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MATEMATICKO-FYZIKÁLNY ČASOPIS SAV. IX, 1-1959 

I Z O T O P I C K A S P E K T R Á L N Á A N A L Ý Z A 

OLOVA 

OASŤ I 

A. X . Z A . I D K i : , A . ( i . Ž I O L I N S K U , J . Č A J K O , 1 ) Leningrad 

Opisuje sa aparatura, ktorá bola vyvinutá pre analýzu izotopického zloženia 
olova, separovanélio z geologickýcli vzoriek. Světelným zdrojom bola výbojová 
trubica s dutou katodou cliladenou vodou alebo kvapalným vzduchom. Ako 
přístroj vysokej rozlišovacej schopnosti sa j)oužíval Fabry—Perotov etalon 
s mnohovrstvovými clielektriekými zrkadlami. Etalon bol umiestený v tla­
kové) Ivomore a postupný výběr zložiek hyj)erjemnej struktury spektrálnej 
éiarv olova Pbt 4057,8 A sa uskutočňoval j)omocou změny tlaku medzi plat-
ňami iuterferometra. Hyper jemná struktura anaJytickej čiary sa registrovala 
fotonásobicom eliladeným kvapalným vzduchom. Skutocná rozJišovacia scliop-
nosť aparatury bola asi 1 000 000. Na opísanej aparatuře sa skúmala možnost 
izotopickej spektrálnej analýzy olova bez použitia štandardov, f)ri ktorej sa 
zároveň sledovali všetky poruchy intenzit zložiek izotopickej struktury, 
sposobené světelným zdrojom a registračným zariadením. Podobné bola 
preslviimaná možnosť analýzy s použitím štandardov. 

1. Úvod 

Metody izotojuckej analýzy móžeme rozdělit na dve skupiny: 1. priame 
metody a 2. nejiriame metody. Do j)rvej skupiny zaradujeme metody založené 
na meraní specifických vlastností (atomová hmota, frekvencia vyzařovaného 
světla, charakteristické jádrové reakcie) róznych izotopov jedného a toho 
istélio prvku. Sem patří hmotová spektrometria, izotopická spektrálná analýza, 
založená na výskume atomových a molekulových spektier a aktivačná analýza. 

Pri nepriamycli metodách izotopickej analýzy sa neberu do úvaliy spéci -
lieké vlastnosti daného izotopu. Analýza sa robí pomocou indikácie zmien 
cellvovýcli vlastností izotojňekej zmesi v závislosti od jej izotopického zloženia. 

*) TYrajšio praeovisko —- TXstav j adrove j fyziky ČSAV \r Prahe. 
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Napr. sa skúma změna hustoty (denzitometrická metoda), změna indexu lomu 
(reíraktometrická metoda) alebo změna tepel ne j vodivosti zmesi. 

Nepriame metody v j)orovnaní s priamymi vykazuji! dva nedostatky: 
I. nedovolujú. určovat izotoj)ické zloženie zmesi, ktorá sa skládá z viac ako 
dvoeh izotopov, 2. vlastnosti, na základe ktorých sa, robí analýza, nezávisia 
len od relativného obsahu izotopov, ale aj od přítomnosti cudzíeh přísad. 
Kladom váčšiny nepriamycli metod je ioh poměrná jednoduchost. 

Najrozsírenejšou metodou urcovania Izotopického zloženia prvkov oslava 
dodnes metoda hmotovej spektrometrie, ktorá je obyčajne dostatocne přesná, 
citlivá a prakticky univerzálna. Napřiek vsetkým jej kladom vzniká záujem 
o rozvoj iných metod, pretože hmotová spoktrometria vyžaduje poměrné 
drahé a málo dostupné zariadenia. Okrem toho samotná analýza a příprava 
vzorky vyžaduji! často neúnosné velký čas. 

Vzhíadom na tieto fakty sa v poslednom čase věnuje velká pozornost" roz-
praoovamu spektrálných metod izotopického zloženia, \ ktorých sa vyehadza 
z posuvov spektrálných ciar, vznikají!eich v atomových a molekulových 
spektrách. 

Podařilo sa vypracovat spektrálné metody izotopického zloženia voď'ka 
| 1—4], iítia ['5 — 7], uranu |S—-10] a niektorýeh iných prvkov. "Podrobný sťipis 
práč, vykonaných v tejto oblasti do r. 1955, je obsialinutý v přehradě |11L 
Izotopiekej spektrálnej analýze olova je doposiaí' věnované niekoiko p-rác. 
My sa vraciame znova k tejto problematiko, pretože s tarce prače [1:2—14j 
majú len historiekú cenu a jmsledná práea J . K. .!>rodyho a F. J . Tomkin-
sova [Id], ktorá bola uveřejněná j>o odoshmí základných vý>íedkov nášho 
výskumu | 1 5 — 17] do tlače, nie je zbavená určitých nedostat kov. Tuto prácu 
prediskutujeme v í l . časti. 

Úloha vypracovat metodiku izotopiekej spektrálnej analýzy ohwa vznikla 
pre nevylmutnost podrobit analýze velké množstva vzoriek, analýza ktorých 
metodou hmotovej spektrografie by si vyžiadala velmi mnoho času. Okrem 
toho boio žiadúce vypracovat taki! metodu analýzy, ktorá by umožňovala 
určovat izotopieké zloženie olova na základe iných vlastností než tých, ktoré 
ležia v základe hmotovej spektrometrie. Taká metoda by bola nezávislá 
vzhíadom na hmotoví! spektrometrii! a v sporných jnapadoch by mohla si úžit 
ako kontrolná metoda. 

