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MATEMATICKO-FYZIKALNY CASOPIS SAV, IX, 1-1959

IZOTOPICKA SPEKTRALNA ANALYZA
OLOVA

CAST |

AN ZAIDEL, AL G, ZIGLINSKILS, J. CATKO,Y Leningrad

Opisuje sa aparatira, ktord bola vyvinuta pre analyzu izotopického zlozenia
olova, separovaného z geologickych vzoriek. Svetelnym zdrojom bola vybojova
trubica s dutou katédou chladenou vodou alebo kvapalnym vzduchom. Ako
pristroj vysokej rozlisovacej schopnosti sa pouzival Fabry—Perotov etalon
s mnohovrstvovymi dielektrickymi zrkadlami. Ktalon bol umiesteny v tla-
kove] komore a postupny vyber zloziek hyperjemnej struktiry spektralnej
cinry olova Pbl 4057,8 .\ sa uskutociioval pomocou zmeny tlaku medzi plat-
nami interferometra. Hyperjemna struktira analytickej ¢iary sa registrovala
fotondasobicom chladenym kvapalnym vzduchom. Skutoéna rozliSovacia schop-
nost aparatiry bola asi 1 000 000. Na opisanej aparattire sa skimala moZnost
izotopickej spektrilnej analyzy olova bez pouZitia Standardov, pri ktorej sa
ravoven sledovali vietky poruchy intenwit zleziek izotopickej Struktiry,
sposobend  svetelnym  zdrojom a registraénym zariadenim. Podobne hola
preskimana moznost analyzy s pouzitim standardov.

1. Uvod

Metody izotopickej analyzy mozeme rozdelit na dve skupiny: 1. priame
metody a 2. nepriame metédy. Do prvej skupiny zaradujeme metddy zalozend
na merani specifickych vlastnosti (atomova hmota, frekvencia vyzarovaného
svetla, charakteristické jadrové reakcie) roznych izotopov jedného a toho
istého prvku. Sem patri hmotova spektrometria, izotopicka spektralna analyza,
zalozena na vyskume atémovych a molekulovych spektier a aktivaéna analyza.

Pri nepriamych metédach izotopickej analyzy sa nebert do Givahy Speci-
lick¢ viastnosti daného izotopu. Analyza sa robi pomocou indikécie zmien
celkovyceh viastnosti izotopickej zmesi v zavislosti od jej izotopického zlozenia.

1 Perajdic pracovisko —— Ustav jadrovej fvziky CSAV v Prahe.
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Napr. sa skiima zmena hustoty (denzitometrickda metdda), zmena indexu lomu
(refraktometrickd metdda) alebo zmena tepelnej vodivosti zmesi.

Nepriame metédy v porovnani s priemyvmi vyksazuji dva nedostathky:
1. nedovoluji urfovat izotopické zloZenic zmesi, ktora sa sklada z viac ako
dvoch izotopov, 2. vlastnosti, na zikiade ktorych sa robi analyza, nezdvisia
len od relativacho obsahin izotopov, ale aj od pritommnost! cudzich prisad.
Kladom vaésiny nepriamych metdd je ich pomerna jednodiichost.

NajroziirenejSou metddon urdovania izotopického zloZenia prvkov ostiva
dodnes metéda hmotovej spektrometrie, ktora je obycajne dostatodne presna.
citliva a prakticky univerzialna. Naprick vietkym jej kladom vznikd zéujem
o rozvoj inych metoéd, pretoze hmotova spektrowetria vyzaduje pomerne
drahé a malo dostupné zariadenia. Okrem toho sanmotnd analyza a priprava
vzorky vyZzaduji dasto netnosne velky &as.

Vzhladom na ticto fakty sa v poslednom ¢ase venije velkd pozornost row-
pracovaniu spektrilnyeh metod izotopického zlozenia, « ktoryeh sa vyehadza
z posuvov snektralnych &iar, vznikajicich v atdmovyveh a molekulovyeh
spektrach.

Podarilo sa vypracovat spektriline metddy izotepickdého zlozenia vodika
[1-—4], litin [5--7], urdnu [8—10] a nicktoryeh inych nrvkov. Padrobny stGpis
pric, vykonanych v tejto oblasti do v. 1955, je obsiahnuty v prehlade {111
[zotopicke] spektralne] analyze olova jc doposial venovandé nickoiko jrde.
My sa vraciame znova k tejto problewatike, pretoze staolic préce T12-- 141
maju fen historickd cenu a poslednd prace J. K. Brodyvie a ¥ . Tomkin-
sova [10], ktori bola uverejrend po odosiani zdkiadny el visledkov nasho
vyskuwmu |15 —17] do tlade, nie je zbavend wdityeh nedostatkov, Tito pricu
prediskutujeme v I1. casti.

Uloha vypracovat metodiku izotopickej spektrdlue] analyzy o'ova vznikla
pre nevyhnutnost podrobit analyze velké mnoZstva vzorick, analyza ktorych
metddon hmotovej spektrografic by si vyziadala velmi mnoho ¢asu. Okrem
toho bolo Ziadice vypracovat takd metddu analyzy, ktorda by umoznovala
urcovat izotopické zloZenic olova na zaklade inych viastnosti nez tych, ktoré
lezin v ziklade hmotovej spektrometrie. Takd metéda by bola nezavisld
vzhladom na hmotovi spektrometriu a v spornyeh pripadoch by mohla shazit
ako kontrolna metdda.

