhd jinak: molekuly navzdjem vyméni halogeny a v prvém chemickém
kroku se vytvori BFClj a C6F5C1. Ob& reakce maji prahovy charakter /pfi
ur&itém vykonu laseru - podprahovém - jiZ neprobé&hnou/ a jejich rychlost
a prib&h lze vyznamné ovlivnit podminkami experimentu.

Zatimco "chemizmus" reakci lze pom&rn& bezpetné sledovat, neni tak
jednoduchy vyklad mechanizmu pfenosu energie v reakinim systému. Kompli-
kace vyplyvajil i z pomdrné silného proudéni, k némuZ v reaktoru dochdzi
v disledka lokdlnfho oh¥dt{i plynd.

Jak ukazuje zkuSenost z prvého desetileti laserové chemie, je moZno
otekdvat dalsi uUspdsny vyvoj pfedev&im pii separaci izotopf a v chemii
jednoduchych molekul. S chledem. na moZnost obménovat parametry experimen-
tu v Zirokych mezich miZe tato metoda nalézt vyznamné uplatnéni pfi studiu
mechanizml reakei v plynném stavu, pfenosu energie mezi molekulami a hle-
ddni specifickych reakénich kandlf.

SEKCE OPTICKE ATOMOVE

SPEKTROSKOPIE

odborné skupina autcmatické spektrometrie v hutnictvi

Ve dnech 15.-19.9.1981 se konal v Ostravé v hotelu Atam 8. kurz
automatické spektrometrie pro zadtedniky, pofddany ve spoluprdci s Do-
mem techniky v Ostrav&. Na programu byly predndsSky a praktickd cviCeni
ve Vitkovickych ¥elezdrnich, NHKG a Trineckych Zelezdrndch.
odbornym garantem byl, Ing.Karel Kubon, CSc

Odbornd skupina atomové absorpéni a plamenové spektroskopie

7.pracovni semindf o vyuZit{ AAS ve vyzkumu a vyrob& byl pordddn
ve dnech 19.-24.10.1981 v rekreadnim st¥edisku Sasanka v Tatranské Lom-
nici.

Program byl vénovdn zeijména zdkladnfm teoretickym a praktickym pro-
blémm atomizace v elektrotermickych atamizdtorech, postaveni ICP spektro-—
metrie v rdmci spektroskopickych metod a analytickym aplikacim.

Poprvé v rdmci semindfe byla uvedena &dst pfedndsek ve formé& "poste-
rG"; tento zplscb presentovdni pfedndsek se setkal s velkym zdjmem a chla-
sem &lend skupiny. Bylo rozhodnuto, Ze p¥i daldich akcich bude aplikovdn
v daleko $irsim rozsahu.

Souhrny prednesenych pfedndfek jsou zvefejnény ve sborniku semindfe.

Byly predneseny predndsky:

Ivan Rub e & k a , Ustfedn{ dstav geologicky, Praha: SouCasny
stav znalosti o procesech v ETA.

Ivan Nov o t ny , katedra analytické chemie PF UJEP, Brno: Méfenf
aktivadni energie v ETA a jejich interpretace.
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Josef Mus il , Ustfednf dstav geologicky, Praha: ’Mata'naticky
model tvaru signdlu v AAS s ETA zahrnujfci interakei volnych atami
se stenou.

Jitina Kor e & k ov 4., Ustfedn{ dstav geologicky, Praha :
Faktory ovliviujici stanovenf As pomoct grafitové kyvety.

Josef Komdrek, Lufr Sommeft, katedra analytické
chemie PF UJEP, Brno: V1liv organickych &inidel pFi elektrotermické ato-
mizace prvki.

Viclavy Sychra , Dana Kolihowvd, Robert Hlavdg,
Karel Ku 1t , VSCHT Praha, Ji¥{ DoleZzal, SLS VSCHT a CSAV,
Praha, Petr- Pi s chel, Zdengk Formdnek b VOHU Most:
Stanoven{ vzdcnych zemin ve wolframovém elektrotermickém atomizdtoru..

Zdendk Formédnek , Petr Plischel , VUHU Most, Jiff
Dole#al, SLS VEHT a CSAV Praha, Robert H1 av & &, VSCHT Pra-
ha: Wolframovy elektrotermicky atomizdtor WETA 80.

Eduard P 1l & k o , Vliadimir Streéko,Janavaubové,
Geologicky dstav UK, Bratislava: Problematika nerezonancnej absorpcie
%iarenia v elektrickom obliku.
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Vladimfr Stre &ko, Eduard P 1l 8 k o , Jana Rubova,
Geologicky ustav UK, Bratislava: Sledovanie spektier primdrnych zdro-
jov pouZivanych v AAS.

Ji¥{ D &d in a , Ustav nukledrnf biologie a radiochemie ¢sav,
Praha: Interference pfi atomizaci hydridd.

Radmila Ajlec , Janes S tupar ,6 Institute "Jozef Stefan",
E.Kardelj University, Ljubljana, Yugoslavia: Nebulization and Atamiza-
tion of Suspensions in Flames.

Ji¥f Dole ¥ al , SLS CSAV a VECHT, Praha, Milo§ He j tm 4 -
n e k , VECHT Praha: ZlepSeni reprodukovatelnosti stanoveni sfranfi meto-
dou MECA.

Ivan Janou & ek , Ustfedni vyzkumny dstav k.p. Skoda Plzen:
Stanoven{ skandia plamenovou emisni spketrometrii po extrakénim zkon-
centrovani.

Mikuld® Mathe r ny , katedra chémie HF VST, Ko¥ice, Eva
Reitznerovd,6 Vedecko-vyskumné pracovisko kovovych materidlov
V8T, Kodice: Porovnanie informacnej obsaZnosti, efektivity a rentabili-
ty AAS, CES a FSX metod.