8j)ektráína izotopická analýza sa zakládá na meraní relativných intenzit 
jednotlivých zložiek izotopiekej struktury spektrálnej čiarv. Vo všeobecném 
případe sa poměr koneentrácie izotopov vo vzorke nemusí rovnať poměru 
intenzit odpovedajúcich zložiek hyperjemnej struktury (h. j . š.). Okolnosti. 
ktoré zapříčiňuji! tuto odchylku, móžeme rozdělit na dve skupiny: 1. příčiny 
sj)ojené so světelným zdrojom, 2. příčiny spojené so zvoleným spósobom 
merania intenzit. 

V našom jjrípade sa k prvej skupině vztahuji! hlavně poruchy intenzit 
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spósobené reabsorpciou v zdroji spektra a superpozíciou obrysov jednotlivých 
dožiek h. j . š. Dalšia komplikácia, spojená s dodatočnou superpozíciou obry­
sov, je spósobená elektromagnetickou hyperjemnou strukturou nepárneho 
izotopu Pb 2 í ! 7, ktorá má sirku radové takú veikťi ako izotopická struktura. 

K druliej skupině patři a skreslenia., ktoré závisia od konečné j sirky apara-
tťirneho obrysu či ary, od rozptýleného světla v aparatuře, od zotrvačnosti 
registrujúcej sehémy a pod. Iv tomu sa este připočítávají! chyby zaviněné 
časovou nestabilitou celého zariadenia, pretože sme si zvolili najjednoduchšiu 
jednolúcovťi schému registrácie, v ktorej sa jednotlivé zložky h. j . s. registruji'. 
v roznych okamžikoch výboj a. v světelném zdroji. 

Všetky tieto okolnosti musíme brat do úvahy pri přechode od nameraných 
hodnot intenzit ku koncentráciárn izotopov. Toto sa móže uskutočniť nie 
koFkými spósobmi: 

L. Najprirodzenejšia cesta spočívá v kontrole a odstranění všetkých skresfu-
jťicich faktorov. Ale takáto kontrola nebývá vždy jednoduchá a oby čaj ne 
zaťažuje meranie celým radom dodatočných náhodných a systematických 
chyb. Toto sa predovšetkým vztahuje na kontrolu reabsor])cie, aparatťirneho 
obrysu čiary, spojitého spektra světelného zdroja a na superpozíeiu obrysov. 

2. Pri dru ho m spósobe sa zostavia kalibračně grafy na základe standard o v 
so známým izotopickým zložením, podobné ako v obyéajnej spektrálnej 
analýze. Po zastavení grafu, na jednu os ktorého nanášame hodnoty maxim 
zložiek h. j . s. a na druhů koncentrační izotopu, a pri podmienke, že pracujeme 
za tých istých experimentálnych rezimov, nemusíme sa staráť o skreslenie, 
ktoré daný režim vnáša do vzťahov medzi maximami. Pre mnohozložkovú 
sťistavu, akou je například olovo, tento spósob však nie je najvýhodnější, 
pretože kvóli kontrole ,,třetích zložiek'' by bolo ])otrebné zostaviť celý sťibor 
kal ibracných graf o v. 

3. Nakoniec je možná tretia cesta: třeba nájst také podmienky pre experi­
ment, pri ktorých skreslenie intenzit zložiek h. j . š. bude nepatrné. Vtedy 
skreslenie možno alebo zanedbat, alebo sa možno obmedziť na vnesenie malých 
oprav, ktoré aj v případe ich malej přesnosti nezaťažia konečné výsledky 
značnými chybami. Tento spósob bol s úspechom využitý pri rozpracovaní 
metody izotopickej spektrálnej analýzy vodíka [4]. 

V prvom a v poslednom případe hovoříme o metodách analýzy bez použitia 
štandardov a v druhom případe o štandardnej metóde. Výhody metod bez 
štandardov sa určujú tým, že odpadá nutnost mať spolahlivé standardy, 
ktoré v uvedenom případe nie je vždy jednoduché získať. Na druhej straně 
metody s použitím štandardov zabezpečujú obyčajne váčšiu presnosť analýzy^. 

V nasej práci sa skúmala možnost robiť izotopickú analýzu olova všetkými 
spomenutými metodami. 
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íí. Aparatura 

Pri výskume hyperjemnej struktury spektrálných čiar rozhodnu úlohu hrá 
vofba světelného zdroja a spektrálného prístroja. Světelné zdroje (oblúkový 
a iskrový výboj a plameň), ktoré sa používajú v obycajnej spektrálnej analýze. 
s])ravidla sa pre tento ucel nehodia, pretože vyžarujú spektrálné čiary roz­
šířené a íahko náchylné k vlastnej inverzii. Tieto zjavy sposobujú skreslenie 
hyperjemnej struktury. Pri výskume h. j . š. třeba vzbudzovať spektrum 
v zdroji, ktorý dává uzke, ale dostatočne intenzívně spektrálné čiary. V sn-

Obi*. 1. Schéma a p a r a t u r y . 1 zdroj snokt ra, 2 - monoch romátor , o F<d)i'\ -IVroto. 
eta lon, 4 fotouásobie, 5 -zosi lňovač fo topmdu, 6 a u t o m a t iekv zapisovač, 7 - tla 
ko\ á komora. S v ý s t u p n á clona, L. osvoílnjúci kondenzor, L.2 kondenzor e ta lonu . 

L:1 objektiv komory eraióuu . 