Spektralna izotopickd analyza sa zakladi na merant relativaych intenzit
jednotlivych zloziek izotopickej Struktiry spektraluej diary. Vo vseobecnom
pripade sa pomer koncentracie izotopov vo vzorke nemusi rovnat pomeru
intenzit odpovedajicich zloZiek hyperjemrej Struktiry (h.j.s.). Okolnosti.
ktoré zapri¢inuji tito odchylku, mézeme rozdelit na dve skupiny: 1. pri‘iny
spojené so svetelnym zdrojom, 2. pri¢iny spojené so zvolenym spdscbom
merania intenzit.

V nafom pripade sa k prvej skupine vztahuji hlavne poruchy intenzit
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spOsobené reabsorpeiou v zdroji spektra a superpoziciou obrysov jednotlivych
dozick h. j. §. Dalsia komplikdcia, spojend s dodatotnou superpoziciou obry-
sov, je spoésobend elektromagnetickou hyperiemnou Struktirou nepirneho
izotopu Pb*7, ktorda ma Sirku radove taka velka ako izotopickd struktira.

K druhej skupine patria skreslenia. ktoré zivisia od konec¢nej Sirky apara-
turncho obrysu &iary, od rozptyleného svetla v aparatire, od zotrvaciiosti
registrujicej schémy a pod. X tomu sa este pripoditavajit chyby zavinend
sasovou nestabiiitou cel¢ho zariadenia, pretoze sme si zvolili najjednoduchsiu
jednolitiCovi sehému registracie, v ktorej sa jednotlivé zlozky h. j. & rvegistruin
v roznych okamzikoch vyboja v svetelnom zdroji.

Vietky tieto okolnosti musime brat do tivahy pri prechode od nameranych
hodnot intenzit ku koncentraciam izotopov. Toto sa moze uskutolnit nie-
kolkymi spdsobmi:

L. Najprirodzenejsia cesta spociva v kontrole a odstraneni vietkych skreslu-
jucich faktorov. Ale takito koantrola nebyva vidy jednoducha a obyéajne
zatazuje meranie celym radom dodatotnych nahodnych a systematickych
chyb. Toto sa predovietkym vztaliuje na kontrolu reabsorpeie, aparatiirnehbo
obrysu Ciary. spojitého spektra svetelného zdroja a na superpoziciu cbryvsov,

2. Pri druhoin spdsobe sa zostavia kalibracné grafy na zdklade standardov
20 znamym izotopickym zloZenim, podobue ako v obycajnej spektralnej
analyze. Po zastaveni grafu, na jednu os ktorého nanasame hodnoty maxim
zlozick h. j. 8. a na druhd koncentraciu izotopu, a pri podmienke, ze pracujeme
za tych istych experimentalnych rezimov, nemusime sa starat o skreslenie,
ktoré dany rezim vnasa do vztahov medzi maximami. Pre mnohozlozkovi
sustavu, akou je napriklad olovo, tento sposob vSak nie je najvyhodnejdi,
pretoze kvoli kontrole | tretich zloziek' by bolo potrebné zostavit cely subor
kalibra¢nych gratov.

3. Nakoniec je mozna tretia cesta: treba ndjst také podmienky pre experi-
ment, pri ktorych skreslenie intenzit zloziek h.j.§. bude nepatrné. Vtedy
skreslenie mozno alebo zanedbat, alebo sa moZno obmedzi¢ na vnesenie malych
oprav, ktoré aj v pripade ich malej presnosti nezatazia konecéné vysledky
znatnymi chybami. Tento spdsob bol s tspechom vyuZity pri rozpracovani
metddy izotopickej spektralnej analyzy vodika [4].

V prvom a v poslednom pripade hovorime o metdédach analyzy bez pouZzitia
Standardov a v druhom pripade o standardnej metéde. Vyhody metod bez
Standardov sa urcéuji tym, ze odpadd nutnost mat spolahlivé Standardy,
ktoré v uvedenom pripade nie je vzdy jednoduché ziskat. Na druhej strane
metdody s pouzitim Standardov zabezpecuji obycajne vicsiu presnost analyzy.

V nasej praci sa skiimala moznost robit izotopickd analyzu olova vietkymi
spomenutymi metédami.
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1. Aparatir:

Pri vyskume hyperjemnej Struktiary spektralnych ¢iar rozhodmi ulohu hra
volba svetelného zdroja a spektralneho pristroja. Svetelné zdroje (oblikovy
a iskrovy vyboj a plamert), ktoré sa pouzivaji v obycajnej spektralnej analyze.
spravidla sa pre tento Gcel nehodia, pretoze vyzaruji spektrilne ciary roz-
sirené a lahko nachylné k viastnej inverzii. Tieto zjavy spdsobuji skreslenie
hyperjemnej Struktary. Pri vysknme h.j. 3 treba vzbudzovat spektrum
v zdroji, ktory dava izke, ale dostatocne intenzivne spektralne ciary. Vo=

3 4
— Ly 6
| s
| IV >
L '
“F 8
Obr. L. Sehéma aparatioy. | zdvojsnckiva, 2 - monochromator,. 3 Fabry  Peroto,
1 o o . .
etalon, 4 fotondsobic, 5 - vosilnovad fotopriadu, 6 - automaticky zapisovad, 7 - tla
kova komora, 8 vistupna elova, Ly osvetlujaer kondenzor, L, Kondenzor ctalina.
Ly ohjektiv komory etaldnu.

casnej dobe najrozsivenejsin zdrojont. vyhovujineim tymto podmienkam a po-
uzivajicim sa v cieloch spektroskopic vysokého rozligenia. je vvbojova trubica
s dutou katodou.

Vyskam h.j. 8. si vyzaduje pouzitie pristroja vysokej rozlisovacej schop-
nosti. My sme pouzili najbeznejsi a najosvedcenejsi tvp takéhoto pristroja:
Fabry— Perotov interferometer.