Ji¥f Toman , Geologicky prizkum Ostrava, zdvod Brno: Analyza
ptirodnich vod pomoci ICP-OES.

Eduard P 1 & k o , Geologicky ustav UK, Bratislava: AAS a ICP.

Josef Musil, Ivan Rube 8 k a , Ustfedni dstav geologicky,
Praha: Stanoveni arzenu v kosternfm materidlu metodou AAS s generovd-

nim AsHy
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Milan F ar a , Vyzkumny dstav energeticky, Praha: Zplsob pro-
vedeni statické sorpce na chelatadnim ionexu spheron—oxin p¥i analyze
velmi ¢istych vod.

Irena TesaYovd, Stanislav Ro s ko v e c , Cesky hy-
drometeorologicky tstav, Praha: Stanoveni n&kterych téZkych kovl v
atmosferickém aerosolu.

72dendk Formdnek , Petr Pischel, VOHU Most, Ji¥{f
DoleZal, SLS VECHT a CSAV, Robert Hlav d¢ , Dana Kol i -
hovd, Viclav Sy c hr a , VECHT, Praha:Wolframovy elektrotermicky
atamizdtor "WETA 80".- '

Amma Sefflovd, KHS Brno, Josef Komd r e k , katedra
anal.chemie PF UJEP Brno, Jaromir S pon a r , KHS Brno: Stanoveni
arsenu ve vzorcich z ochrany Zivotniho prostfedi.

Blanka Maikovskd,I. Chud{k,b VUH Zvolen,
O.Chudif{kovd,6 Sprédva TANAPU T.Lomnica: Olovo, kadmium a zinok
v TANAPE.

Petr Pischel, Zdenék Formdnek , VUHU Most: Stano-
veni nékterych toxickych elementd v zemédélskych plodindch.

S.2ima, 0, ¢telechovskd,Jd. Korytdrovd,
Katedra chemie, fyziky a biochemie Vysoké &koly veterindrnf, Brno:
K problematice sledovdni stopovych prvkd v potravindch a surovindch
zivo€isného plvodu s pomoci AAS.

M. Lackovd, O Palusgovd, Viskumny dstav preventiv-
neho lekdrstva, Bratislava: Stanovenie ortuti v biologickych materid-
loch pristrojom MAS-50A.

Hana Do dekalovd, Vkumny ustav veterindrniho lékaistvi,
Brno, Ji¥{ D & d i n a , Ustav nukledrni biologie a radiochemie (SAV,
Praha: P¥ispévek ke studiu atomizace hydridu ve vyh¥ivané kifemenné ky-
veté,

Natédlie Plie8ovskd,Eva Krakovskd, Katedra
chémie Hutnickej fakulty V&T, KoSice, Eva Reitznerov d,
Vyskumné pracovisko kovovych materidlov V8T, Ko8ice: Stanovenie Iig me-
todou AAS v sdvislosti s kontrolou chemickej kvality zivotneého prostre-
dia.

Ladislav Ko 1 1 e r , Katedra chémie Butnickej fakulty VST, Ko-
gice: VyuZitie pristroja AAS-1 v emisncm reZime pri kontrole chemickej
kvality zivotného prostredia.

Ivo Lang , Ustav geologie a gebtechniky ¢Sav, Praha, G. S e -
bor ,Viclay Sychra, VECHT, Praha: Analyza ropy a ropnych pro-
duktl metodami atomové spektrametrie. )

 Robert Hlavdé¢, Nada Hlavd&ovd, Jifina Ol ivo-
vd,Viclav Sy chra , VSCHT Praha: Stanoveni fosforu v koncentrd-
tech aditiv do mazacich olejf plamenovou AAS.
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Ji¥ina Ol ivov 4 ,Robert Hlavdc, Dana Kol ihov 4,
V&CHT Praha: Stanoveni siry v organickych 1ldtkdch molekulovou absorpéni
spektrometrii po generaci sulfanu nebo oxidu siri¢itého.

D.Oktdvec,O0. Rohonh ,Jd. Remen, R. Pdtek,
Slovnaft n.p., Bratislava: Stanovenie kovov v koncentrdtoch olejovych
aditivov metodami AAS.

Jarmila Ko 2u & n { kov d , Vyzkamy ustav hutnictvi Zeleza,
.Dobrd: VyuZiti AAS ke stanoveni Sn v ocelich a vybranych feroslitindch.

Eva Reitznerovd,b Vedeckovyskamné pracovisko kovovych
materidlov V&T, KoZice: Hodnotiace parametre rozboru mediarenskych tro-
siek a kamienkov AAS metodou.

J.Maredek,I.Vachtovd,Jd. Sobotka, Chamo-
petrol k.i.o., Vyzkumny dstav anorganické chemie, Usti nad Labem: ZkuSe-
nosti s pfistrojem VARIAN 775 ABD - aplikace na kontrolu surovin a che-
mickych vyrobku.

Petr Maglia, Jaroslava New i a k ov 4, Metalis, Nejdek
u Karlovych Vart: ZkuSenosti s vyuZitim metody BAS pfi vyrob& a provozni

kontrole Al-slitin v tlakové slévarne.

Boumil Z i thansky , Ustav metrologického vyskumu CsMU,
Bratislava: Niektoré poznatky z overovania grafitovych atamizdtorov
vyrdbanych v n.p. Elektrokarbon Topolcany.

Elid8 Ferian¢ik, Iuboslav Blahut , Ivan Hr ic,
Geologicky prieskum n.p., Spi3skd Novd Ves: Stanovenie olova za prito-
mnosti vit¥ieho mno¥stva pyrita metédou AAS a OES-ICP.