časnej době najrozsírenejším zdrojem, vyhovujťieim týmto podmienkam a po-
užívajúcim sa v eieloch spektroskopie vysokého rozlíšenia. je výbojová trubiea 
s dutou katodou. 

Výskům h. j . s. si vyžaduje použitie prístroja vysokej rozlisovaeej schop­
nosti. My sme použili najbežnejší a najosvedeenejší typ takéhoto pi'ístroja: 
Fabry— Perotov interferometer. 

Popři vhodnom svetelnom zdroji a spekl rálnom přístroji vysokej rozliso­
vaeej sily je nevyhnutné pracovat s citlivým prijímačom, ktorý by bol schopný 
zaregistrovat všetky zložky h. j . š. a neznižovať rozlišovaciu schojmosť eelej 
sústavy. My sme registrovali h. j . š. pomocou fotonásobiča s postupným zo-
silnením fotoprťidu a s automatickým zápisom spektra. 

Schéma, nasej aparatury, jednotlivé časti ktorej rozpracovali predtým X. I. 
K al i t e j e vsk i j . M. P. r a j k a |H>|, A. O. X i g l i n s k i j a A. L. O s e r o v i č |L">|. 
je zobrazená na obr. 1. 

1. Zdroj světla 

Konštrukcie výbojových trubic s dutou katodou, ktoré sme používali, zná­
zorňuje obr. 2 a 3. Základná casť trubice (obr. 2) je železná dutá katoda. 
v dutině ktorej sa umiesťuje železná čiaška so skťimanou vzorkou. Dutá katoda 
s chladicom je spojená zábrusom so skleněnou trubicou. Niklová anoda trubi-
covitého tvaru je vložená do kremennej trubice, ktorá je stmelená so skle-
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nenou trubicou. Na obr. 3 je schéma výbojovej trubice chladenej kvapalnym 
vzduchom. 

Využitie železnej čiašky umožnilo skrátiť dobu potrebnú na výměnu analy­
zované] vzorky na páť minut. Výměna vzorky spočívala len v zámene před­
běžné pripravenej čiašky so vzorkou, čím sme sa vylili čisteniu oelej trubice 
od zvyškov predošlej vzorky. 

Výbojová trubica bola spojená s cirkulačnou vakuovou sústavou, ktorá sa 
skládala z olejovej rotačnej vývevy a ortuťovej difúznej vývevy. Cirkulácia 
argonu, ktorým bola naplněná výbojová 
trubica, uskutočňovala sa pomocou paro-
prúdovej ortuťovej vývevy. V procese cir-

Ю 6 т " 

0 5 10 cm 

Obr. 2. V\bojová trubica s dutou katodou clila-
denou vodou. 1 —železná dutá katoda, 2—-železná 
ciaška, 3 -— analyzovaná látka, 4 — skleněná tru­
bica, 5 — duralovy chladíc, 6 — niklová anoda, 
7 křemenná trubica, 8 — picoín, 9 — okienko 

pře pozorovanie, 10 — vybežky trubice \)vc 
napojenio k cirkulačněj sustave, 

<i - smer cirkulácie plynu. 

Obr. 3. Vyhojová trubica s dutou 
katodou chladenou kvapalnym vzdu­
chem. B — úroveň, do ktorej sa tru­
bica pri práci ponořovala do tekutého 
vzduchu. Ostatně označenie je to isté 

ako na obr. 2. 

kulácie argon prechádzal cez vymrazovačky s kvapalnym vzduchom kvóli 
í>čisteniu od ortuťových pár a cez draslíkový zberač, v ktorom sa odstra­
ňovali příměsi molekulárnych plynov. Tlak argonu v cirkulačnej sustave sa 
meral olejovým manometrom. Pri niektorých pokusoch sme popři argone 
používali aj helium alebo zmes týehto plynov. Hélium sa čistilo pomocou 
aktivovaného uhlíka, ehladeného kvapalnym vzduchom. 

Pri zámene vzorky sa vakuum narušovalo len vo výbojovej trubici, ktorá 
sa odpojovala od ostatnej vákuovej sústavy pomocou dvoch kohútov. Táto 
úprava značné znížila dobu odčerpávania sústavy po každéj výmene vzorky. 

2. Napájanie dutej katod?/ 

Napájacím zdrojom výbojovej trubice s dutou katodou slúžil vysokonapá-
ťový usměrňovač, zostrojený na gazotrónoch VG-129. Výbojový prúd sa 

Alaten.aticko-íyzikálny časopis SAV, IX. 1-19.3.) 
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stabilizoval stabilizátorem prúdu, ktorý mal koeficient stabilizácie vzhTadom 
na zaťažujúci odpor rovný 150. Pri použití stabilizátora fluktuácie výbojového 
priidu boli menšie ako 0,1 mA. Rozsah stabilizovaných prúdov: 50—lOOmA. 

Schéma napájaceho zdroja je zobrazená na obr. 4 (schéma stabilizátora je 
c i a rko v a ne orá ni o v aná). 

3. Optická casť aparatury 

IVe předběžný rozklad spektra sa používal jednohranolový skleněný mono-
chromátor s Broca—Pellinovým hranolom. Monochromátor mal v oblasti 
spektra /, — 4000 A lineárnu disperziu 15 A/mm. 

Parametre všetkých prvkov optickéj sústavy (obr. 5) sme volili tak, aby 
bol ti plné využitý světelný potok, vychádzajúci z monochromátora. 