Popri vhodnom svetelnom zdroji a spektrialnom pristroji visokej rozlizo-
vacej sily je nevyhnutné pracovat s citlivym prijimacom, ktory by hol schopny
zarcgistrovat vietky zlozky h.j. 3. a neznizovat rozliSovaciu schopnost celej
ststavy. My sme registrovali h. j. 8. pomocou fotondsobica s postupnyvm zo-
silnenim fotopridu a s automatickym zapisom spektra.

Schéma nasej apacatiry, jednotlivé dasti ktorej rozpracovali predtym N. 1
Kalitejevskij, M. . Cajka [16]. A G, Ziglinskija A, L. O%erovic

je zobrazena na obr. 1.

5.

1. Zdroj svetla

Konstrukeie vybojovych trubic s dutou katédon, ktoré sime pouzivali. zna-
roriuje obr. 2 a 3. Zikladnd cast trubice (obr. 2) je Zelezna duta katdda.
v dutine ktorej sa umiestuje zelezna ¢iaska so skiimanou vzorkou. Duta katdda
s chladi¢om je spojena zabrusom so sklencnou trubicou. Niklova andda tribi-
covitého tvaru je vlozena do kremennej trubice. ktord je stmelend so <kle-
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nenou trubicou. Na obr. 3 jeschéma vybojovej trubice chladenej kvapalnym
vzduchom.

Vyuzitie zeleznej éiasky umoznilo skratit dobu potrebnd na vymenu analy-
zovanej vzorky na piat minat. Vymena vzorky spocivala len v zamene pred-
bezne pripravenej ¢iasky so vzorkou, ¢im sme sa vyhli ¢isteniu celej trubice
od zvyskov predoslej vzorky.

Vybojova trubica bola spojend s cirkulatnou vakuovou sistavou, ktora sa
skladala z olejovej rota¢nej vyvevy a ortutovej difuznej vyvevy. Cirkuldcia

argonu, ktorym bola naplnend vybojova 1
trubica, uskutodnovala sa pomocou paro- jem
pradovej ortutovej vyvevy. V procese cir- 1%
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Obr. 2. Vibojovd trubica s dutou katéodow chla-  Obr. 3. Vybojovd trubica s dutou
denonvodou. Zeleznd dutd katoda, 2—7zeleznd katddou echladenou kvapalnym vzdu-
Claska, 3 - — analyzovand litka, 4 — sklenend tru-  chom. B— -vroven, do ktorej sa tru-
bica, 5 — duralovy chladi¢, 6 — niklova anéda,  bica pri praciponorovala do telkkutého
7 kremennd trubica, 8 —— picein, 9 -— okienko  vzduchu. Ostatné oznacenie je toisté
pre pozorovanie, 10 --—vybezky trubice pre ako na obr. 2.

napojenic k eirkulaénej sustave,
« - - smer eirkulaeie plynu.

kuldcie argén prechadzal cez vymrazovacky s kvapalnym vzduchom kvéli
ocistenin od ortutovych par a cez draslikovy zbera¢, v ktorom sa odstra-
novali primesi molekuldrnych plynov. Tlak argénu v cirkulacénej ststave sa
meral olejovym manometrom. Pri niektorych pokusoch sme popri argéne
pouzivali aj hélium alebo zmes tychto plynov. Hélium sa distilo pomocou
aktivovaného uhlika, chladeného kvapalnym vzduchom.

Pri zamene vzorky sa vakuum narufovalo len vo vybojovej trubici, ktord
=i odpojovala od ostatnej vakuovej ststavy pomocou dvoch kohtatov. Tato
iprava znacne znizila dobu odéerpavania ststavy po kazdej vymene vzorky.

2. Napdjanie dutej katédy

Napajacim zdrojom vybojovej trubice s dutou katédou sluzil vysokonapi-
fovy usmernova¢, zostrojeny na gazotrénoch VG-129. Vvbojovy priad sa
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stabilizoval stabilizatorom prudu, ktory mal koeficient stabilizacie vzhladom
na zatazujuei odpor rovny 150. Pri pouZiti stabilizatora fluktuacie vybojového
pridu boli mensie ako 0,1 mA. Rozsah stabilizovanych pradov: 50—100 mA.

Nchéma napajaceho zdroja je zobrazena na obr. 4 (schéma stabilizatora je
¢iarkovane ordmovana).

3. Opticka cast aparatiry

Pre predbezny rozklad spektra sa pouzival jeduohranolovy skleneny mono-
chromator s Broca—Pellinovym hranolom. Monochromator mal v oblasti
spektra 2 = 4000 A Iinedrnu disperziu 15 Ajmum.

Parametre vSetkych prvkov optickej sistavy (obr. 5) sme volili tak, aby
bol Uplne vyuzity svetelny potok, vychadzajici z monochromatora.

. 2 3 4
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Oh. 5. Sehdéma optickej éasti aparatary. 1 — svetelny zdroj, 2 — osvetlujuci kondenzor,
3 - odrizajaei hranol, 4 — hranol totdalneho vatatorného odrazu, 5 — ortutova vybojka,
6 —vstupnd Strbina monochromatora, 7 — monochrométor, 8 — vystupna Strbina,
monochromdatora, 9-—-sosovka, 10-—kondenzor ctalénu, 11

sklencné okné tlakovej
komory, 12 — tlakovd komora, 13 — Fabry—Perotov etalén, 14 — objektiv komory
otalénu, 15 — vystupné clona aparatury, 16 — fotondsobié, 17 — ihlovy ventil,
18 — trojeestny kohut, 19 — k tlakovému idlu, 20 — k rotadnej vyveve.