Marcella Sucmanovd , Vysokd Zkola veterindrni, Brno: Sta-
noveni nékterych stopovych prvkd v odpadnich voddrenskych kalech.

Oodrej Ro h ot , Slovnaft n.p., Bratislava: Stanovenie odero-
vych kovov v opotrebovanjch motorovych olejoch: vplyv matrix efektov na
druhu pouzitého organokovového Standardu.

SEKCE MOLEKULOVE

SPEKTROSKOPIE

Odbornd skupina spektroskopie pevného stavu

17.pracovni schiize se konala 23.listopadu 1981 ve Fyzikdlnim
dUstavu CSAV v Praze.
Schtizi p¥ipravila a ¥{dila Dr. Milena Zdvétovd, CSc.

Byla pfednesena pfedndska:

Jif{ M ar e & , FyzikdIn{ dstav CSAV, Praha: Laditelné lase-
ry pro blizkou i¢ oblast.

Na semind¥i byly shrnuty poznatky o vyvoji a soucasném stavu la-
ditelnych laser® pro blizkou infradervenou oblast. Dvacetilety vyvoj
laserfi a laserovych systémi se projevil i v této 'spektrdlni oblasti,
kde lze nyni pouZivat rfizné neladitelné a laditelné lasery, napf. pro
fadu kvalitativné novych typl méfeni v laserové spektroskopii. Para-
metry i& laserl umoZiuji i daldf aplikace ve strojfrenstvi, lékafstvi
a monitorovdni Zivotniho prost¥edi.

Z neladitelnych i lasert se nejvice pouzfvaj{ lasery na bdzi Na>*
iontd v pevné fdzi s Sarou 1064 mm jak v pulsnim tak i kontinudlnim
provozu. Ve spektroskopii je YAIG:Nd3' laser a jeho harmamické /2. -
532 nm, 3. - 355 im a 4. — 266 m/ Serpacim zdrojem laditelného barvi-
vového laseru, ktery pracuje ve spektrdlnim oboru 350 - 2000 mm.

Ke generaci laditelného i€ z&¥eni se pouZivajf také stimulované
a nelinedrni optické jevy, zejména stimulovany Ramandv rozptyl na ply-
nech /Hy, Dy a Np/ a parametrickd generace a sm&Sovdni. Stimulovany
Ramanilv rozptyl zdfenf laditelného barvivového laseru umoZiuje generc—
vat zdfeni v oboru 200 - 20000 nm. Parametrickd generace a sm&Sovani
/generace souctové a rozdilové frekvence dvou laserll/ na nelinedrnich
optickych krystalech napf.typu LiNbO3, KDP aj. miiZe byt zdrojem ladi-
telného laserového zd¥eni v oboru 200 - 5000 rm.

Soudasny stav laditelnych i& laserd kvalitativné i kvantitativneé
pfed&i klasické zdroje zd¥en{ a monochromitory pouzivané pfi spektro-
skopickych méfenich.
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Odbornd skupina magnetické resonanéni spektroskopie

Ve dnech 31.8.-4.9.1981 uspofddala brnénské poboCka Cs.spolet-
nosti chemické ve spoluprdci s odbornou skupinou magnetické resonan-
&ni spektroskopie SSS a pobofkou CSVIS n.p. Lachema Brno kurz magne-
tické resonan®ni spektroskopie pro pokrofilé nazvany Letni Skola MR
spektroskopie II.

Uastnici kurzu, u nichZ byly pfedpokldddny zdkladni znalosti
MR, byli formou pfednddek a cvideni u spektrametru a poéitale v n.p.
Lachema a v Ustavu pfistrojové techniky CSAV sezndmeni s problemati-
kou dynamické NMR spektroskopie, simulace dat a vyuZit{ malého poli-
tace v NMR.

Garantem kurzu byl Dr.Miroslav Holik, CSc.

Odborna skupina elektronové spektroskopie a fotochemie

10. pracovni schfize se konala dne 15.prosince 1981 na VSCHT v
Pardubicich.
Schizi pfipravil a ¥{dil Ing.Milo$ Neprag, CSc

Byly pifedneseny predndsky:
Milos T i t z , Vyzkumny Ustav organickych syntéz, Pardubice:

Metoda konfiguradni analyzy vlnovych funkci elektronovych stavi jako
analytickd metoda v rdmci modelu "molekul v molekule".

U cyklickych i "linedrnich" polyeni dochdzi k vyrazné alternaci
délek vazeb, takZ¥e lze vazby v t&chto molekuldch povaZovat za loka-
lizované, Naopak kondenzované aramatické molekuly pfedstavuji opacny
priklad molekul s nevyraznou alternaci vazeb; avSak i v této tride
molekul /aromatickych/ lze nalézt fadu molekul, v nichZz polyenické
jednoduché vazby déli konjugovany systém na nékolik podsystémd /fra-
gmentd/ - piikladem miZe byt perikondenzovand molekula perylenu, kte-
rou tyto polyenické jednoduché vazby dé€li na dva naftaleny. Znamend
to tedy, Ze polyenickd jednoduchd vazba natolik pferuSuje konjugaci,
e z hlediska @& -elektronové aproximace lze v mist& takovéto vazby
provést d&leni /fragmentaci/ molekuly na jednotlivé podsystémy.

