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IZOTOPICKA SPEKTRALNA ANALYZA
OLOVA

CAST 1

A. N. ZAJTDEL, A. G. ZIGLINSKIJ, T, CATKO,!) Leningrad

Opisuje sa aparatiira, ktord bola vyvinuti pre analyzu izotopického zloZenia,
olova, separovaného z geologickych vzoriek. Svetelnym zdrojom bola vybojovs,
trubica s dutou katédou chladenou vodou alebo kvapalnym vzduchom. Ako
pristroj vysokej rozliSovacej schopnosti sa pouzival Fabry—Perotov etaldén
s mnohovrstvovymi dielektrickymi zrkadlami. Etalén bol umiesteny v tla-
kovej komore a postupny vyber zloziek hyperjemnej ftruktiry spektrilnej
diary olova PbI 4057,8 & sa uskuto&fioval pomocou zmeny tlaku medzi plat-
tami interferometra. Hyperjemn4 $truktira analytickej diary sa registrovala,
fotondsobitom chladenym kvapalnym vzduchom. Skutoéné rozli§ovacia schop-
nost aparatiry bola asi 1 000 000. Na opisanej aparattire sa skimala mo¥nost
izotopickej spektrilnej analyzy olova bez pouZitia Standardov, pri ktorej sa
zéroveli sledovali vietky poruchy intenzit zloziek izotopickej &truktiry,
sposobené svetelnym zdrojom a registranym zariadenim. Podobne bola
preskimand mo#nost analyzy s pouzitim &tandardov.

I. Uved

Metédy izotopickej analyzy moézeme rozdelit na dve skupiny: 1. priame
metédy a 2. nepriame metdédy. Do prvej skupiny zaradujeme metédy zaloZené
na merani Specifickych vlastnostf (atémovd hmota, frekvencia vyZarovaného
svetla, charakberistické jadrové reakcie) réznych izotopov jedného a toho
istého prvku. Sem patri hmotové spektrometria, izotopickd spektrilna analyza,
zaloZend na vyskume atémovych a molekulovych spektier a aktiva&ng analyza.

Pri nepriamych metédach izotopickej analyzy sa neberd do uvahy Speci-
fické vlastnosti daného izotopu. Analyza sa robi pomocou indikicie zmien
celkovych viastnosti izotopickej zmesi v zavislosti od jej izotopického zloFenia..

-1} Terajie pracovisko — Ustav jadrovej fyziky CSAV v Prahe,
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Napr. sa skiima zmena hustoty (denzitometricks metdda), zmena indexu lomu
(refraktometricks metdda) alebo zmena, tepelnej vodivosti zmesi.

Nepriame metédy v porovnani s priamymi vykazuji dva nedostatky:
1. nedovoluji urdovat izotopické zloZenie zmesi, ktord sa sklad4 z viac mwo.

Kladom vaésiny nepriamych metéd je ich pPomernd jednoduchost,
Najrozsirenejsou metédou uréovania izotopického zloenia, prvkov ostiva

<

sova [10], ktord bola uverejnend po odoslanf zékladnych vysledkov nigho
vyskumu [15—17] do tlade, nie je zbavens urditych nedostatkov. Tdto pricu
prediskutujeme v IT. Sasti. v

Uloha, vypracovat metodiku izotopicke;j spektrdlnej analyzy olova vznikla
pre nevyhnutnost podrobit analyze velké mno¥stvd vzoriek, analyza ktorych
metédou hmotovej spektrografie by si vyZiadala velmi mnoho Sasu. Okrem
toho bolo #adtce vypracovat takt metédu analyzy, ktord by umofiovala
Ewm.o,Sm izotopické zloenie olova na zéklade inych vlastnosti nes tych, ktoré
lezia v zaklade rBanﬁo.._. spektrometrie. Takd metéda, by bola uawmpﬁ.mrw

. Spektrilna, izotopicks analyza sa zaklads na merani relativnych intenzi
jednotlivych zloziek izotopickej Struktiry spektrilnej &ary. Vo vieobecnom
wdwmmm 8a pomer koncentricie izotopov vo vzorke nemusi rovnat pomeru
Eﬁmuwme odpovedajiicich zloZiek hyperjemnej Struktiry (h.j.8.). Okolnosti
Waowm N‘m@lmmm&m tito odchylku, méZeme rozdelit na dve skupiny: 1. ﬁim:&“
m@ogo:.m so svetelnym zdrojom, 2. pri¢iny spojené so zvolenym spésobom
merania intenzft.

V nafom pripade sa k prvej skupine vztahujt hlavne poruchy intenzit
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spdsobené reabsorpciou v zdroji spektra a, superpozicion obrysov jednotlivych
zloziek h. j. & Dalsia komplikécia, spojend s dodatodnou superpoziciou obry-
sov, je spbsobend elektromagnetickou hyperjemnou Struktirou nepérneho
izotopu Pb2?, ktord ma §irku ridove takd velkd ako izotopick4a Struktitra.

K druhej skupine patria skreslenia, ktoré zévisia od koneénej girky apara-
tirneho obrysu ¢&iary, od rozptyleného svetla v aparatire, od zotrvadnosti
registrujicej schémy a pod. K tomu sa este pripoditavaji chyby zavinené
dasovou nestabilitou celého zariadenia, pretoze sme si zvolili najjednoduchgiu
jednolddovii schému registricie, v ktorej sa jednotlivé zloZky h. j. 5. registruji
v réznych okamZikoch vyboja v svetelnom zdroji.