Ohniskova vzdialenost SoSovky 14 sa rovnala 1300 mm. Tato vzdialenost
urcovala linedrne rozmery clony 15, ktorda vydelovala z centralneho kruhu
interferenéného obrazu, poskytovaného etalénom, cast o spektralrej 8irke d ,
velkost ktorej zavisela od rozlisovacej schopnosti aparatiry. Zmenseniu
ohniskovej vzdialenosti SoSovky 14 odpovedd zmengenie prienmeru clony 15,
ktoré¢ zatazuje jej adjustaciu. Zvicésenie ohniskovej vzdialenosti povedie ku
zvilcieniu rozmerov celej aparatiry, az nakoniec priemer clony prevysi roz-
mery fotokatédy fotonasobica.

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

Fabry—Perotov etalon. Vzdialenost medzi platiiami etalénu sme volili
podla moZnosti ¢o najvacsiu. Spektralna oblast etalénu bola pritom mensia
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ako Sirka hyperjemnej Struktiry analytickej ciary olova a susedné rady
interferentného obrazu sa &iastotne prekryvali. Pri vzdialenosti 15 mm roz-
lisenie zloziek h. j. 5. bolo plne vyhovujice pre stadium ich intenzit (obr. 6).

Etalon vzor IT-17 s invarovymi separatornmii mal mnohovrstvové dielek-
trické zrkadla, ktoré mali v spektrialnej oblasti 2 = 4000 A koeficient odrazu
89 9%, a koeficient absorpcie 6 9. Zvicsenie koeficientu odrazu nad tito hod-
notu nemalo vyznam, lebo by sa pre nedokonalost povrchu zrkadiel pri tom
zmensil svetelny potok, ktory ctalén prepista, a redlna rozliSovacia schopnost
by sa nezvicsila. Redlna rozlisovacia sila, ktora sa priblizne rovnala 1 000 0o,
bola uréena pomocou zmerania obrysu ¢iary Ph2esl 4058 A,
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Obr. 6. Gbraz hyperjemnej Struktary ¢iary Phl 4058 8. ziskany pomocon etalonu

o hrabke 15 nun,

Kraje zrkadiel etalénu sa clonili tak, 7Ze z celkovej plochy zrkadiel o prie-
mere 50 mm sa vydelovala len centralna ¢ast o priemere 30 mm. Etalén bol
uzavrety v tlakovej komore, v ktorej sa menil tlak v medziach 1 atmostéry.
Tejto zmene tlaku odpovedala zmena optickej hribky ctalénu o 17 rdadov.

Postupné zaostrovanie jednotlivych zloziek h. j. 8. na vystupmi clonu apa-
ratary sa uskutoéniovalo pomocou vpustania vzduchu cez kapiliru do tlakovej
komory, ktora sa predbeizne odéerpavala olejovou rotacnou vyvevou. Ryehlost
natekania vzduchu sa regulovala ihlovym ventilom podla ¢asovej konstanty
registrac¢nej schémy.

Pri takomto usporiadani tlak v tlakovej komore je exponencialnou funkcion
¢asu. Tato okolnost vieobeene spésobuje skreslenie obrazu h. j. 5. Pre kontrolu
skreslenia aparatura bola opatrenda dotykovym manometrom, ktory zazna-
mendaval zmenu tlaku v tlakovej komore na paske automatického zapisovaca
sudasne s registraciou h.j.s. Vyskum vSak ukdzal, ze prvyeh 5—6 rdadov
interferen¢ného obrazu je skreslenych velmi nepatrne, a preto v pripade. ak
sa ohranit¢ime zapisom tychto prvych radov, siucasna kontrola tlakua pri re-
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¢istracii je nepotrebna, pretoze vtedy nelinearna zmena tlaku v tlakovej
komore prakticky nevplyva na tvar obrysu ¢iary a nevnasa chyby do analyzy.

4. Registraéné zariadenie

Fotoelektricka registracia hyperjemnej Struktury spektralnych éiar, ktoru
prvykrat pouzil Ch. Dufour a P. Jacquinot [18] vo Francii a S. F. Ro-
dionov a A. L. Oserovi¢ [19] v SSSR, bola v poslednom ¢ase s tispechom
vyvuzitda v izotopickej spektralnej analyze [1—8, 10, 17, 20].

Obr. 7. Kongtrukeia zariadenia pre chladenie fotonésobi¢a kvapalnym vzduchom.

1 - - fotondsobié, 2 — hermeticky plast, 3 — bronzovy chladié, 4 — svetlovod, 5 — dvo-

jity tieniaci valee, 6—lievik pre naplhanie chladida kvapalnym vzduchom, 7-— Spojo-

vacia gumovd trubicka, 8 — pitica fotondsobica, 9 - - silikagel pre vysuSenie vzduchu

viiatri plasta, 10— kovovy tzemneny krizok, 11— zavitové spoje vrehnej a spodnej
dasti plasta, 12 — tesniace gumové kruzky.

Nage fotoelektrické zariadenie bolo podobné aparatire, opisanej v [15].
Pouzivali sme fotonasobi¢ FEU-17 s antimonocesiovou fotokatédou, ktory
mal ticto parametre: citlivost 3 = 42 A/lumen pri napati U,,, = 800V, prid
zatmy [, = 3.1071 A pri napiti U,,,, odpovedajticom citlivosti 1 A/lumen.

Hodnota Sumov fotonasobiéda, a teda aj pomer signal/$um sa uréuje velkostou
fluktudcii pridu za tmy. Kvéli znizeniu tychto fluktuacii sme ochladzovali

fotondsobi¢ kvapalnym vzduchom. Schéma chladenia fotondsobica je nkazana

tin (412

na obr. 7.