Toto fyzikdln&-chemické zdivodnéni moZnosti fragmentace konju-
govanych molekul na podsystémy tvo¥i zdkladnu pro novy kvantové-che-
micky p¥istup k vypodtu vlastnosti molekul /v@etné elektronového
spektra/; tento pfistup lze oznadit za model "molekul v molekule" se
zkratkou MIM /Molecules-In-Molecule/. V r.1955 navrhli Longuet-Hig-
gins a Murrell metodu [ /IHM metoda/, kterd spojovala df1&i spéchy,
jichZ bylo dosaZeno pfi studiu elektronové struktury obfich molekul
/supermolekul/, CT-kamplex®i /CT -~ charge transfer; pfenos ndboje/ a
elementdrnich excitaci v molekulovych krystalech /Davydovoviv moleku—
18rn{ exciton/. V LHM metodé je kazdy z elektronovych stavi celkového
systému ddn jako linedrni kombinace lokdlnd excitovanych stavil na
podsystémech a CT excitovanych konfiguracf mezi podsystémy. Obecnym
problémem MIM modelu je fragmentace na podsystémy, nebot ne vzdy Je
fragmentace zfejmd ¢i jednoznatnd. Tato obtiZ je v rdmci MIM modelu
pfekondna v metodd konfiqura®ni analyzy [2] /CA - Configuration
Analysis/, kde je fragmentace podrobena kvantitativnimu kritériu

o

vhodnosti. I kdy¥ metody CA a LEM maji rozd{lnd vychodiska - jsou to
protipdly v rdmci MIM modelu - ob® se vyhodnd doplinjf (3] /o @&
metodé se dd ¥ici, Ze je v rdmci MIM modelu metodou analytickou, za-
timco metoda IHM je metodou syntetickou/.

lL’l] Longuet-Higgins,H.C. ,Murrell,J.N, :Proc.Phys.Soc. ,A 68,601 /1955/.
2] Baba,H.,Suzuki,S.,Takemra,T.: J.Chem.Phys.,50,2078 71696/ .
3] Fabian,J.:Signal MM 6, 307 /1978/ /jako I/; 7,67 /1979//jako II/.

viz také:

Nepra$,M. ,Fabian,J.,Titz,M. :Collect.Czech,Chem. Cawmn. ,46,20 /1981/-
Nepra$,M.,Titz,M.:Int.J.Quant.Chen. ,XVI,543 /1979/.
Fabian,J.,Melhorn,A. ,Fratev,F.:Int,J.Quant.Chem. ,XVII, 235 /19€0/.

V. BReh 4k, V&CHT, Pardubice: Fotochemie v miceldrnich systé-
mech.

V referdtu byl vymezen pojem miceldrnich roztokli, charakterisovd-
ny iontové a neiontové miceldrni systémy a diskutovdno ovlivnéni nék-
terych fyzikaln&-chemickych vlastnost{ roztok® v cblasti kritické mi-
celdrni koncentrace.

V zdvislosti na zplsobu solvatace v micele a na jeji iontové pova-
ze jsou ovlivhovdny spektrdlni, fotofyzikdlni a fotochemické vlastnosti
rozpuiténych molekul. Pozornost byla orientovdna na organické molekuly,
zmény v jejich absorpénich a luminescen®nich spektrech, ovlivnéni agre-
gadnich rovnovéh, sni¥en{ ionisaniho potencidlu, moZnostem pfenosu
elektronu po fotoexcitaci donoru nebo akceptoru. Byly uvedeny pEfklady
systémt sledovanych na fotochemickém pracovisti VESCHT.

Pozn.red.: Micela je koloidni &dstice ze dvou vrstev opatné nabitych
iontd.
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SEKCE SPECIALNICH

SPEKTROSKOPICKYCH METOD

Ve dnech 21.9.-23.9.1981 se v Praze konal semindf o energeticky
dispersni analyze, ktery pofddala sekce specidlnich spektroskopickych
metod ve spoluprdci s organizac{ FMTIR SluZba vyzkum a firmou Edax
/Burope/ B.V.

V rdmci pofdddnf semind¥e byla téZ uskutefnéna akce Round Robin,

kterd dala &s.u¥ivatelim poprvé moZnost vyzkouSet si na nezndmém vzor-
ku, dodaném firmou Edax vZem zdjemclm, svou analytickou dovednost.
7 pfihldSenych sedmnécti pracovist, které obdrZely vzorek nezndmé oce-
1i Avzorek NBC-132, molybden-wolfram—chram—vanadovd ocel/ bylo hodno-
ceno 8§ vysledkl, které doSly k posouzeni do Holandska do 1.9.t.r..
Komise odbornfké vedend Dr.Van Assem vyhodnotila jako nejlep#f analy-
tickou préci Ing.Z.Kotrby z UUG, ktery obdrZel st¥ibrny tulipdn ve
skuteéné velikosti. Druhou nejlep3i analytickou préci odvedla Ing.A.
Langrovd z Ustavu geologie a geotechniky CSAV v Praze,

Semind¥ p¥ipravil Ing.Vdclav Hulinsky, CSc

Byly pY¥edneseny pfedndsky:
Van A s s e , FEdax: Zdkladni principy mikroanalyzy, automatizace

energeticky disperzn{ analyzy a analyza velmi lehkych prvki pamoci jed-
notky Econ.

M.Gricovd,J,Vd1lek 6 Elektrotechnickd fakulta &VUT,
Praha: ZkuSenosti s bezokénkovym analyzé&torem EDAX-9100/60.

Karel Jure k, QStav anorganické chemie CSAV, Re¥: N&kterd
problémy se stanovenfm nizkych koncentracf systémem Edax.

_B.Lencovg, Ustav pfistrojové techmiky SAV, Brno: Nékterd
zajimavé aplikace REM Tesla BS 350 a analyzdtoru Edax v biologii.