Vietky tieto okolnosti musime brat do tvahy pri prechode od nameranych
hodnét intenzit ku koncentricidm izotopov. Toto sa moé¥e uskutodnit nie-
kolkymi spsobmi:

1. Najprirodzenej&ia cesta spodiva v kontrole a odstrdneni vetkych skreslu-
jucich faktorov. Ale takdto kontrola nebyva vidy jednoduchi a obyéajne
zataZuje meranie celym radom dodatodnych nihodnych a systematickych
chyb. Toto sa predovietkym vzfahuje na kontrolu reabsorpcie, aparatirneho
obrysu &iary, spojitého spektra svetelného zdroja a na superpoziciu obrysov.

2. Pri druhom spésobe sa zostavia kalibraéné grafy na ziklade $tandardov
80 zndmym izotopickym zloZenim, podobne ako v oby&ajnej spektrilnej
analyze. Po zastaveni grafu, na jednu os ktorého naniame hodnoty maxfm
zloZiek h. j. §. a na druht koncentriciu izotopu, a pri podmienke, Ze pracujeme
za tych istych experimentilnych reZimov, nemusime sa starat o skreslenie,
ktoré dany re#im vni3a do vzfahov medzi maximami. Pre mnohozlozkovit
sustavu, akou je napriklad olovo, tento spdsob v¥ak nie je najvyhodneja,
pretoZe kvoli kontrole ,,tretich zloziek* by bolo potrebné zostavit cely sibor
kalibraénych grafov.

3. Nakoniec je moin4, tretia cesta: treba najst také podmienky pre experi-
ment, pri ktorych skreslenie intenzit zloZiek h. j- 8. bude nepatrné. Vtedy
skreslenie mozno alebo zanedbat, alebo sa mo#no obmedzit na vnesenie malych
oprav, ktoré aj v pripade ich malej presnosti nezataia kone&né vysledky
znaénymi chybami. Tento spésob bol s uspechom vyuZity pri rozpracovan{
metédy izotopickej spektrilnej analyzy vodika [4].

V prvom a v poslednom pripade hovorime o metédach analyzy bez pouzitia
Standardov a v druhom pripade o Standardnej metéde. Vyhody metéd bez
Standardov sa uréujd tym, %e odpadd nutnost mat spolahlivé &tandardy,
ktoré v uvedenom pripade nie je vidy jednoduché ziskat. Na druhej strane
metédy s pouZitim $tandardov zabezpeluji obytajne vidiiu presnost analyzy.

V naSej préci sa skimala moznost robif izotopickd analyzu olova v¥etkymi
spomenutymi metédami,

31



II. Aparatira

Pri vyskume hyperjemne;j Struktiry spektralnych diar rozhodnd tlohu hré
volba svetelného zdroja a spektralneho pristroja. Svetelné zdroje (oblikovy
a iskrovy vyboj a plameii), ktoré sa pouZivaji v oby&ajnej spektrilnej analyze,
spravidla sa pre tento tdel nehodia, pretofe vyZaruji spektrilne &iary roz-
8irené a lahko nachylné k vlastnej inverzii. Tieto zjavy spdsobuji skreslenie
hyperjemne;j Struktiry. Pri vyskume h. j- 8. treba vzbudzovat spektrum
v zdroji, ktory déva tzke, ale dostatotne intenzivne spektrilne tiary. V sti-
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Obr. 1. Schéma aparatury. 1 — zdroj spektra, 2 — monochromstor, 3 — Fabry-—Perotov
etalén, 4 — fotondsobis, 5 — zosilfiovad fotopridu, 6 — automaticky zapisovas, 7 — tla-
kova komora, 8§ vystupna clona, L, — osvetlujtci kondenzor, hmxl_ﬂobaamﬁa etalénu,
’ L; — objektiv komory etalénu.

¢asne]j dobe najroziirenejiim zdrojom, vyhovujicim .S\Bpno podmienkam a po-
uZivajicim sa v cieloch spektroskopie vysokého rozlifenia, je vybojova trubica,
s dutou katédou.

Vyskum h. j. 5. si vyZaduje pouZitie pristroja vysokej rozliSovacej schop-
nosti. My sme pouzili najbeznejsi a najosveddenejsi typ takéhoto pristroja:
Fabry—Perotov interferometer. . ;

Popri vhodnom svetelnom zdroji a spektrilnom pristroji vysokej rozlifo-
vacej sily je nevyhnutné pracovat s citlivym prijimadom, ktory by bol schopny
zaregistrovat vietky zlotky h. j. §. a neznifovat rozliSovaciu schopnost .celej
ststavy. My sme registrovali h. j. %. pomocou fotondsobiéa s postupnym zo-
silnenim fotopridu a s automatickym zdpisom spektra. g

Schéma nafej aparatiry, jednotlivé dasti ktorej rozpracovali predtym N. I.

Kalitejevskij, M. P. CGajka [16], A. G. Nmm:umwd a A. L. O%erovi& [15],

je zobrazend na obr. 1.

1. Zdroj svetla

- Kondtrukeie vybojovych trubic s dutou katédou, ktoré sme pouzivali, zn-
zorfiuje obr. 2 a 3. Zikladns &ast trubice (obr. 2) je Zelezni duté4 katéda,
v dutine ktorej sa umiestuje ¥elezns &iagka so skimanou vzorkou. Duts katéda
s chladifom je spojens zabrusom so sklenenou trubicon. Niklové anéda trubi-
covitého tvaru je vloZens do kremennej trubice, ktoréd je stmelend so skle-
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nenou trubicou. Na obr. 3 jeschéma vybojovej trubice chladenej kvapalnym
vzduchom.