Nvetlo z vystupnej komory etalénu sa privadza na fotokatédu prostred-
nictvom svetlovodu z organického skla. Svetlovod mé formu valca s dokladne
vyvhladenym obalom. S vystupnou clonou sa spaja pomocou dvojitych clo-
niacich trubic. Premeranie koeficientu prepustania svetlovodu ukazalo, Ze
svetelny potok, vychidzajici z vystupnej clony, oslabuje sa v iom o 1,5 rdz.
Toto oslabenie bolo nepodstatné, lebo v désledku ochladenia fotonasobida
pomer signal/Sum vzrastol 12 raz.

Fotopriad sa zosilnoval zosiliiovadom stejnosmerného prudu, ktory bol
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skonstruovany na lampe 6F5 podla mostovej schémy [21]. Zikladné vlastnost;
zosilovada boli nasledovné: koeficient zosilnenia pridu A, = 10!, posuv nuly
1 uA/hod., linedrnost do 150 yA, fluktuicie vystupného priidu neprevysovali
0,1 uA, tasova konstanta vstupu 0,51 sec. Zosilllovaé sa napdjal anédovymi
batériami a kyselinovym akumulatorom.

Fotoprid sa registroval automatickym zapisovacom LEPP-09. Vstup za-
pisovada bol zasuntovany drotikovym potenciometrom, na ktorom sa volil
taky odpor, aby tdaje zapisovada odpovedali idajom mikroampérmetra nia
zosiliiovaéi. Zapisova¢ mal stupnicu na 100 uA. Doba, za ktora presiel celou
stupnicou jazdec s perom, rovnala sa 1 sec.

[LE. Vyber analytickej &iary

Spektralna ¢iara, ktord sa voli pre izotopicka analyzu, musi byt dostatoine
intenzivna, musi malo podliehat reabsorpeii v svetelnom zdroji a musi mat
dostatoéne Siroka izotopicku &truktaru. Okvem toho sa nesmie prekryvat
s druhymi ¢iarami a podla moznosti sa ma ¢im najdalej nachdadzat od ostatnych
¢iar, vyzarovanych zdrojom. My sme obmedzili svoj vyskum viditelnou
oblastou spektra a vybrali sme ¢iaru Pbl 40578 A, ktord najviac vyhovovala
vietkym vytyenym podmienkam.

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

Obrys analytickej ¢iary. Aby sme mohli uréit intenzitu urcitej zlozky h. j. 3.
musime presne vediet, aké casti intenzity wvnasaji do jej maxima susednd
zlozky h.j.8. Preto okrem vzdialenosti medzi jednotlivymi zlozkami h. j. =.
musime poznat aj obrys analytickej Ciary.

Obrys analytickej ¢iary Pbl 4058 A sme skdmali pomocou ¢iary Arli
4053 A. Vzdialenost medzi platitami etalénu sa pritom volila tak, aby pomer
dopplerovej sirky ciary Aril 4053 \ k spektralnej oblasti etalonu bol rovny
pomeru dopplerovej Sirky d¢iary Pbl 4058 A k spektralnej oblasti etaldnu,
ktory ma hrabku 15 mm. Meranim sa potvrdilo, Ze polosirka ¢iary Arll
4053 A, ktora bola zaregistrovand pri hribke etalénu zvolenej podla stano-
venej podmienky. rovnala sa polosirke ¢iary Phl 4058 A. ziskanej s etalonoem
o hribke 15 mm.

Pri pouziti vybojovej trubice s dutou katédou chladenou kvapalnym vzdu-
chom bezprostredne sme skumali obrys ¢iary Pb2¢l 4058 A\,

Na zaklade vyskumu obrysu analytickej ¢iary sme stanoviii hodnoty vza-

v

jomnej superpozicie zloziek h.j. 5. Tieto hodnoty st dané v tab. 1.

38



Tabulka 1

Zlozky Superpozicia ;

hyperjemnej zloziek

struktary [96] J

206—208 1.4 !

1 208—207c 31 i
‘ 206—207¢ 2,6
206—207hb 32,6
208—207a 81,1

IV. Vyskum svetelného zdroja

Vyskum réznych rezimov vyboja v trubici s dutou katédou mal za cief
uréit najvyhodnejsie podmienky pre analyzu. Studovali sme: 1. vplyv réznych
parametrov vyboja na intenzitu &iary Pbl 4058 A, 2. ¢asové zmeny jasu
vyboja pri réznych mnozstvach analyzovanej litky a pri réznych intenzitdch
vybojového priadu, 3. stupen reabsorpcie pri réznych podmienkach.

Analyzovani vzorka sa vkladala do dutej katédy bud ako kovové olovo,
alebo ako jodid olovnaty. Pokusy ukdzali, Ze analyzy rovnako dobre mozno
robit v oboch pripadoch, av§ak pouzitie PbJ, bolo vyhodnejsie, lebo met6dy
analyzy sa rozpracovavali za tcelom urcéenia izotopického zloZenia olova se-
parovaného zo vzoriek hornin a regeneracia ¢istého olova by vyzadovala
dodatotné chemické operacie. Preto sme vidésinu vyskumu robili s jodidom
olovnatym. Vaha vzorky v dutej katéde sa menila od nickolkych desiatok
do niekolkych desatin miligramu.

1. Jas vijboja

Vyskum zmien jasu v procese vyboja v dutej katéde ukazal, Ze vyboj je
7o zaciatku nestabilny a jeho jas znaéne koliSe. Potom nastdva periéda sta-
bilného vyboja, pocas ktorej sa jas prakticky nemeni. Tato doba je dostatocéne
velka na vykonanie potrebného merania.