Ultravakuovy autoemisn{ rastrovaci elektronovy mi

: ) : ovy mikroskop BS 350
byl vyvinut v UPT CSAV a dokonden v r.1976, kdy byl vystavovdn na ve-
letrzich Incheba a MSV Brno. Zde byl také zakoupen detektor rtg zdre-
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ni, analyza®ni jednotka 711 a polital NOVA 2 od firmy EDAX. Detekéni
jednotka je umfsténa na ultravakuové pf{rub® a umoZnuje dosaZeni mez-
niho vakua 2-3x10~2 torr v kamofe prepardtu. V tamto vakuu nedochizi
k pozorovatelné kontaminaci prepardtu. Jistou nevyhodou autcemisni
trysky orientace /310/ je mald dlouhodobd stabilita proudu ve stopg,
nutnd pro kvantitativnf{ analyzu se standardy.

Za dobu provozu mikroskopu a aalyzdtoru jsme provedli fadu ana-
lyz pfi Fefenf riznych technologickych ptobléml, zejména v metalurgii,
polovoditové technice apod. N&kolikrdt jsme byli poZdddni o provedeni
analyz biologickych objektl, jako ovii vlna, vlasy apod. O dvou aplika-
cich bylo referovdno podrobn®ji:

1/ Charakteristika a identifikace kontaminujicich &dstic na ultraten-
kych Fezech biologickych prepardtd pro BFU CSAV Brno /viz Reichman-
novd V. aj., abstrakty XVII.&s.konf.elektronové mikroskopie, KoSice
1981/.

2/ Bnalyza cévnich stén krys trpicich hypertenzi a arteriosklerdzou
- ve spoluprdci s AdW NDR. Zvyeny cbsah kfemfku a chldru ve sténdch
cév byvd pFisuzovdn pfipravé vzorku. Ukazuje se vSak, Ze tyto prvky
se nevyskytujf{ ve tkdnich zdravych jedinci /viz C.H.Becker a A.G.S.
Jénossy, EDAX EDITOR 9, &.3 /1979/, 1/.

Antonfn Rek , Karel Str4dnsky , W 070, Brno, Ji¥{
Svejcar , Strojnf fakulta VUT, Brno: Porovndni meze detekova-
telnosti pro WDA /JXA-3A, JSM-U3/ a EDA /JEM-100C/FDAX/.

Mege detekovatelnosti prvkl v Zeleze v rozsahu celého periodic-
kého systé&m byly zméfeny pro bodovou analyzu na dvou mikroanalyzdto-
rech vlnové dispersniho typu /JXA-3A a JSM-U3/ a jednam mikroanalyzd-
tora  vlnové dispersniho typu /JEM-100C/EDAX/.

Vzdjemné porovndni limitnich moZnosti t¥{ uvedenych typl mikro-
analyzdtort umoZiuje tab.I. Uvedené hodnoty se vztahujf k dobé méfeni
100 s a jsou uvedeny v ppm /1 pmm = 10742/,

Vysledky méfeni mez{ detekovatelnosti prvki pro bodovou analyzu
masivnich vzorkd na dvou mikroanalyzdtorech vinové dispersniho typu
/JXA-3A a JM-U3/ a jednom mikroanalyzdtoru energiové dispersniho ty-
pu /JEM-100C/EDAX/ ukazuji, ¥e prib&h mezi detekovatelnosti prvki v
zdvislosti na atomovém &isle md u obou metod stejny charakter, pfi-
&em¥ Udroven mezi detekovatelnosti energiow® dispersni analyzy je asi
o 1 a% 1,5 ¥4du hors{ neZ u vlnové dispersni analyzy, pfiCemZ vliv
atanového &isla matrice je u obou metod pibli¥né stejny. [1] .

Literatura:

(1] stransky K., Rek A., Svejcar J.: In: Studium chemického sloZen{ v
mikroobjemech, &s.spolefnost pro nauku o kovech pfi CSAV, Praha-
kvéten 1979, s.29.



Tab. I Porovndni mez{ detekovatelnost{ prvkd v Zeleze pro vlnové a energiové dispersni analyzdtory /ppm/ .

JEM-100C

Z
X
JsM-U3

mez detekovatelnosti pro pFistroj JXA-3A

1: atomové &islo prvku
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Ji¥fi §vejcar , VUT strojni fakulta, Brno: Problematika analyzy
mikroskopickych a submikroskopickych ¢dstic v AEM.

Proto¥e analyza mikroskopickych a zejména submikroskopickych Cdstic je
ve fyzikdlni metalurgii jednim z nejzaivaznejsn.ch problanu, sledovali jsme
moZnost optimalizace téch faktorfd, které ji mohou nejvice ovlivnit.

Analyticky elektronovy mikroskop /REM/ je, jak znd&mo, postaven na bdzi
kornwendniho transmisnfho elektronového mikroskopu s minimdlnfmi zdsahy do
jeho koncepce. % této skutenosti plynou ndkteré problémy, zejména pfi ana-
lyze masivnich vzorkfi. P¥edevifm je to umistdni detektoru EDS v irovni vzor-
ku vymucené minimdlnim prostorem nad vzorkem, Vystupni dhel rtg je pro kol-
my dopad primdrnfch elektronii nulovy. Vzorek je nutné pro analyzu naklénét
za ceru zhor#eni strukturni rozlifovaci schopnosti. /pozn. nejnovéjsi AEM
fy JEOL, JEM 100CX s integrovanym rastrovacim adapterem, md pro kolmy dopad
elektron. svazku vystupn{ thel 720,/ Také moZnost volby urychlovaciho nape-
ti pro analyzu masivnich vzorkil je velice cmezend - 20 a 40 kv, pricemz vy-
t&%nost jak sekunddrnich elektront, tak fotond rtg zdfeni velmi nizkd /za
podminek, doporufovanych vyrobcem/.