VyutZitie Zeleznej ¢iafky umoznilo skratit dobu potrebni na vymenu analy-
zovane] vzorky na pat mindt. Vymena vzorky spodivala len v zdmene pred-
beZne pripravenej ¢iatky so vzorkou, éim sme sa vyhli gisteniu celej trubice
od zvyskov predoilej vzorky.

Vybojové trubica bola spojens s cirkulaénou vikuovou sistavou, ktora sa
skladala z olejovej rotagnej vyvevy a ortutove] difiznej vyvevy. Cirkuldcia
argénu, ktorym bola naplnend vybojova
trubica, uskutoffiovala sa pomocou paro-
pridovej ortutovej vyvevy. V procese cir-
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Obr. 2. Vybojova trubica s dutou katédou chla- Obr. 3. Vybojov4 trubica s dutou
denouvodou. 1-—Zelezna duts katéda, 2—%elezng  katédou chladenou kvapalnym vzdu-
¢iatka, 3 — analyzovan4 latka, 4 — sklenens tru- chom. B —uroveti, do ktorej sa tru-
bica, 5 — duralovy chladi¥, 6 — niklov4 anéda, bica pri préci ponorovala do tekutého
7 — kremenn4 trubica, 8 — picein, 9 — okienko  vzduchu. Ostatné oznadenie je to isté
pre pozorovanie, 10 — vybeZky trubice pre ako na obr. 2.
napojenie k cirkuladnej sustave,
a — smer cirkuldcie plynu.

kuldcie argén prechidzal cez vymrazovadky s kvapalnym vzduchom kvéli
otisteniu od ortufovych par a cez draslikovy zberad, v ktorom sa odstra-
fiovali primesi molekuldrnych plynov. Tlak argénu v cirkuladnej ststave sa
meral olejovym manometrom. Pri niektorgch pokusoch sme popri argéne
pouifvali aj hélium alebo zmes tychto plynov. Hélium sa &istilo pomocou
aktivovaného uhlika, chladeného kvapalnym vzduchom.

Pri zdmene vzorky sa vékuum narugovalo len vo vybojovej trubici, ktora,
sa odpojovala od ostatnej vikuovej ststavy pomocou dvoch kohtitov. Tdto
dprava znadne zni¥ila dobu odderpivania ststavy po kazdej vymene vzorky.

2. Napdjanie dutej katédy

Napéjacim zdrojom vybojovej trubice s dutou katédou slisil vysokonapi-
tovy usmerfioval, zostrojeny na mmwo\o&:oor‘ VG-129. Vybojovy prad sa
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prepinada K,: 1 — usmertiovas, 2

stabilizoval stabilizétorom pridu, ktory mal koeficient stabilizdcie vzhladom
na zataZujici odpor rovny 150. Pri pouZitf stabilizdtora Aluktuicie v¥bojového
pridu boli mengie ako 0,1 mA. Rozsah stabilizovanych pradov: 50— 100 mA.

Schéma napsjaceho zdroja je zobrazens na obr. 4 (schéma stabilizdtora je
tiarkovane ordmovan4).

3. Optickd Cast aparatiry

Pre-predbeiny rozklad spektra sa pouzival jednohranolovy skleneny mono-
chrométor s Broca—Pellinovym hranolom. Monochromstor mal v oblasti
spektra 4 = 4000 A I'nedrnu disperziu 15 A fmm.

Parametre vietkych prvkov optickej ststavy (obr. 5) sme volili tak, aby
bol tplne vyuZity svetelny potok, vychadzajici z monochromatora,.

Obr. 5. Schéma optickej Zasti aparatury. 1 — svetelny zdroj, 2 — osvetlujuci kondenzor,
3 — odré¥ajaci hranol, 4 — hranol tot&lneho vnidtorného odrazu, 5 — ortutovd vybojka,
6 — vstupna &trbina monochromaétora, 7 -— monochrométor, 8 — vystupns &trbina
monochrométora, 9—gofovka, 10— kondenzor etalénu, 11 —sklenené okné tlakovej
komory, 12 — tlakové komora, 13 — Fabry—Perotov etalén, 14 — objektiv komory
etalénu, 15 — vystupna clona, aparatiry, 16 — fotonésobi&, 17 — ihlovy ventil,
18 — trojcestny. kohtt, 19 — k tlakovému ¢idlu, 20 — k rotadnej vyveve.

Ohniskové vzdialenost $oSovky 14 sa rovnala 1300 mm. Tato vzdialenost
uréovala linedrne rozmery clony 15, ktors vydelovala z centrilneho kruhu
interferenéného obrazu, poskytovaného etalénom, ¢ast o spektralnej Sirke 9.,
velkost ktorej zdvisela od rozliSovacej schopnosti aparatiry. ZmenSeniu
ohniskove] vzdialenosti Sofovky 14 odpovedd zmengenie priemeru clony 15,
ktoré zataZuje jej adjustéciu. ZvidSenie ohniskovej vzdialenosti povedie ku
zviacSeniu rozmerov celej aparatury, aZ nakoniec priemer clony prevysi roz-
mery fotokatédy fotondsobida. ,

Pri zvolenej ohniskovej vzdialenosti priemer vystupnej clony bol asi 2 mm
a clona sa mohla adjustovat s dostatodnou presnostou.

Fabry—Perotov etalén. Vzdialenost medzi platiiami etalénu sme volili
podla moZnosti do najvidiin. Spektrilna oblast etalénu bola pritom men§ia
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ako Sirka hyperjemne;j Struktiry analytickej &iary olova a susedné rady
interferenéného obrazu sa &iastodne prekryvali. Pri vzdialenosti 15 mm roz-
lisenie zloZiek h. j. 8. bolo plne vyhovujiice pre stidium ich intenzit (obr. 6).