з 4 

Obr. 5. Schéma optickoj časti aparatury. 1 — světelný zdroj, 2 — osvetlujúci kondenzor, 
3 odrážajúci hranol, 4 — hranol totálně ho vnútorného odrazu, 5 — ortutová výbojka, 
0 - - v s t u p n á štrbina monochromátora, 7—monochromátor, 8 — výstupná štrbina 
monochromátora, 9 — šošovka, 10 — kondenzor etalonu, 11—sklene ne okna tlakovoj 
komory, 12 — tlaková komora, 13 — Fabry—Perotov etalon, 14 — objektiv komory 

etalonu, 15 —• výstupná clona aparatury, 16— fotonásobič, 17 — ihlový ventil, 
18 — troj čestný kohiit, 1 9 — k tlakovému čidlu, 20 — k rotačně j výveve. 

Ohnisková vzdialenost šošovky 14 sa rovnala 1300 mm. Táto vzdialenost 
určovala lineárně rozměry clony 15, ktorá vydolovala z centrálneho kruhu 
interferenčného obrazu, poskytovaného etalónom, casť o spektrálnej šírke ó , 
velkosť ktorej závisela od rozlišovacej schopnosti aparatury. Zmenšeniu 
ohniskovej vzdialenosti šošovky 14 odpovedá zmenšenie prienkeru clony 15, 
ktoré zaťažuje jej adjustáciu. Zvácsenie ohniskovej vzdialenosti povedie ku 
zváčšeniu rozmerov celej aparatury, až nakoniec priemer clony prevýši roz­
měry fotokatódy fotonásobiča. 

IVi zvolenej ohniskovej vzdialenosti priemer výstupnej clony bol asi 2 mm 
a clona sa mohla adjustovať s dostatočnou presnosťou. 

F a b r y — P e r o t o v etalon. Vzdialenosť medzi platňami etalonu sme volili 
podía možnosti co najváčšiu. Spektrálná oblast etalonu bola přitom menši a 
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ako sirka hyperjemnej struktury analytické] čiary olova a susedné rády 
interferenčného obrazu sa čiastočne překrývali. Pri vzdialenosti 15 mm roz-
líšenie zložiek h. j . š. boio plné vyhovujúce pre studium i cli intenzit (obr. (i). 

Etalon vzor IT-I7 s invarovými separátormi mal mnohovrstvové dielek-
trické zrkadlá, ktoré mali v spektrálnej oblasti X -= 4000 A koeficient odrazu 
89 % a koeficient absorpeie (> %. Zvačšenie koeficientu odrazu nad tuto hod­
notu nemálo význam, lebo by sa pre nedokonalost povrchu zrkadiel pri tom 
zmenšil světelný potok, ktorý etalon prepúšťa, a reálna rozlišovacia schopnost 
by sa nezvačšila. Reálna rozlišovacia sila, ktorá sa přibližné rovnala 1 000 ono. 
bola určená pomocou zmerania obrysu čiary "Pb2(;tíT 4058 A. 

1 ' i 1 ' 1 ' 1 ! 
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Obr. (). Obraz hyper jomne j s t r u k t u r y čiary 1*1)1 4058 A, získanV pomocou eta lonu 
o hrubko 1 5 m m . 

Kraje zrkadiel etalonu sa clonili tak, že z celkovej plochy zrkadiel o prie-
mere 50 mm sa vydelovala len centrálna ča,sť o priemere 30 mm. Etalon bol 
uzavretý v tlakovej komoře, v ktorej sa měnil tlak v medziach I atmosféry. 
Tejto zmene tlaku odpovedala změna optickej hrubky etalonu o 17 rádov. 

Postupné zaostrovanie jednotlivých zložiek h. j . š. na výstupní! clonu apa­
ratury sa uskutočňovalo pomocou vpúšťania vzduchu cez kapiláru do tlakovej 
komory, ktorá sa předběžné odčerpávala olejovou rotačnou vývcvou. Rychlost 
natekania vzduchu sa regulovala ihlovým ventilom podlá časovej konstanty 
registr ač ne j schémy. 

Pri takomto usporiadaní tlak v tlakovej komoře je exponenciálnou funkciou 
času. Táto okolnost všeobecné sposobuje skreslenie obrazu li. j . š. Pre kontrolu 
skreslenia aparatura bola opatřená dotykovým manometrom, ktorý zazna­
menával změnu tlaku v tlakovej komoře na páske automatického zapisovača 
súčasne s registráciou h. j . š. Výskům však ukázal, že prvých 5—0 rádov 
interferenčného obrazu je skreslených velmi nepatrné, a preto v případe, ak 
sa ohraničíme zápisom týchto prvých rádov, súčasná kontrola tlaku pri re-
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gistráeii je nepotřebná, pretože vtedy nelineárna změna tlaku v tlakovej 
komoře prakticky nevplýva na tvar obrysu čiary a nevnáša chyb}^ do analýzy. 

4. Registračně zariadenie 

Fotoelektrická registrácia hyper jemnej struktury spektrálných čiar, ktorú 
prvýkrát použil Ch. D u f o u r a P. J a c q u i n o t [18] vo Francii a S. F. Ro-
d i o n o v a A. L. O š e r o v i č [19] v SSSR, bola v poslednom čase s iispechom 
využitá v izotopickej spektrálnej analýze [1 — 8, 10, 17, 20]. 