Pro zlepsenl podminek pro analyzu jsme provedli nékolik drobnych uprav,
které se ndm osv&d&ily. Abycham z{skali dostateCnou vyt&Znost fotond p¥i
urychlovacim nap$ti 20 kV, sniZili jsme na polovinu vyrobcem doporudovanou
vzddlenost vldkno - Wehnelt /ovdem za cenu sniZeni Zivotnosti vldkna/.Touto
Upravou a pouZitim vétiiho primé&ru stopy /stopa &.2, doporuovand pouze pro
transmisni EM/ jsme ziskali dobré podminky pro analyzu bez vyrazného ovliv-
néni kval:.ty obrazu a strukturni rozlidovaci schopnosti, jak se ukdzalo ové-
¥ovaci méreni [1 2] . Jednoduchou dpravou drZdku jsme docilili zapuSténi
vzorku o 2-3 mm pod osu detektoru a tim urditého zlepSeni vystupniho uhlu
/napf. pti ndklomu vzorku 20° z hodnoty 23° na 28°/ a dalsf zvySeni vyteZ-
nosti rtg.

Provedli jsme ¥adu m&¥en{ bezdifuznfho rozhrani /dvojice Fe-Ni, Au-Ni,

Mi—-Cd, Au-Sn, Au-Cu a Al-Cu/, rizné€ orientovaného k ose detektoru 11 < 38 .
Ukdzalo se, Ze v pfipad® rozhrani rovnobé&Zného s osou detektoru jsou hodno-
ty strukturni rozliZovac{ schopnosti zhruba poloviéni, neZ jaké byly zjiste-
ny na analyzdtoru vlnové d:.sperzm.ho typu L4 . Pfes toto optimistické zji-
&téni lze ov3em konstatovat, Ze submikroskopické Cdstice v masivnich vzor-
cich lze panoci AFM kvantitativné analyzovat jen ve zcela vyjimetné p¥izni-
vych p¥ipadech.

Analyzy &dstic na lamovych plochdch umoZiuje z{skat mimofddn€ cemné in-
formace, i kdyZ md /pro obtiZné& definovatelny vystupni thel/ obvykle jen
kvalitativni charakter. Nékolikaleté praktické zkuSenosti s touto metodikou
ukézaly, Ze poloha vzorek vs., detektor, uspofdddni a rozméry kamory vzorku
jsou pro analyzu lam velmi pfiznivé. Odpadaji problémy, cbvyklé u konven-
&nich rastrovacich EM /zkresleni vysledki analyzy sekunddrni fluorescenci
z okolnich &dst{i lomu a z prepardtové kamory/.

Zanedbatelny rozptyl elektrond a nepatrnd absorpce rtg zdfeni pod po—
vrchem vzorku vyrazn® sniZujf velikostnf limit &dstic pro kvantitativni
analyzu ultratenkych vzork®. Teoreticky jedinym amezenim je pfi analyze
E4stic na tenkych folifch primér primdrniho elektronového svazku, pf¥i ana-
lyze replik hodnota absolutni meze detekovatelnosti. V praxi je vSak t¥e-
ba poditat s daldimi jevy, které v zdvislosti na kvalité elektronového
mikroskopu ve v&tdi &i men3{ mi¥e analyzu ovlivimji:
~ difusnost primdrniho elektronového svazku
- dlouhodobd stabilita svazku
- kontaminace
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RA&di bycham upozornili zejména na tfeti z uvedenych jevll - kontaminaci -
kterémi zatfm prakticky nebyla vénovdna pozornost. U masivnich vzorka lze
vliv kontaminace zanedbat, ovdem u ultratenkych vzorkd miZe kontaminace
analyzovaného mista vyrazné zkreslit vysledek analyzy. Bez pouziti antikon-
taminadnfho zaffzeni primér kontaminované oblasti rychle nartistd a pfi del-
&ich dobdch analyz /3 a¥ 5 min/ jsme naméfili hodnotu 100 a 300 mm!

Me¥eni absolutni meze detekovatelnosti ukédzalo (5] , Ze hodnoty téchto
mez{ jsou pro EDS i VDS systémy srovnatelné a o cca 1 a% 2 ¥ady nizsi, nez
byvd uvddéne ve firemni literatufe.

DPodle nafich dosavadnich zkuSenosti je minimdlni rozmér Cdstice, kte-
rou lze jesté na tenké kovové folii analyzovat v optimdlnim ptipadé roven
cca 100 m. C4stice extrahované na replice mohou mit rozmér podstatné men-
&1, 30 a¥ 50 rm. Za urditych predpokladd lze analyzovat i &dstice mnohem
mensi, cca 10m [6] .

Literatura:
[1]. &vejcar J.,Dorazil E,:KniZnice VUT, A 18 str.127, 1978
{2] . Dorazil E.,Svejcar J.: Mém.Sci.Revue de Métall., 5, str.26l, 1981
[.3] . &vejcar J.,Dorazil E.:Sbornik "Mikrosonde Tagung /5/" Lipsko,str.59,1981
f4] . Strénsky K. et al.:Sbornik "Studium chemického sloZenf v mikroobjemech"
oy Praha, str. 29, 1979
LSJ . Rek A. et al.: Sbornik "IV.metalograf.sympos." Vys.Tatry, str. 59
) /&8st 1./, 1980
[6].. Bvejcar J. et al : Journal of Magnetism and Magnet.Mater. 19,str. 45,1980

Zdendk Ko tr b a , Ustfedni ustav geologicky, Praha: Pifspévek k ana-
1yzdm na energiové dispersnich systémech.