Etalén vzor IT-17 s invarovymi separdtormi mal mnohovrstvové dielek-
trické zrkadla, ktoré mali v spektrilne] oblasti 1 = 4000 A koeficient odrazu
89 % a koeficient absorpcie 6 %,. ZvidSenie koeficientu odrazu nad tito hod-
notu nemalo vyznam, lebo by sa pre nedokonalost povrchu zrkadiel pri tom
zmensil svetelny potok, ktory etalén prepusta, a redlna rozlifovacia schopnost
by sa nezvidsila. Redlna rozliSovacia sila, ktor4 sa pribliZne rovnala 1 000 000,
bola urdens pomocou zmerania obrysu diary Pb%sl 4058 A.
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Obr. 6. Obraz hyperjemnej Struktdary giary Pbl 4058 A, ziskany pomocou etalénu
o hrabke 15 mm.

Kraje zrkadiel etalénu sa clonili tak, Ye z celkovej plochy zrkadiel o prie-
mere 50 mm sa vydelovala len centrilna éast o priemere 30 mm. Etalén bol
uzavrety v tlakovej komore, v ktorej sa menil tlak v medziach 1 atmosféry.
Tejto zmene tlaku odpovedala zmena optickej hribky etalénu o 17 rddov.

Postupné zaostrovanie jednotlivych zloziek h. j. §. na vystupnd clonu apa-
ratiry sa uskutodfiovalo pomocou vpistania vzduchu cez kapildru do tlakovej
komory, ktor4 sa predbezne odderpavala olejovou rotadnou vyvevou. Rychlost
natekania vzduchu sa regulovala ihlovym ventilom podla dasovej konstanty
registraénej schémy.

Pri takomto usporiadani tlak v tlakovej komore je exponencidlnou funkeciou
¢asu. Tdto okolnost vieobecne spbsobuje skreslenie obrazu h. j. §. Pre kontrolu
skreslenia aparatira bola opatrens dotykovym manometrom, ktory zazna-
mendval zmenu tlaku v tlakovej komore na péaske automatického zapisovada
sidasne s registraciou h.j.5. Vyskum viak ukizal, %e prvych 5—6 ridov
interferenéného obrazu je skreslenych velmi nepatrne, a preto v pripade, ak
sa ohranié¢ime zdpisom tychto prvych rddov, stdasni kontrola tlaku pri re-
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gistracii je nepotrebnd, pretoze vtedy nelinedrna zmena tlaku v tlakovej
komore prakticky nevplyva na tvar obrysu diary a nevniga chyby do analyzy.

4. Registracné zariadenie

Fotoelektricks registricia hyperjemnej Struktiry spektralnych &iar, ktord
prvykrat pouzil Ch. Dufour a P. Jacquinot [18] vo Francii a S. F. Ro-
dionov a A. L. O8erovié [19] v SSSR, bola v poslednom &ase s tspechom
vyuZitd v izotopickej spektrilnej analyze [1—8, 10, 17, 20].

Obr. 7. Kon$trukeia zariadenia pre chladenie fotondsobita kvapalnym vzduchom.

1 — fotonésobif, 2 — hermeticky pladt, 3 — bronzovy chladié, 4 — svetlovod, 5 — dvo-

jity tieniaci valec, 6—lievik pre naplianie chladisa kvapalnym vzduchom, 7—spojo-

vacia gumové trubitka, 8 — pitica fotondsobita, 9 — silikagel pre vysugenie vzduchu

vnatri pladta, 10 — kovovy tzemneny kriZok, 11 — zavitové spoje vrchnej a spodnej
Zasti pldsta, 12 — tesniace gumové kruy

NaSe fotoelektrické zariadenie bolo podobné aparatire, opisanej v [15].
Pouzivali sme fotonasobié FEU-17 s antimonocesiovou fotokatédou, ktory
mal tieto parametre: citlivost y = 42 A/lumen pri napiti U,, =800V, prad
za tmy I, = 3. 1072 A pri napiti U,,,, odpovedajicom citlivosti 1 Aflumen.

Hodnota Sumov fotondsobita, a teda aj pomer signél/Sum sa uréuje velkostou
fluktudcii pridu za tmy. Kvéli zniZeniu tychto fluktudcii sme ochladzovali
fotonasobi¢ kvapalnym vzduchom. Schéma chladenia fotonisobida, je ukdzana
na obr. 7.

Svetlo z vystupnej komory etalénu sa prividdza na fotokatédu prostred-
nictvom svetlovodu z organického skla. Svetlovod m4 formu valea s dokladne
vyhladenym obalom. § vystupnou clonou sa spija pomocou dvojitych clo-
niacich trubfc. Premeranie koeficientu prepustania svetlovodu ukizalo, Ze
svetelny potok, vychddzajtci z vystupnej clony,.oslabuje sa v fiom o 1,5 riz.
Toto oslabenie bolo nepodstatns, lebo v désledku ochladenia fotonisobiéa
pomer signilfSum vzrdstol 12 riz.

Fotoprid sa zosilfioval zosiliovadom stejnosmerného pridu, ktory bol
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skonstruovany na lampe 6F5 podla mostovej schémy [21]. Zakladné vlastnost;
zosilflovaéa boli nasledovné: koeficient zosilnenia pridu K, = 10¢, posuv nuly
1 pAfhod., linedrnost do 150 uA, fluktudcie vystupného pridu neprevysovali
0,1 uA, Easové konitanta vstupu 0,5— 1 sec. Zosilfiovad sa napéjal anédovymi
batériami a kyselinovym akumul4torom.