Obr. 7. Konštrukcia zariadenia pře chladenie fotonásobica kvapalným vzduchem. 
1 - íbtonásobic, 2 — hermetický plášť, 3 — bronzový chladič, 4 — svetlovod, 5 — dvo-
jiíý tieniaci válec, 6 — lievik pre napínáni e chladiča kvapalným vzduchem, 7 — spojo-
vacia gumová trubička, 8 — pática fetonásobiča, 9 - silikagel pře vysušenie vzduchu 
vnúiri plášťa, 10 —kevevý územnený krúžok, 11 — závitové spoje vrchnej a spodnej 

časti plášťa, 12 — tesniace gumové krúžky. 

Naše fotoelektrická zariadenie bolo podobné aparatuře, opísanej v [15]. 
Používali sme fotonásobič FEU-17 s antimonocesiovou fotokatódou, ktorý 
mal tieto parametre: citlivost y = 42 A/lumen pri napatí Ufru = 800 V, prúd 
za tmy Itnl = 3 . 10 1() A pri napatí Ufeu, odpovedajťicom citlivosti 1 A/lumen. 

Hodnota šumov fotonásobica, a teda aj poměr signál/šum sa určuje veTkosťou 
Huktuácií prúdu za tmy. Kvóli zníženiu týchto fluktuácií sme ochladzovali 
fotonásobič kvapalným vzduchom. Schéma chladenia fotonásobica je ukázaná 
na obr. 7. 

Světlo z výstupnej komory etalonu sa jirivádza na fotokatódu prostred-
níctvom svetlovodu z organického skla. Svetlovod má formu valca s dokladné 
vyhladěným obalom. S výstupnou clonou sa spája pomocou dvojitých clo-
niacich trubic. Premeranie koeficientu prepúšťania svetlovodu ukázalo, že 
světelný potok, vychádzajúci z výstupnej clony, oslabuje sa v ňom o 1,5 ráz. 
Toto oslabenie bolo nepodstatné, íebo v dósledku ochladenia fotonásobica 
poměr signál/šum vzrástol 12 ráz. 

Fotoprúd sa zosilňoval zosilňovačom stejnosměrného prťídu, ktorý bol 
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skonštruovaný na lampě 6F5 podía mostovej schémy [21 j . Základné vlastnosti 
zosilňovača boli následovně: koeficient zosilnenia prúdu Kp = I O1, ])osuv nuly 
1//A/hod., lineárnost do 1 50 yA, tiuktuácie výstupného prúdu nepřevyšovali 
0,1 fiA, časová konstanta vstupu 0,5—1 sec. Zosilňovac sa napa jal anodovými 
batériami a kyselinovým akumulátorom. 

Fotoprúd sa registroval automatickým zapisovačom EPP-09. Vstup za-
pisovača bol zašuntovaný drótikovým potenciometrom, na ktorom sa volil 
taký odpor, aby údaje zapisovaca odpovedali údajom mikroampérmetra na 
zosilňovaci. Zapisovač mal stupnicu na 100 tuA. Doba, za ktorň presiel celou 
stupnicou jazdec s perom, rovnala sa 1 sec. 

Llí. Vyber analytickej čiary 

Spektrálná čiara, ktorá sa volí pře izotopickú analýzu, musí byť dostatočne 
intenzívna, musí málo podliehat reabsorpcii v svetelnom zdroji a musí mať 
dostatočne širokú izotopickú strukturu. Okrem toho sa nesmie překrývat 
s druhými čiarami a podlá možnosti sa má čím najdalej nachádzať od ostatnVcli 
čiar, vyzařovaných zdrojora. My sme obmedzili svoj výskům viditelnou 
oblastou spektra a vybrali sme čiaru P b l 4057,8 A, ktorá najviac vyhovovala 
všetkým vytýčeným podmienkam. 

Hyperjemná struktura tejto čiary sa v minulosti neraz skúmala [12, 22 — 27J. 
ale výsledky róznych autorov sa nezhodujú. Pri dešifrovaní registrogramov 
sme používali údaje, ktoré uveřejnil r. 1952 A. S t e u d e l [27] a ktoré sa zdajú 
najviac spolahlivé. Tieto údaje demonstruje obr. 0. 

Obrys analytickej čiary. Aby sme mohli určiť intenzitu určitej zložky h. j . š.. 
musíme presne vedieť, aké časti intenzity vnášajú do jej maxima susednc 
zložky h. j . š. Preto okrem vzdialeností medzi jednotlivými zložkami h. j . š. 
musíme poznat aj obrys analytickej čiary. 

Obrys analytickej čiary Pbl 4058 A sme skúmali pomocou čiary Ari i 
4053 A. Vzdialenost medzi platňami etalonu sa přitom volila tak, aby poměr 
dopplerovej šířky čiary Ar 11 4053 Á k spektrálnej oblasti etalonu bol rovnV 
poměru do]iplerovej sirky čiary P b l 4058 A k spektrálnej oblasti etalonu, 
ktorý má hrůbku 15 mm. Meraním sa ]>otvrdilo, že pološírka čiary Arl 1 
4053 A, ktorá bola zaregistrovaná pri hrúbke etalonu zvolenej podlá stano­
vené] podmienky, rovnala sa pološírke čiary PbT 4058 A. získanej s etalónom 
o hrúbke 15 mm. 

Pri použití výboj ověj trubice s dutou katodou chladenou kvapalným vz<!u 
chom bez])i*ostredne sme skúmali obrys čiary Pb2(,<d 4058 A. 