¥ Bulletinu &.28 z roku 1978 byl uvefejn®n &ldnek "Kontrolnf a srovnd-
vac{ analyzy &s.vzork® na energiov® dispersnich analyzdtorech". Autor /Ing.
FrantiZek Storek/ uvedl vysledky analyz velmi prospésné a poutné akce, kterou
zorganizoval. Zadal vybrané vzorky o zndmém sloZeni k analyze riznym firmdm,
vyrdb&jicim energiov® dispersni systémy a porovnal obdrZené vysledky. KdyZ
jsme analyzovali v laboratofi rentgenové mikroanalyzy v Ust¥ednim dstavu geo-
logickém jeden ze vzorkil oznadeny jako "ndstrojovd ocel", ziskali jsme odliZné
vysledky od deklarovaného sloZeni.

Analyza vzorku ndstrojové oceli byla provedena rentgenovym mikroanaly-
z&torem SEMQ - Fizeném poditadem PDP 11. PouZité standardy byly jednotlivé
prvky. Korekce vysledkd byly provedeny "on line" pouZitim korekénich koefi-
cientfl, jejich¥ plvodce je Toyota Central Research and Development Laboratory

- a dile metodou ZAF, odvozenou od Springera /program vypracovin ing.R.Rybkou/.

Pro zpresnénf vysledki byla pouZita metoda "vloZeného stardardu" /NBS ¢.132/.

Proto¥e EDS jsou neustdle v popfedi zdjmi, uvddim pro objektivni posou-
zeni vysledkd EDS nadi analyzu a ze zminéné publikace deklarovanou analyzu
/jako spréwnou/ a analyzy EDS ndstrojové oceli.

Deklarovan€  pray [Nk ORTEC TRACOR Gl
sloZeni G

1,72 - 1,78 1,81 1,50 1,70

cr 6,28 5,6 5,22 4,94 5,20 B 36
Mn 0,60 = 0,48 0,42 0,50 0,60

Deklarované

e EDAX LINK ORTEC TRACOR %Q
Fe 72,80 74,0 69,05 71,13 71,10 70,20
Ni - - - = - 0,02
o “Vain = - - - 0,14
W 10,68 12,1 13,73 13,58 14,20 13,32
51 0,40 = L 0,30 % 0,08
Mo 1,21 1,40 1,47 1,80 1,80 1,47
Co 5,09 4,60 6,18 6,00 5,60 6,32

Po:;qv-néxre.—li navzdjem uvedené hodnoty, zjiStujeme, Ze vSechny EDS
poskytujl_velm:. slu$né vysledky, ke kterym p¥istupuje snadnd obsluha EDS.
Shod.:a mezi ana]__y’zarr.i EDS a SEM) je vétSi neZ s deklarovanou analyzou.

Zc}e je nutno si uvédauit, Ze vybgr standardi pro lokdInf analyzu je obtfZ-
ny a projevuje se rozdf{l mezi makro a mikroanalyzou stejného standardu.
PYi dosé}Enut_i dobré trovné rentgenové mikroanalyzy a za pouZiti vlo¥enych
starvxdardu pfi analyze "on line" bude n&kdy vhodné analyzy standardi pro-
védét prfmo na rentgenovych mikroanalyzédtorech.

Odbornd skupina rentgenospektrdini analyzy

Ve dnech 26,-30.10.1981 se uskute¢nil v Trojanovicich kurz rent-
genové spektrametrie. Odbornd ndplh kurzu byla vénovéna t¥em oblastem:
1. Energeticko-dispersni rentgenovd spektrdlni analyza.

2 Novié metodillfy pi"lfpravy vzorku pro rtg. spektrdlni analyzu.
3. Soucasn& p¥istrojovd technika prednich svétovych firem vyrdb&jicich
rtg. spektrometry.

Kurzu se tcastnilo 47 pracovnikd.

Garantem kurzu byla Dr.Jaroslava Wankovd, CSc.

Odbornd skupina hmotnostni spektrametrie

12.pracovni schize se konala dne 15.12.1981 ve Wzkumném stawvu
pro famacii a biochemii v Praze.

Schizi pfipravil-a ¥{dil Dr.Miroslav Ryska, CSc.
Byly pfedneseny pfedndsky:

Raman .B asta, Miloslav Ka § { k , Tesla. Vakuovd technika,
Praha: Teorie a vlastnosti kvadrupdlovych hmotnostnich spektrametrf.

zdkladn{ fyzikdln{ princip Mmotnostni spektrometrie je pohyb iontu
v elektrickém a magnetickém poli. Podle prostorového uspotdddni a Caso-
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vého prilbéhu téchto poli lze rozdélit hmotnostni spektrometry do néko-
lika skupin. Kvadrupolové hmotnostni spektrametry patfi do skupiny dy-
namickych hmotnostnich spektrametrd se stabilni drahou. Pohybové rovni-
ce iontd v poli kvadrupdlu maji tvar Mathieuovych rovnic. Na zdkladé
vlastnosti FeSeni t&chto rovnic lze najft pomoci diagramu stability
takové pracovni podminky /tj. frekvenci a amplitudu napdjecfho napét{
elektrod/, pfi kterych dochdzi k separaci iontd podle jejich hmotnosti
/resp. podle m/e/. Kvadrupolové hmotnostni spektrametry se v praxi
obvykle realizuji &ty¥mi rovnobéZnymi elektrodami kruhového nebo hyper-
bolického priifezu. Aby se dos&hlo poZadované rozliSovac{ schopnosti,
musi kaZdy iont v poli kvadrupSlu strdvit dostatefny poCet period vy-
sokofrekvenéniho pole, co? zarudi, Ze dojde k separaci iontd. Délka
elektrod, jejich polomér a vzdjemnd vzddlenost, frekvence a napéti
elektrod proto musi vyhovovat ur&itym relacm, jejlchz splnenl je pod—-
minkou dosaZeni zvolenych parametrt kvadrupdlu. Nepfiznivé ovlivimjl
vlastnosti kvadrupolu okrajovd rozptylovd pole na vstupu a vystupu.