Fotopriad sa registroval automatickym zapisova¢om EPP-09. Vstup za-
pisovada bol zaSuntovany drétikovym potenciometrom, na ktorom sa volil
taky odpor, aby tdaje zapisovada odpovedali tdajom mikroampérmetra na
zosiliiovadi. Zapisovad mal stupnicu na 100 uA. Doba, za ktord presiel celou
stupnicou jazdec s perom, rovnala sa 1 sec. .

L. Vyber analytickej &iary

Spektralna giara, ktors sa voli pre izotopickn analyzu, mus{ byt dostatotne
intenzivna, musi malo podliehat reabsorpcii v svetelnom zdroji a musi maft
dostatodne Sirokd izotopickd #truktiru. Okrem toho sa nesmie prekryvat
8 drubymi ¢iarami a podla mo#nosti sa ma &im najdalej nachddzat od ostatnych
glar, vyZarovanych zdrojom. My sme’ obmedzili svoj vyskum viditelnou
oblastou spektra a vybrali sme &aru PbI 4057,8 &, ktors, najviac vyhovovala
vietkym vytyéenym podmienkam.

Hyperjemna $truktira tejto ¢iary sa v minulosti neraz skiimala [12,22—27],
ale vysledky réznych autorov sa nezhoduji. Pri desifrovani registrogramov
sme pouzivali udaje, ktoré uverejnil r. 1952 A. Steudel [27] a ktoré sa zdaju
najviac spolahlivé. Tieto udaje demonstruje obr. 6.

Obrys analytickej &iary. Aby sme mohli uréit intenzitu urditej zlozky h. j. §.,
musime presne vediet, aké &asti intenzity vniaju do jej maxima susedné
zlozky h.j.§. Preto okrem vzdialenosti medzi jednotlivymi zlozkami h. j. &.
wmusime poznat aj obrys analytickej &ary.

Obrys analytickej Giary PbI 4058 A sme skumali pomocou &iary Arll
4053 A. Vzdialenost medzi platiiami etalénu sa pritom volila tak, aby pomer
dopplerovej Sirky Ciary ArII 4053 A k spektrilnej oblasti etalénu bol rovny
pomeru dopplerovej irky diary Pbl 4058 A k spektralnej oblasti etalénu,
wcou%.E% hrabku 15 mm. Meranfm sa potvrdilo, %e polosirka éiary Arll
4053 A, ktord bola zaregistrovand pri hrilbke etalénu zvolenej podla stano-
venej podmienky, rovnala sa polosirke diary Pbl 4058 A, ziskanej s etalénom
o hribke 15 mm.

Pri pouZiti vybojovej trubice s dutou katédou chladenou kvapalnym vzdu-
chom bezprostredne sme skiimali obrys &iary Pb2¢l 4058 A.

Na zéklade vyskumu obrysu analytickej &ary sme stanovili hodnoty vza-
jomnej superpozicie zloZiek h. j. §. Tieto hodnoty st dané v tab. 1.
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Tabulka 1
Zlozky Superpozicia
hyperjemnej zloZiek
struktury [%]
206—208 4.4
208—207¢c 3,1
206—207¢ 2,6
206—207b 32,6
208—207a 81,1

IV. Vyskum svetelného zdroja

Vyskum réznych reZimov vyboja v trubici s dutou katédou mal za ciel
urdit najvyhodnejie podmienky pre analyzu. Studovali sme: 1. vplyv réznych
parametrov vyboja na intenzitu &iary Pbl 4058 4, 2. asové zmeny jasu
vyhoja pri roznych mno#stvich analyzovanej latky a pri réznych intenzitdch
vybojového pridu, 3. stuperi reabsorpcie pri réznych podmienkach.

Analyzovand vzorka sa vkladala do dutej katédy bud ake kovové olovo,
alebo ako jodid olovnaty. Pokusy ukézali, e analyzy rovnako dobre mo#no
Tobit v oboch pripadoch, aviak pouZitie PbJ, bolo vyhodnejsie, lebo metddy
analyzy sa rozpracovivali za Gdelom urdenia izotopického zloZenia olova se-
parovaného zo vzoriek hornin a regenericia &istého olova by vyzZadovala
dodatodné chemické operdcie. Preto sme vad&Sinu vyskumu robili s jodidom
olovnatym. Vaha vzorky v dutej katéde sa menila od niekolkych desiatok
do niekolkych desatin miligramu.

1. Jas vyjboja

Vyskum zmien jasu v procese vyboja v dutej katéde ukazal, Ze vyboj je
zo zadiatku nestabilny a jeho jas znaéne koliSe. Potom nastdva periéda sta-
bilného vyboja, podas ktorej sa jas prakticky nemeni. Tato doba je dostatoZne
velkd na vykonanie potrebného merania.

Doba potrebnd na ustdlenie vyboja zdvisi od mnoistva vzorky. Pre mnoz-
stvé PbJ, priblizne 1 mg je tito doba asi 5—7 mintt a v pripade vdhy 10 mg
nestabilny vyboj trvé asi polhodinu. Tato okolnost zjednodusuje analyzu pri
pouZiti malych mno¥stiev analyzovanej vzorky. Okrem toho doba nestabilného

vyboja zavisi od rychlosti cirkulicie a kvality éistenia plynu a od spésobu

pripravy vzorky. (Znedistenie vzorky vodou a inymi prchavymi primesami
akiste tieZ zvidéSuje dobu nestdleho vyboja.) Pred analyzou je preto nevy-
hnutné urditd dobu vzorku v dutej katéde , kalit”. Tadto doba sa urfuje po-
kusne. Pre na$u aparattru pri vahach vzorky niekolko miligramov a pri
vybojovych pridoch asi 50 mA doba ,kalenia‘®® trvala 10—20 mintt.
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Po kalen{ sa jas vyboja asi hodinu meni len velmi nepatrne a pomaly.
Potom jas klesd v désledku zmengenia, mnoZstva olova v dutej katéde.