Na základe výskumu obrysu analytickej čiary sine stanovili hodnoty vzá-
jomnej superpozície zložiek b. j . š. Tieto hodnoty sú dané v tah. \. 
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Tabu lka 1 

Zložky Superpozíсia 
hypeг jemne j zložiek 

š t ruk tury [%] 

206--208 4,4 
2 0 8 --207c 3,1 
2 0 6 --207c 2,6 
206--207b 32,6 
2 0 8 --207a 81,1 

IV. Výskům světelného zdroj a 

Výskům róznych režimov výboj a v trubici s dutou katodou mal za cieF 
určiť na j výhodné jšie podmienky pre analýzu. Študovali sme: 1. vplyv róznych 
parametrov výboja na intenzitu čiary P b l 4058 Á, 2. časové změny jasu 
výboj a pri róznych množstvách analyzované j látky a pri róznych intenzitách 
výbojového prúdu, 3. stupeň reabsorpcie pri róznyrch podmienkach. 

Analyzovaná vzorka sa vkládala do dutej katódy r buď ako kovové olovo, 
alebo ako jodid olovnatý. Pokusy ukázali, že analýzy rovnako dobré možno 
robiť v oboch prípadoch, avšak použitie P b J 2 bolo výhodnejšie, lebo metody 
analýzy sa rozpracovávali za účelom určenia izotopického zloženia olova se­
parovaného zo vzoriek hornin a regenerácia čistého olova by vyžadovala 
dodatocné chemické operácie. Preto sme váčšinu výskumu robili s jodidom 
olovnatým. Váha vzorky v dutej katodě sa měnila od niekofkých desiatok 
do niekolkých desatín miligramu. 

1. Jas výboja 

Výskům zmien jasu v procese výboja v dutej katóde ukázal, že výboj je 
zo začiatku nestabilný a jeho jas značné kolíše. Potom nastává perioda sta-
bilného výboja, počas ktorej sa jas prakticky nemění. Táto doba je dostatočne 
velká na výkon anie potřebného merania. 

Doba potřebná na ustálenie výboja závisí od množstva vzorky. Pre množ­
stva P b J 2 ])ribližne 1 mg je tá to doba asi 5—7 minut a v případe váhy 10 mg 
nestabilný výboj trvá asi polhodinu. Táto okolnost zjednodušuje analýzu pri 
použití malých množstiev analyzovanej vzorkyr. Okrem toho doba nestabilného 
výboja závisí od rychlosti cirkuiácie a kvality čistenia plynu a od spósobu 
přípravy vzorky. (Znečistěme vzorky vodou a mými prchavými prímesami 
akiste tiež zváčšuje dobu nestálého výboja.) Před analýzou je preto nevy­
hnutné určitú dobu vzorku v dutej katóde „kaiiť". Táto doba sa určuje po­
kusné. Pre našu aparaturu pri váhách vzorky niekolko miligramov a pri 
výbojových prúdoch asi 50 mA doba „kalenia" trvala 10—-20 minut. 
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Po kalení sa jas výboj a asi hodinu mění len velmi nepatrné a pomaly. 
Potom jas klesá v dósledku zmenšenia množstva olova v dutej kat óde. 

Výskům závislosti intenzity čiary P b l 4058 Á na tlaku argonu umožni 
určiť optimálny tlak, rovný 0.3 mm Hg. 

2. Reabsorpcia 

Reabsorpcia je jedným z hlavných faktorov, ktoré narušujú správný poměr 
intenzit elektromagnetickej a izotojjickej hyper jemnej struktury. Popři re-
absorjicii, zdá sa, existujú ešte druhé zjavy, ktoré vplývajú na rozdelenie 
intenzit v zložkách h. j . š. vo výboji v dutej katóde, ako to j)ozoroval v případe 
talia J. I. Tur kin [28]. 

Vplyv reabsorpcie sa vždy jjrejavuje vo zváčšení relatívnej intenzity slabých 
zložiek, v dósledku čoho v limite dochádza k vyrovnaniu intenzit slabých 
a silných zložiek h. j . š. 

Pri metodách analýzy bez použitia štandardov kontrola reabsorpcie a za-
vedenie j:»ríslušných oprav sú ťažké a móžu spósobiť v konečných výsledkoch 
značné chybyr. Pri j)oužití štandardov lubovolne velká reabsorpcia vždy 
znižuje jYresnosť analýzy (pre zmenšenie sklonu kalibračných grafov) a v j)rí-
pade olova zajYríčiňuje nevyhnutnosť jjoužitia velkej sady štandardov. Tieto 
okolnosti si vynucujú volbu takých jjodmienok j)re analýzu, pri ktorých bude 
reabsorpcia zanedbatelné malá. Hodnota reabsorpcie vzrastá so vzrastom 
hustoty výbojového prúdu a hustoty absorpčných centier vo výboji. Súčasne 
však so vzrastom týchto veličin rastie aj intenzita zaujímajúeich nás čiar. 
Preto j)odmienky optimálně v zmysle reabsorpcie nebudu optimálně v zmysle 
jasu výboja a volba pracovných podmienok sa bude určovat konkurenciou 
týchto dvoch faktorov. 

Zvlášť dokladné bola reabsorpcia preskúmaná v dutej katóde j,ri izbovej 
tej)lote, ako aj v dutej katóde chladenej kvaj)alným vzduchom. V oboch 
príjmdoch sa skúmala závislost reabsorj)cie od intenzity výbojového prúdu 
a od množstva vzorky, ako aj časové změny reabsorpcie j)očas doby výboja. 