Doba potrebna na ustalenie vyboja zavisi od mnozstva vzorky. Pre mnoz-
stva Pbd, priblizne 1 mg je tato doba asi 5--7 mintt a v pripade vahy 10 mg
nestabilny vyboj trva asi polhodinu. Tato okolnost zjednoduSuje analyzu pri
pouziti malych mnozstiev analyzovanej vzorky. Okrem toho doba nestabilného
vyboja zivisi od rychlosti cirkulacie a kvality ¢istenia plynu a od spésobu
pripravy vzorky. (Znedistenie vzorky vodou a invmi prchavymi primesami
akiste tiez zvicSuje dobu nestdleho vyboja.) Pred analyzou je preto nevy-
hnutné uré¢iti dobu vzorku v dutej katdde , kalit®. Tato doba sa uréuje po-
kusne. Pre na$u aparatiru pri vahach vzorky niekolko miligramov a pri
vybojovych priadoch asi 50 mA doba ,,kalenia® trvala 10-—20 minut.
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Po kaleni sa jas vyboja asi hodinu meni len velmi nepatrne a pomaly.
Potom jas klesd v dosledku zmensenia mnoistva olova v dutej katdde.

Vyskum zavislosti intenzity ¢iary Pbl 4058 A na tlaku argénu umoznil
uréit optimalny tlak, rovny 0.3 mm Hg.

2. Reabsorpcia

Reabsorpcia je jednym z hlavnych faktorov, ktoré narusuju spravny pomer
intenzit elektromagnetickej a izotopickej hyperjemnej Struktiry. Popri re-
absorpeii, zda sa, existuju este druhé zjavy, ktoré vplyvaju na rozdelenie
intenzit v zlozkach h. j. 8. vo vyboji v dutej katdode, ako to pozoroval v pripade
talia J. 1. Turkin [28].

Vplyv reabsorpcie sa vidy prejavuje vo zvicSeni relativnej intenzity slabyvch
zloziek, v doésledku ¢oho v limite dochadza k vyrovnaniu intenzit slabych
a silnych zloziek h.j. 8.

Pri metédach analyzy bez pouzitia Standardov kontrola reabsorpcie a za-
vedenie prislusnych oprdv st tazké a mozu spésobit v koneénych vysledkoch
znaéné chyby. Pri pouziti §tandardov lubovolne velkd reabsorpcia vzdy
znizuje presnost analyzy (pre zmensenie sklonu kalibra¢nych grafov) a v pri-
pade olova zapri¢iniuje nevyhnutnost pouZitia velkej sady Standardov. Tieto
okolnosti si vynucuja volbu takych podmienok pre analyzu, pri ktorych bude
reabsorpcia zanedbatelne mala. Hodnota reabsorpcie vzrasta so vzrastom
hustoty vybojového pradu a hustoty absorpénych centier vo vyboji. Sti¢asne
viak so vzrastom tychto veli¢in rastie aj intenzita zaujimajtacich nds ¢iar.
Preto podmienky optimélne v zmysle reabsorpcie nebudi optimalne v zmysle
jasu vyboja a volba pracovnych podmienok sa bude urcovat konkurenciou
tychto dvoch faktorov.

Zvlast dokladne bola reabsorpcia preskimana v dutej katdde pri izbovej
teplote, ako aj v dutej katéde chladenej kvapalnym vzduchom. V' oboch
pripadocli sa skumala zavislost reabsorpcie od intenzity vybojového pradu
a od mnozstva vzorky, ako aj ¢asové zmeny reabsorpcie pocas doby vyboja.

Hodnota reabsorpcie sa moze charakterizovat pomocou pomeru maxim [ubo-
volnych dvoch zloziek h. j. 8., ktoré maji dostatoéne odlisnu intenzitu. V nasom
pripade takymito boli zlozky 206--2070, 207¢ a 208207« v Struktiire oby-
cajného olova. Pri podmienkach, ked sa prejavuje reabsorpcia, pomer maxim
tychto zloziek sa bude menit. Ak sa reabsorpcia neprejavuje, tento pomer
bude staly. Typické krivky zavislosti reabsorpcie od intenzity vybojového
prudu st nanesené na obr. 8. Z krivky ,,a* vyplyva, Ze pri vybojovyvch pra-
doch mensich ako 120 mA a pri vahe analyzovanej vzorky 5 mg PbJ, v dute;j
katdde opisanej konstrukcie sa reabsorpeia prakticky neprejavuje. Zvidsenie
vahy vzorky zapri¢inuje vzrast reabsorpcie (krivka ,,0°). Tento fakt tiez
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sved¢i v prospech acelnosti prace so vzorkami, vahy ktorych neprevysSuju
10 mg Pbd,.

Na ziklade dosiahnutych vysledkov mozno stanovit, Ze v pripade prace
s vybojovou trubicou, nakreslenou na obr. 2, pri tlaku argénu 0,3 mm Hg
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Obr. 8. Zavislost reabsorpcie analytickej &Siary v dutej katéde chladenej vodou od

intenzity vybojového pradu. Na osi ordinét je nanesend veli¢ina x == (Ig-+207a) ¢ (La0g+2070)-

Krivka ,.a* bola ziskané pri vdhe olova 5 mg, krivka ,,b° — pri vahe 50 mg. (Krivky
odpovedaja dvom réznym vzorkam.)

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

V pripade dutej katédy chladenej kvapalnym vzduchom podobny vyskum
priviedol k zaveru, ze optimalna intenzita vybojového priidu bude 50 mA
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Obr. 9. Zdivislost reabsorpeic iary Pbl 4058 & v dutej katode chladenej kvapalnym
vzduchom od intenzity vvbojového prudu. Na osi poradnic je nanesena velit¢ina
¥ = (Tgpeaa01n) ¢ (Laogi2070). Viba olova sa rovnala 5 mg.