Vyskum zdvislosti intenzity diary PbI 4058 A na tlaku argénu umo#nil
uréit optimilny tlak, rovny 0,3 mm Hg.

2. Reabsorpcia

Reabsorpcia je jednym z hlavnych faktorov, ktoré narufuji spravny pomer
intenzit elektromagnetickej a izotopickej hyperjemne;j Struktiry. Popri re-
absorpeii, zd4 sa, existuji e$te druhé zjavy, ktoré vplyvaji na rozdelenie
intenzit v zlozkach h. j. §. vo vyboji v dutej katéde, ako to pozoroval v pripade
talia J. I. Turkin [28].

Vplyv reabsorpcie sa vidy prejavuje vo zviddent relativnej intenzity slabych
zloZiek, v désledku &oho v limite dochidza k vyrovnaniu intenzit slabych
a silnych zloZiek h. j. .

Pri metédach analyzy bez pouZitia Standardov kontrola reabsorpcie a za-
vedenie prisludnych oprav sd fazké a mésu sposobit v koneénych vysledkoch
znadné chyby. Pri pouziti Standardov Tubovolne velks reabsorpcia vidy
zniZuje presnost analyzy (pre zmen$enie sklonu kalibraénych grafov) a v pri-
pade olova zapriiiuje nevyhnutnost pouitia velkej sady Standardov. Tieto
okolnosti si vynucuji volbu takych podmienok pre analyzu, pri ktorych bude
reabsorpcia zanedbatelne mald. Hodnota, reabsorpcie vzrastd so vzrastom
hustoty vybojového pridu a hustoty absorpénych centier vo vyboji. Stidasne
viak so vzrastom tychto velidin rastie aj intenzita zaujimajicich nis Siar.
Preto podmienky optimélne v zmysle reabsorpcie nebudy optimalne v zmysle
jasu vyboja a volba pracovnych podmienok sa bude urdovat konkurenciou
tychto dvoch faktorov.

Zvlast dokladne bola reabsorpeia preskdmang v dutej katéde pri izbovej
teplote, ako aj v dutej katéde chladenej kvapalnym vzduchom. V oboch
pripadoch sa sktimala zdvislost reabsorpcie od intenzity vybojového priadu
a od mnoistva vzorky, ako aj dasové zmeny reabsorpeie potas doby vyboja.

Hodnota reabsorpcie sa mé%e charakterizovat pomocou pomeru maxim I'ubo-
volnych dvoch zloiek h. j. §., ktoré maji dostatoéne odli¥nd intenzitu. V nagom
pripade takymito boli zlozky 20612078, 207¢ a 208--207a v struktire oby-
¢ajného olova. Pri podmienkach, ked sa prejavuje reabsorpeia, pomer maxim
tychto zloZiek sa bude menif. Ak sa reabsorpcia neprejavuje, tento pomer
bude stily. Typické krivky zévislosti reabsorpcie od intenzity vybojového
priudu sd nanesené na obr. 8. Z krivky ,,a* vyplyva, e pri vybojovych pri-
doch mensfch ako 120 maA a pri vihe analyzovanej vzorky 5 mg PbJ, v dutej
katéde opisanej konstrukeie sa reabsorpcia prakticky neprejavuje. Zviadlenie
vahy vzorky zapriifiuje vzrast reabsorpeie (krivka ,,b°). Tento fakt tie
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sved®f v prospech tdelnosti prace so vzorkami, véhy ktorych neprevysuju

10 mg Pbd,. o \ \
Na zdklade dosiahnutych vysledkov mo¥no stanovit, %e v pripade price

s vybojovou trubicou, nakreslenou na obr. 2, pri tlaku argénu 0,3 mm Hg
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Obr. 8. Zavisiost reabsorpcie analytickej &iary v dutej H.m@nomo chladenej vodou od

intenzity vybojového pradu. Na osi ordinét je nanesen4 velidina o = (La0g-+207a) = (1. m$+.»35.

Krivka ,.a* bola ziskand pri véhe olova 5mg, krivka ,,b° — pri vahe 50 mg. (Krivky
odpovedaji dvom rdéznym vzorkém.)

a pri teplote chladiacej vody asi 20 °C optimalna intenzita vybojového pridu
bude asi 100 mA. . o

V pripade dutej katédy chladenej kvapalnym vzduchom podobny vyskum
priviedol k zdveru, 7e optimilna intenzita vybojového pridu bude 50 mA
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Obr. 9. Zavislost reabsorpcie Siary PbI 4058 A v dutej katéde chladenej kvapalnym

vzduchom od intenzity vybojového priidu. Na osi poradnic je nanesens velidina
" = (Lpo5-r078) : (La08+207a)- Véha olova sa rovnala 5 mg.

(obr. 9). Rozne hodnoty optimélnej intenzity pridu pravdepodobne mﬁimmm
8 odlifnymi rozmermi vybojovych trubic, so zmenou charakteru vyboja
a moZno aj so zmenou hustoty atémov olova pri réznych teplotdch katddy.

V. Pozadie

Intenzita spektra v intervaloch medzi zlotkami h. j. & nebude nulové mHE
v ideslnom pripade dokonalého rozlifenia. Zvyskovs intenzita alebo pozadie,
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ktoré sa pri merani intenzit pripoé¢itava k intenzitdm &iar, vznikd v désledku
niekolkych pri¢in.