P¥i poZadavku vysokych rozliZovacich schopnosti je nutné snizit jejich
vliv na minimum vhodnym prizpisobenim pfedevSim na vstupu do kvadru-
polu.

Véclav 2 i k e ¥ , Tesla-Vakuovd technika, Praha: Kvadrupdlové
hmotové spektrametry pro analyzu plynd.

V soutasné dobé se kvadrupdlové hmotnostni spektrometry stdvajfl
jednim z nejdileZit&jsich elektronickych vakuovych analytickych pfi-
stroji s velmi Sirokym vyuZitim v mnoha oborech védy a techniky, 1é-
ka¥stvi, kontrole &istoty ovzduli apod. Kvadrupdlové hmotnostni spektro-
metry se pouZivaji pro analyzu pevnych, kapalnych a plynnych ldtek;
jejlch nejcastéjsim pouZitim je a.nalyza plynd. Popisuji se dvé nejroz-

&itendj&{ oblasti u¥it{ kvadrupdlovych hmotnostnich spektrometri pro
analyzu plynd, a to analyza zbytkovych plynd ve vakuovych systémech a
v nejnovéjsi dobé vypracovany zplscb analyzy plynd za atmosférického
tlaku. Podrobnéji se diskutuje ionizace plynd v iontovém zdroji kva-
drupdlového hmotnostniho spektrametru a fefen{ napouStéciho systému.
Struéné se popisuje uspofdddni kvadrupdlového hmotnostniho spektro-
metru QHS 100 pro analyzu plynd za atmosférického tlaku, ktery byl
realizovdn v naSem podniku. Rozsah hmotnosti je od 1 do 100 atamovych
tmotnostnich jednotek, rozliZovac{ schopnost je jednotkovd v celém roz-—
sahu hmotnosti. Ifdaj hmotnostniho &isla a velikost iontového proudu
jsou zndzornény prlmo na dvou ¢islicovych dlsplejich Kvadrupolovy hmot-
nostni spektrametr je Cerpdn iontové sorpéni vyvévou.

Pavel Hed b 4 vny , Tesla-Vakuovd technika, Praha: Hmotnostni
kvadrupolovd spektrametrie sekunddrnich iontd.

Hrotnostni spektrametrie sekunddrnich iontd /SIMS/ je povrchove
analytickd metoda zaloZend na sekunddrni ion-iontové emisi, Infomacm
hloubka metody je 1-3 monovrstvy, citlivost 10¥° az 1013 atam/cn3.

.V analyzdtorech SIMS jsou sekunddrni ionty analyzovdny podle pamé-
ru hmotnosti a ndboje a navic ve vétSiné pifpadl téz podle energie.
Nejvice uZivanym hmotnostnim spektrametrem v zafizenich SIMS je v sou-
Zasné dobé kvadrupélovy spektrometr. V kvadrupdlové hmotnostni spektro—
metrii jsou pfi interpretaci spekter nejv&t3fm problémem hmotnostni in-
terference. K rozliSeni jednotlivych kamponent pikd tvofenych vice sloZ-

kami pouZivdme zvySeného tlaku kysliku v pracovni kamofe /pfi analyze
pozitivnich sekunddrnich iontd/, energetické analyzy popf. analyzy poly-
molekuldrnich iontd emitovanych z Eistého povrchu. PYi kvantitativni
analyze neni moZné p¥imé urleni koncentrace sledovanych p¥im&si jedno-
duchym vypoltem na zdkladé existujicich teoretickych modell. NejuZiva-
néjsim zpdsobem kvantitativni interpretace spekter SIMS je vyuZiti LTE
teorie a kalibrovanych standard?.

V zdvéru jsou uvedeny nejdiilezitéjsi aplikace metody SIMS v elektro-
nice, metalurgii, chemii, biologii a geologii.

Ivan Kor un a , Vyzkuamny dstav pro farmacii a biochemii, Praha:
4. nékolikadenni setkdni pracovni skupiny hmotnostn{ spektrametrie Che-
mické spolefnosti NDR.

Pravidelné 4. setkdni hmotnostnich spektrametristd z celé NDR se
konalo ve dnech 30.11, aZ 4.12,1981 v rekreaCnfm stifedisku odborti FDGB
v Kyffhiuseru za udasti asi 80 odbornikd v oboru hmotnostni spektrametrie.
Jako zahrani¢nf hosté se na pozvdn{ ziastnili 4 védecti pracovnici z
(SSR. Na setkdni bylo pfedneseno na 30 vé&deckych sdéleni a uspordddny
3 panelové diskuze na tema: 1/ Pokroky v organické hmotnostni spektro-
metrii, 2/ Isotopickd hmotnostné spektrametrickd analyza, 3/ Mamenkla-
turn{ otdzky.

TEZi8té pfednddek spodivalo ve 3 zdkladnich oblastech:

1/ Stereoisamerni aplikace, 2/ Nové metody v organické hmotnostni spek-
trcmetrll, 3/ Isotopovd analyza. Setkdnf bylo na dobré odborné organi-
zatni i spoleCenské drovni a ilustrovalo vysokou droven hmotnostni
spektrametrie v NDR.

Erratum:

V Bulletinu &. 34 byl uvefejnén souhrn predndSky "Zavddzanie ultrazvukom
pripraveného aerosolu do plazmy cez spodnd elektrodu" a "Vplyv koncentrd-
cie Na a Li na vykonnost roztokovej spektrdlnej analyzy". Autory sdéleni
]sou L. Koller, Katedra chémie Hutnickej fakulty VST KoSice a J. I'ejes,
Ustav radiocekologie a vyuZitia jadrovej techniky, KoSice.

/V Bulletinu bylo omylem vynechdno jménc druhého autora/.