Hodnota reabsorpcie sa móže charakterizovat pomocou j)omeru maxim [libo­
volných dvoch zložiek h. j . š., ktoré majú dostatočne odlišnú intenzitu. V našom 
případe takýmito boli zložky 206+207b, 207c a 208 + 207a v struktuře oby-
čajného olova. Pri podmienkach, ked sa jjrejavuje reabsorj)cia, j)omer maxim 
týchto zložiek sa bude meniť. Ak sa reabsorpcia nejrrejavuje, tento poměr 
bude stály. Typické křivky závislosti reabsorpcie od intenzity výbojového 
prúdu sú nanesené na obr. 8. Z křivky „a" vyplývá, že pri výbojových prú-
doch menších ako 120 mA a pri váhe analyzovánej vzorky 5 mg P b J 2 v dutej 
katóde opísanej konštrukcie sa reabsorpcia prakticky neprejavuje. Zváčšenie 
váhy vzorky zaj)ríčiňuje vzrast reabsorpcie (křivka ,,b"). Tento fakt tiež 
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svědčí v prospěch účelnosti práce so vzorkami, váhy ktorých neprevyšujú 
10 mg Pb J 2 . 

Na základe dosiahnutých výsledkov možno stanovit, že v případe práce 
s výbojovou trubicou, nakreslenou na obr. 2, pri tlaku argonu 0,3 mm H g 
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Obr. S. Závislost reabsorpc ie ana ly t icke j č iary v d u t e j k a t o d e ch ladene j v o d o u od 
intenzi ty výbo jového p r u d u . N a osi o r d i n á t je nanesená vel ičina oc — (J208-f 207a) : (I206+207&)-
Křivka ,,a" bo la z í skaná p r i v á h e o lova 5 m g , k ř i v k a , , b " — p r i v á h e 50 m g . (Kř ivky 

o d p o v e d a j ú d v o m r ó z n y m vzorkám.) 

a pri teplotě chladiacej vody asi 20 °C optimálna intenzita výbojového prúdu 
bude asi 100 mA. 

V případe dutej katody chladenej kvapalným vzduchom podobný výskům 
priviedol k závěru, že optimálna intenzita výbojového prťidu bude 50 mA 
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i)\>v. i). Záv islost reabsorpcie čiary P b l 4058 A v d u t e j k a t o d o chladenej k v a p a l n ý m 
v z d u c h o m od in t enzi ty výbo jového p r u d u . N a osi p o ř a d n i c j e nanesená ve l ič ina 

V =--- (J206-i-207ft) : (J208-l-207«)- V a b a ° J o v a s a r o v n a l a 5 m g . 

(obr. 9). Rózne hodnoty optimálnej intenzity prúdu pravděpodobné súvisia 
s odlišnými rozmermi výbojových trubic, so změnou charakteru výboja 
a možno aj so změnou hustoty atómov olova pri róznych teplotách katody. 

V. Pozadie 

Intenzita spektra v intervaloch mcídzi zložkami h. j . š. nebude nulová ani 
v ideálnom případe dokonalého rozlíšenia. Zvyšková intenzita alebo pozadie, 
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ktoré sa pri meraní intenzit připočítává k intenzitám čiar, vzniká v dósledku 
niekolkých příčin. 

1. Zdroj spektra vyzařuje spolu s čiarovým spektrom aj spektrum spojité, 
z ktorého monochromátor vydeluje úsek o spektrálnéj šírke váčšej, ako je 
spektrálná oblast etalonu, a preto zložka pozadia, pochádzajúca zo spojitého 
spektra zdroj a, je prakticky konštantná pre všetky zložky hyper jemné j struk­
tury. Pokusné bolo zistené, že relativný jas tejto časti spojitého spektra sa 
zváčšuje so zmenšením množstva analyzovanej vzorkyr. Najvýhodnejšie bolo 
vykonávat analýzu pri váhách 2—5 mg P b J 2 , avšak táto hodnota nepřed­
stavuje nižná hranicu váhy vzorky, s ktorou ešte možno robiť analýzu. 

2. Dalším zdrojom pozadia je světlo rozptýlené v monochromátore. Vhodné 
rozloženie clon umožnilo zmenšit tuto časť pozadia na nepatrnú veličinu. 
Kvóli dóslednému potlačeniu rozptýleného světla je však žiadúce použiť dvo­
jitý monochromátor, ak, pravda, toto opatrenie nesúvisí s podstatným zmen­
šením světelnosti aparatury. 

3. Napokon zdrojom pozadia je Fabry—Peretov etalon. Táto časť pozadia 
vzniká v dósledku rozptylu světla vnútri samotného etalonu a v tlakovej 
komoře, ako aj preto, že minimum interferenčného obrazu, ktorý dává etalon, 
má nenulová intenzitu, ktorá sa určuje koeřicientom odrazu zrkadiel. Poslechni 
časť pozadia sa líši od ostatných Častí tým, že pri róznych zložkách h. j . š. 
spósobuje nerovnaké skreslenie. 

Pri dešifrovaní registrogramov nebolo prakticky možné uskutočniť úplné 
rozdelenie pozadia na jednotlivé zložky. Pozadie sa preto oceňovalo len při­
bližné. Předběžný výskům aparatury však umožnil nájsť také pracovně pod-
mienky, pri ktorých pozadie nepřesahovalo hodnotu 3—5 % z celkovej 
intenzity všetkých zložiek h. j . š. čiary P b l 4058 Á a po predbežnom ,,kalení'c 

vzorky bolo počas analýzy konstantně. 

VI. Závěr 

Výskům opísanej aparatury pre izotopickú spektrálnu analýzu olova umož­
ňuje zistiť a připadne odstranit příčiny, ktoré spósobujú skreslenie intenzit 
zložiek Ji. j . š. analytickej čiary. Rekapitulujúc získané výsledky, móžeme 
ukázat podmienky, pri ktorých tieto příčiny budu alebo odstraněné, alebo 
ich vplyv bude zanedbatelné malý. 