1. Zdroj spektra vyZaruje spolu s iarovym spektrom aj spektrum spojité,
%z ktorého monochromator vydeluje tisek o spektrilnej 3irke vadiej, ako je
spektralna oblast etalénu, a preto zlozka pozadia, pochidzajtca zo spojitého
spektra zdroja, je prakticky konitantna pre vietky zlozky hyperjemnej §truk-
tiry. Pokusne bolo zistené, %e relativny jas tejto dasti spojitého spektra sa
zvadiuje so zmenSenfm mnogstva analyzovanej vzorky. Najvyhodnejsie bolo
vykondvat analyzu pri védhach 2—5 mg PbJ,, aviak tdto hodnota nepred-
stavuje niZné hranicu vihy vzorky, s ktorou este mo#no robit analyzu. -

2. Dalgim zdrojom pozadia je svetlo rozptylené v monochrométore. Vhodné
rozloZenie clon umoZnilo zmendit tito ast pozadia na nepatrni velidinu.
Kvoli déslednému potladeniu rozptyleného svetla je viak #iadgce pouZit dvo-
jity monochromator, ak, pravda, toto opatrenie nesdvisi s podstatnym zmen-
S8enim svetelnosti aparatiry.

3. Napokon zdrojom pozadia je Fabry—Peretov etalén. Tato ast pozadia
vznikd v désledku rozptylu svetla vngtri samotného etalénu a v tlakovej
komore, ako aj preto, fe minimum interferen&ného obrazu, ktory ddva etaldn,
m4 nenulovd intenzitu, ktord sa urduje koeficientom odrazu zrkadiel. Posledns
dast pozadia sa 1i& od ostatnych dasti tym, 7e pri réznych zloikich h. j. 5.
spbsobuje nerovnaké skreslenie.

Pri desifrovani registrogramov nebolo prakticky mo#né uskutoénit dplné
rozdelenie pozadia na jednotlivé zloZky. Pozadie sa preto ocefiovalo len pri-
blizne. Predbezny vyskum aparatiry viak umoznil najst také pracovné pod-
mienky, pri ktorych pozadie nepresahovalo hodnotu 3—5 % z celkovej
intenzity vietkych zlo¥iek h. J- 8. giary PbI 4058 A a po predbesnom ,.kaleni®
vzorky bolo podas analyzy kongtantné.

VI. Zaver

Vyskum opisane;j aparatiry pre izotopickd spektralnu analyzu olova umo#-
fiuje zistit a pripadne odstranit pri¢iny, ktoré spésobujii skreslenie intenzit
zloZiek h.j. &~ analytickej &iary. Rekapitulujic ziskané vysledky, méZeme
ukdzat podmienky, pri ktorych tieto pridiny budd alebo odstranené, alebo
ich vplyv bude zanedbatelne maly.

1. Aby sme sa vyhli deformcii obrysu analytickej &iary, ktort spdsobuje
nelinedrna zmena tlaku medzi platiiami interferometra, musfme registrovat
len prvych 5—6 interferenénych radov, zatinajic z okamZiku vpustenia
vzduchu do tlakovej komory.

2. Stadium dasovych zmien jasu vyboja a jeho zavislosti od mno¥stva
analyzovanej vzorky a vyskum pozadia ukdzalo, Ze najvyhodnej§ia vaha
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jodidu olovnatého pre analyzu je 2—5 mg. Pred analyzou treba vzorku podro-
bit , kaleniu® po dobu 10—20 mindt.

3. Vyskum zdvislosti intenzity analytickej &iary od tlaku argénu vo vybo-
jovej trubici umoznil urdif optimélny tlak, ktory sa rovnal 0,3 mm Hg.

4. Pri vyskume zdvislosti reabsorpcie od vahy vzorky a od vybojového
pridu sa zistilo, e v pripade pouzitia dutej katédy chladenej vodou pre
odstranenie reabsorpcie pri véhe PbJ, asi 5mg sa analyza musi robit pri
intenzitdch vybojového pridu asi 100 mA. Pri praci s dutou katédou chladenou
kvapalnym vzduchom, pri takom istom mnoZstve vzorky, vybojovy prad
nesmie @w.@m@roi& 50 mA.
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U3O0OTONIHH A CIIEKTPAJIbHBIII AHAJIU3 CBUHIA
YACTD 1

A. H. BARIEJpB, A. T. HMUTIUHCKUN, 10. YAITKO

Brisogm

Paspaborana ycranoska mia amammsa H30TOLHOTO COCTaBA& CBHHNA, BHNENACMOrO W3
reolorudecKux o6pasnos. McTounmrom cpeta CAyUa paspsanmad Tpy6Ea ¢ HOABIM KaTo-
AA0M, OXTMAHARCMLIM BORNOH HAWM HXHAKEM BOaiyxoM. B Kavecrse upuGopa BICOKOH paspe-
AKIed CHIN HPEMEHANCH 3TAIIOH Dabpr—Ilepo ¢ MEOrOCIOHHbMA IH3JIe KT PAYEeCKAME
HOKDHITHAMA. 3TaJOH HOMemalicA B GapokamMepy ® cxammposamwe nmmEwH cemana  Pbl
4057,8 A ocymecraasmocs nyTeM A3MCHEHMS AQBIACHHS MEMKIY MIIACTHHAMA BHTEpPEpO-
MeTpa. CBEepXTOHKas CTPYKTypa aHANATHYECKOH JHHAHA permcrpuporanach OTOyMHGHKE-
TeJeM, OXNaKMaeMLIM KUAKAM BO3XyxoM. Peasibran Ps3pemanmasn cnoco6HOCTH ycTa-
HOBKH 0Ko0J10 1 000 000.