(obr. 9). Rozne hodnoty optimalnej intenzity pridu pravdepodobne suvisia
s odlisnymi rozmermi vybojovych trubic, so zmenou charakteru vyboja
a moZno aj so zmenou hustoty atémov olova pri réznych teplotiach katédy.

V. Pozadie

[ntenzita spektra v intervaloch medzi zlozkami h. j. §. nebude nulova ani
v idedalnom pripade dokonalého rozliSenia. Zvyskové intenzita alebo pozadie,
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ktoré sa pri merani intenzit pripoé¢itava k intenzitam éiar, vznika v dosledku
niekolkych pri¢in.

1. Zdroj spektra vyzaruje spolu s ¢iarovym spektrom aj spektrum spojité,
z ktorého monochrométor vydeluje tisek o spektralnej sirke vicsej, ako je
spektralna oblast etalénu, a preto zlozka pozadia, pochadzajtica zo spojitého
spektra zdroja, je prakticky konstantnd pre vSetky zlozky hyperjemnej struk-
tary. Pokusne bolo zistené, Ze relativny jas tejto Casti spojitého spektra sa
zviltiuje so zmensenim mnozstva analyzovanej vzorky. Najvyhodnejsie bolo
vykonavat analyzu pri vahach 2—5mg PbJ,, avSak tato hodnota nepred-
stavuje niznt hranicu vahy vzorky, s ktorou este mozno robit analyzu.

2. Dalsim zdrojom pozadia je svetlo rozptylené v monochroméitore. Vhodné
rozloZenie clon umoznilo zmensit tito ¢ast pozadia na nepatrnt velic¢inu.
Kvéli doslednému potlaceniu rozptyleného svetla je vSak ziaddce pouzit dvo-
jity monochromator, ak, pravda, toto opatrenie nestivisi s podstatnym zmen-
genim svetelnosti aparatiry.

3. Napokon zdrojom pozadia je Fabry—Peretov etalén. Tato c¢ast pozadia
vznikad v doésledku rozptylu svetla vnutri samotného etaléonu a v tlakovej
komore, ako aj preto, Ze minimum interferenéného obrazu, ktory dava etaldn,
ma nenulovi intenzitu, ktora sa uréuje koeficientom odrazu zrkadiel. Posiedna
¢ast pozadia sa 1isi od ostatnych céasti tym, Ze pri réznych zlozkach h.j. s.
sposobuje nerovnaké skreslenie.

Pri desifrovani registrogramov nebolo prakticky mozné uskutoénit dplné
rozdelenie pozadia na jednotlivé zlozky. Pozadie sa preto ocenovalo len pri-
blizne. Predbezny vyskum aparatiury vSak umoznil najst také pracovné pod-
mienky, pri ktorych pozadie nepresahovalo hodnotu 3—5 9, z celkovej
intenzity vSetkych zloziek h. j. §. &ary PbI 4058 A a po predbeznom . kaleni*
vzorky bolo pocas analyzy konstantné.

VI. Zaver

Vyskum opisanej aparatiry pre izotopickd spektralnu analyzu olova umoz-
nuje zistit a pripadne odstranif priciny, ktoré sposobuju skreslenie intenzit
zloziek h.j.§. analytickej cGiary. Rekapitulujic ziskané vysledky., mézeme
ukazat podmienky, pri ktorych tieto pri¢iny buda alebo odstranené, alebo
ich vplyv bude zanedbatelne maly.

1. Aby sme sa vyhli deformacii obrysu analytickej ¢iary, ktort spdsobuje
nelinearna zmena tlaku medzi platiami interferometra, musime registrovat
len prvych 5-—6 interferenénych radov, zaéinajic z okamziku vpustenia
vzduchu do tlakovej komory.

2. Stidium ¢asovych zmien jasu vyboja a jeho zavislosti od mnozstva
analyzovanej vzorkv a vyskum pozadia ukazalo, Ze najvyhodnejiia véha
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jodidu olovnatého pre analyzu je 2—5 mg. Pred analyzou treba vzorku podro-
bit , kaleniu‘* po dobu 10—20 minat.

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

4. Pri vyskume zavislosti reabsorpcie od vahy vzorky a od vybojového
pradu sa zistilo, ze v pripade pouzitia dutej katdédy chladenej vodou pre
odstranenie reabsorpcie pri vahe PbJ, asi 5 mg sa analyza musi robit pri
intenzitdach vybojového pridu asi 100 mA. Pri praci s dutou katédou chladenou
kvapalnym vzduchom, pri takom istom mnoZstve vzorky, vybojovy prad
nesmie presahovat 50 mA.
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M3OTOIMHBIMN CHEKTPAJIBHBITT NHAJIWS CBIILA
YACTL 1

A HO BATLJLEDL, AL D SKUDTIHHCKU I, 10, YATTKO

BuiBojin

Paspalorana yceramoBka i ala/u3a HM30TOUHOIO0 ¢ocTaBa ¢BHHIA. BLLICTHEMOIO I
reo.1ormdecKX o0pasnos. IHeTounumKkoMm cBera cayKUIAQ pasps;iHast TpYORA ¢ MOJBIM KaTo-
LlOM, OXJIK/laeMbIM BOJLOH MM MUKIM BozjlyxoM. B wauecrBe npufopa BblCOKOIT paspe-
Hialoei ¢l mpuMensicst 3raqon Madpu  Hlepo ¢ MHOrOCJIOMHBIMII JUIXICKT PHYCC RITMII
HOKPBLITHSIMA.  DTAJIOH HoMela:csi B 0apokamepy M CRaHMpoOBaHMC JJHHII cBHHIA Pbl
1057,8 A OCYLIECTB/SIOCH IYTeM M3MEHCHHsI JIaBICHH MCHKLY I1acTHHAMU HHTEpPepo-
verpa. CBePXTOUKAsI CTPYRTYpPA allaJMTHYCC ROI JIMIAN perueTpupoBaciach GoroyMitoxn-
TeCM, OXJIQATACMBIM JKILIKIM Bo3j(yXxom. Peaitbrast puspemaionias ¢rnocodnocrn  yera-
nopxu oroso 1 000 000.