1. Aby sme sa vylili deformácii obrysu analytickej čiary, ktorú spósobuje 
nelineárna změna tlaku medzi platňami interferometra, musíme registrovat' 
len prvých 5 — G interferenčných rádov, začínajúc z okamžiku vpustenia 
vzduchu do tlakovej komory. 

2. Studium časových zmien jasu výboja a jeho závislosti od množstva 
analyzovanej vzorky a výskům pozadia ukázalo, že najvýhodnejšia váha 
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jodidu olovnatého pre analýzu je 2 — 5 mg. Před analýzou třeba vzorku podro­
bit „kaleniu" po dobu 10—20 minut. 

3. Výskům závislosti intenzity análytickej čiary od tlaku argonu vo výbo-
jovej trubici umožnil určit optimálny tlak, ktorý sa rovnal 0,3 mm Hg. 

4. Při výskume závislosti reabsorpcie od váhy vzorky a od výbojového 
pnldu sa zistilo, že v případe použitia dutej katód}^ chladenej vodou pre 
odstraněnie reabsorpcie při váhe P b J 2 asi 5 mg sa analýza musí robit pri 
intenzitách výbojového prúdu asi 100 mA. Pri práci s dutou katodou chladenou 
kvapalným vzduchom, pri takom istom množstve vzorky, výbojový prúd 
nesmíc přesahovat 50 mA. 
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И З О Т О П Н Ы Й С П Е К Т Р А Л Ь Н Ы Й А Н А Л И З С В И Н Ц А 

ЧАСТЬ 1 

А. Н . ЗА И Д К Л Ь, А. Г. Ж И Г Л И Н С К И Й , 10 . Ч А И К О 

Пыводы 

Разработана установка для анализа изотопного состава свинца, выделяемого из 
геологических образцов. Источником света служила разрядная трубка с полым като­
дом, охлаждаемым водой или жидким воздухом. В качестве прибора высокой разре­
шающей силы применялся эталон Фабри Перо с многослойными диэлектрическими 
покрытиями. Эталон помещался в барокамеру и сканирование линии свинца РЫ 
УЮ57,8 А осуществлялось путем изменения давления между пластинами интерферо­
метра. Сверхтонкая структура аналитической линии регистрировалась фотоумножи­
телем, охлаждаемым жидким воздухом. Реальная разрешающая способность уста­
новки около 1 000 000. 

Исследование описанной установки позволяет учесть все причины, приводящие 
ь- искажению интенсивностей компонент сверхтонкой структуры (с. т. с.) аналитической 
линии. Резюмируя полученные результаты, можно указать условия, при которых эти 
причины устранены или их влияние преиебрежилю мало. 

1. Для того, чтобы избежать искажения формы контура аналитической линии. 
вызванного нелинейными изменениями давления между пластинами интерфсролютра. 
регистрацию с. т. с. следует вести в пределах первых 5—6 интерференционных поряд­
ков, начиная с момента впуска воздуха в барокамеру. 

2. Изучение изменения яркости разряда со временем, ее зависимости от навески 
анализируемой пробы, и также изучение фона показали, что наиболее выгодно про­
водить анализ при навесках йодистого свинца 2—5 лшлигралш. Перед анализом на 
песку пробы необходимо подвергнуть обжигу в печение 10—20 минут. 

.'). Исследование зависимости интенсивности аналитической линии от давления 
аргона в полом катоде позволило определить оптимальное давление, равное 0,3 мм Не. 

А. Изучая самопоглощение при различных навесках анализируемой пробы в зави­
симости от разрядного тока, мы пришли к выводу, что для устранения самоиоглошенпя 
при невесках Р Ы 2 ~ 5 мг необходимо работать при разрядных токах около 100 мЛ 
в случае полого катода, охлаждаемого проточной водой. При работе с полым катодом, 
охлаждаемым жидкил. воздд'холт разрядные токи не должны превышать 50 мЛ. 
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I S O T O P I C S P E C T R A L A N A L Y S I S OF LEAD 

PART I 

A . X . Z A J' D K L , A . G . Z 1 O L \ NT S K T, J'. C A .J K O 

S u m m a r y 

An apparatus was developed for analysing the isotopic composition of lead separated 
from geological samples. 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 isotope structure of the lead line Pbl 4057,8 A was realized by varying the pressure 
between the interferometer plates. The liyperfme structure of the spectral line was 
recorded by a photo-multiplier cooled by liquid air. The real resolving power of the 
apparatus was about I 000 000. 

An analysis of the described apparatus enables us to consider all the sources of errors 
on the intensities of components of hyperfine structure of the spectral line. The data 
give 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 contours of the spectral line resulting from 
the non-linear changes in the pressure 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 enters into the pressure chamber. 

2. An analysis of the changes of brightness of the light source and its dependence 
on the quantity of the tested sample and the background intensity showed that the 
analysis ist best carried out 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 dischardc tube enabled the determination of the optimum pressure, 
which was 0,3 mm Hg. 

4. By studying the self-abrorption for various quantities of the tested sample as 
a function of the discharge current wo came to the conclusion that in order to eliminate 
the self-absorption for amounts about 5 mg PbJ2 it is necessary to work at discharge 
currents up to 100 mA in the case of a water-cooled hollow cathode discharge tube and 
up to 50 mA for a liquid-air-cooled hollow cathode discharge tube. 
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