Uccnenosanwe onmcammoit YCTAHOBKA I03BOJIAET Y9eCTh Bce NpPHYMAL, npuBoOAIAe
K HCHAKeHHMIO HHTEHCEBHOCTEH KOMIIOHEHT CBEPXTOHKO} CTPYKTYpH (c. T. €.) aRalmTEYeC KO
JmEmA. PestoMEpYys nonyvemmsie Pe3YNIbTATH, MOKEO YKasaTh YCIOBHSA, Npu KOTODHIX 3TH
IPHYAHE YCTPaHeHs MIM WX BAMAEHC Dpere6peKIMO Majzo.

1. Ana toro, wrobm usbemarts ECKameHus POpMBl KOHTYpa asammrmuecKoif JHHAR,
BHIBBAHHOTO HEIHHCHHHIME M3MEHeHWAMH JaBlleHHn MeRAy utacTEHAMA BRTepdEepoMerpa,
PETHCTPANMIO C. T. C. CNEAYET BECTH B Npegelnax neperix 5—6 marepdepennmonnrx OOpAR-
KOB, HAYERAA C MOMEHTA BIYCKAa BO3MyXa B Gapoxamepy.

2. Usyvenme mamemcrms APKOCTH DaspsAfa €O BPEMEHEM, ee 3aBHCHMOCTH OT HABECKH
aHaNESAPYeMOH MpobH, m Tariwe uaywemme Poma moxasanm, urTo HamGoee BHIIO/IHO TIPO-
BOJATL 3HANH3 NPZ BABECKAX MONMCTOLO CBEANA 2—5 ymunarpaMu. Ilepex amanmsom ma-
BecKy upoGnl meobxommmo DOABEPrEYTh OGKHUIrY B Tewenme 10—20 MHHYT.

3. Hccienonanme 3aBMCHMOCTH WHTEHCHBHOGCTH AHATMTHIECKOR NUEMM OT HaBlIeHHH
AproHa B [OJIOM KaTO/e HO3BOJIEIO ONPEeiUTh ONTHMAIIBHOS Aasrenne, pasmoe 0,3 mm Hg.

4. Maywas camonoriomrenwe [p¥ pasnEYHLIX HABECKAX ARANMIEPYeMoit upobur B 3aBm-
CHMOCTH OT Pa3pPAXHOTO TOKA, Ml HPHILIA K BRIBOZY, ITO AN YCTPAHEHUs CAMOIOITIOMEH s
hpu HeBecKax PbJ, ~ 5mr meo6xoxmmo paboTaTs mpm pa3pARENX TOKax OKOJO 100 mA
B CIyHae HONOTO KaTofa, OXNAMKIAEMOro IPOTOYHOH BOJOIL, Ipr paGote ¢ momsm KaTomom,
OXIIFRNACMBIM IKAJIKAN BO3TYXOM DAaspANHEE TOKH He JOJKEL npessimats 50 MA.
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ISOTOPIC SPECTRAL ANALYSIS OF LEAD

PART I

A. N. ZAJDEL, A. G. ZIGLINSKI, J. CAJKO

Summary

An apparatus was developed for analysing the isotopic ooBmOm.Eo.b om.. um@mﬂmwﬂmﬂnﬂﬁ@ﬁ
from geological samples. The light source was a water-cooled or liquid-air-coole 1 Mo no&
cathode discharge tube. The high-resolution apparatus was a Fabry—Perot dielec ric
multilayer interferometer which was located in a pressure chamber .E.E ﬁww scanning
of isotope structure of the lead line PbI 4057,8 A was realized by varying the mz.ommﬁ,nm
between the interferometer plates. The hyperfine structure of the m@@oﬂ& rbmm SMm
recorded by a photo-multiplier cooled by liquid air. The real resolving power of the

1 000 000.
@%H@MM@JMMM AHUMMU described apparatus enables us to consider all the sources of errors
on the intensities of components of hyperfine structure om. the spectral line. The data
give us the condition at which these sources of errors are either completely removed or
ir i is negligibly small. )
awmh.u WM»—“N“.@«%@<ommmmnro%@omo§m.io= of the contours of the spectral line resulting ?wg
the non-linear changes in the pressure betwen the Famnmmnogoamw w._mawmw the recording
of the hyperfine structure must be limited to .erm first five or six interference orders,
beginning at the moment which the air enters into the pressure o,rm_gvo.u. sone

2. An analysis of the changes of brightness of the light sourde and its depen m:Mo
on the quantity of the tested sample and the vmbwmno:n:m ﬁnoﬂm:m% showed ﬁ.&a Mrm
analysis ist best carried out with samples of 2-—5 mg lead iodide. Before analysing the

nnealed 10—20 minutes.
mwmw.w_w “HM%NN. Mra dependence of the intensity of mwmo.nn& .:50 on the pressure of argon
in a a hollow cathode discharde tube enabled the determination of the optimum pressure,
ﬂrﬂwrw”mwamwu«w“ MHM self-abrorption for various n:m.bﬂ:.mmm of Q.um tested m@%ﬂam as
a function of the discharge current we came to the oE.SEEob that in order to &.595@%
the self-absorption for amounts about 5 mg PbJ, it is necessary to d.qoz.n ab &_mwormnmm
currents up to 100 mA in the case of a water-cooled w.ozoi cathode discharge tube an
up to 50 mA for a liquid-air-cooled hollow cathode discharge tube.
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