Ilcenejlopanne  ONMCAHHON YCTAHOBKI 1O3BOJISICT YUeeTh BCe 1PHYMHBL, TPHBO, UIHe
I MCKRAKCHUIO MITTCHCHBHOCTEI KOMIIOHCHT CBCPXTOHKOM CTPYRTY bl (¢. T. €.) aHa INTHUCCKOIT
Juuud. PestoMmpyst HOJyueHnbie PesysnTaThi, MOMKHO YRA3aTh YCITOBIsI, TP ROTOPHLIX O1TH
HPHUEALL YCTPAUCHBI WM MX BAMSHIC TTPCHCOPEHRIMO Masio.

1. Jlast roro, uwroOnl mabemarh HMCKaKenHsi GOPMBL KOHTYpPA AUAJAHTIMCCKOI . IIIHIA,
BLIBBAHUOLO NC/AMHEHIBIME M3MCHCHISIMEM JI@BJICHUsL MCALY 11acrTnaMin mnrepdeposerpa.
perneTpanimio ¢. T. ¢. CJejyer BecTH B Ipejiesiax neprhx 5—~06 mnrepdepennmounbX Hopsii-
KOB, HaY@HAsE ¢ MOMCITA BIIYCKA Bo3jlyXa B OaporaMepy.

2. HzydyeHne M3MCHCHHst #PROCTH Paspsijla ¢o BPEMCHEM, C¢ 3aBHCHMMOCTI 0T HABCCKU
anajusnpyemoit npolul, M rarke maydenue Qona 110KazaNy, yro nanbosiee BLIOHO TPo-
BO;UITH  QHAIM3 NPH HABCCKAX HMO;MCTOrO CBHHIA 2--O Minaurpasu. [lepeq anammsos Ha
BecRy 1poOLI 1e00X0AUMO HOABEPruYThL 00aury B reuctne 10—20 MuHYT.

3. HeernejioBanime  3aBHCHMOCTH  ILHTEHCHBHOCTH  AHAJITHYCC KO LI OT  JlaB ICHIT:
aproya B 1OJOM KaTojle H03BOJIMIO OIPEACHNTh ONTIMa IbHoe da1enue, pasuoe 0,3 vy He.

4. M3yuast caMoloNIoNieHIe Ipy pasimuiibix HaBeCKax anasnmsupyesoll nmpodnl B 3aBU-
CUMOCTH O PA3PSIIOr0 TOKA, Mbl IIPUILI K BLIBOLY, UTO IS Y CTPAHCHITL CAMOUOITIONICHTEI
ipn neseckax Phly, ~ 5 Mr peodxo;unio padorars npn pazpspbiX Torax o0Lkoao 00 s
B CAYYAe 10/I0T0 KATO/Q, OXIAMACMOI0 11POTOUHOI ROJ0IL P padore ¢ HodamiM Karo0M,
OXJQK AP MBI PRI BOBIYXOM paspsjuibic TORIT He JTOJBKIL npesbimars 90 v\,

44



ISOTOPIC SPECTRAL ANALYSIS OF LEAD
PART 1

AN ZATDEL, A, G, ZIGLINSKI, J. CAJKO

Summary

An apparatus was developed for analysing the isotopic composition of lead separated
Irom weological saanples. The light source was a water-cooled or liquid-air-cooled hollow
cathode discharge tube. The high-resolution apparatus was a Fabry - -Perot dielectric
multilayer interferometer which was located in a pressure chamber and the scanning
of isntope structure of the lead line PhT 4057,8 A was realized by varying the pressure
between the interferometer plates. The hyperfine structure of the spectral line was
recorded by a photo-multiplier cooled by liguid air. The real resolving power of the
apparatus was about 1 000 000.

An analysis of the deseribed apparatus enables us to consider all the sources of errors
on the intensities of components of hyperfine structure of the speetral line. The data
zive us the condition at which these sources of errors are either completely removed or
their influence is negligibly small.

1. In order to avoid the deformation of the econtours of the speetral line resulting from
the non-linear changes in the pressurc betwen the interferometer plates, the recording
of the hyperfine structure must be limited to the first five or six interference orders,
beginning at the moment which the air entevs into the pressure chamber.

2. An analysis of the changes of brightness of the light source and its dependence
ou the quantity of the tested sample and the background intensity showed that the
analysis ist best carried ont with samples of 2--5 mg lead iodide. Before analysing the
sample must be annealed 10—20 minutes.

3. A study of the dependence of the intensity of spectral line on the pressure of argon
in a a hollow cathode discharde tube enabled the determination of the optimum pressure,
which was 0,3 mmn Hg.

4. By studying the self-abrorption for various quantities of the tested sample as
a function of the discharge current we came to the conclusion that in order to climinate
the self-absorption for amounts about 5 mg PhJ, it is necessary to work at discharg:
currcnts up to 100 mA in the case of a water-cooled hollow cathode discharge tube and
up to 80 mA for a lignid-air-cooled hollow cathode discharge tube.
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