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Wstep

W ostatnich dziesigciu latach w krajach przodujgcych gospodarczo nastqpit szyb -
ki rozw6j réznych zastosowai spektrometrii masowej. Migdzy innymi stwierdzono, ze
jest to szczegblnie uzyteczna metoda w analizie elementarnej ciala stalego [1,2, 3].
Wykorzystanie jej w tym zakresie stalo sig mozliwe po skonstruowaniu odpowiednie-
go iskrowego Zrédla jonéw [ 4] i wysokiej klasy spektrometréw podwéjnie ognis=
kujqeych [ 5, 6].

Spektrometry takie produkowane sq przez kilkanascie firm, z ktérych wyréznié
nalezy przede wszystkim:

1/ AEIl /Anglia/

2/ Bell and Howell CEC /USA/
3/ CSF /Francja/

4/ JEOL /Japonia/

5/ Nuclide /USA/

6/ Varian - MAT /RFN/

Dobre spektrometry muszq  arakteryzowaé sig migdzy innymi duzq czulosciq i

zdolnoéciq rozdzielczq ‘oraz niezawodnesciq dziatania. Poniewaz sq to przyrzqdy
prétniowe /107 Tr/, zawierajqce szereg elektronicznych podzespoléw wysokona=
pieciowych /uklady iskrzenia, przyspieszania, ogniskowania jonéw itp./, a tulﬁe
wbudowane i towarzyszqce precyzyjne podzespoly pomiarowe /elektrometry 407 °C,
densytometry lub powielacze elektronowe/, cena ich jest znaczna i wynosi w za-
leznosci od wyposazenia od 80 do 200 tys. dolaréw.
" Do nalezytego wykorzystdnia spektrometru niezbedny jest zespét specjalistéw kil =
ku dziedzin - fizykéw, chemikéw i elektronikéw oraz odpowiednio wykwalifikowani
pracownicy pomocniczy. Konieczne sq takze stuzby remontowe znajqce problemy wy-
sokiej prézni i ukladéw elektronicznych.

Prawdopodobnie, wspomniany wysoki koszt aparatury i dodatkowe znaczne kosz -
ty obstugi spowodowaly, ze w kraju pierwsze trzy spektrometry do §ladowych analiz
cial stalych zostaly wzglednie niedawno zakupione i sq uzywane dopiero od kilku
lat. Jednakze nalezy sig spodziewaé, ze w najblizszym czasie potrzeby hutnictwa,
przemystu metali czystych i geologii spowodujq kilkakrotne zwigkszenie liczby
tego rodzaju urzqdzeni. Wynika to gléwnie z uniwersalnosci omawianej metody, jej
czuloéci i dostatecznej szybkosci otrzymywania wynikéw analitycznych. W zasadzie
umozliwia ona oznaczenie wszystkich pierwiastkéw /poza kilkoma/ w dowolnym ma-
teriale stalym, z granicq wykrywalnosci 107 ¢9,., Jest to metoda bezwzorco-
wa, odpowiednia takze do badania izolatoréw i pélprzewodnikéw. Szczegbinis jed -
nak jest ona przystosowana do analizy metali o wysokiej temperaturze topnienia.

Aparatura i zasada dziatania

Badania przeprowadzono za pomocq spektrometru masowego JMS-01B/M/ produk -
cji JEOL. Jest to spektrometr masowy o podwéjnym ogniskowaniu typu Mattaucha -
-Herzoga [ 51 6] ze zrédtem iskrowym | 4.

Schemat spektrometru masowego pokazano na rys. 1.

Jak widaé na rysunku, spektrometr masowy sklada si¢ z trzech zasadaniczych czesci:

http://rcin.org.pl



- #rédla jonbw,
- analizatoréw elektrostatycznego i magnetycznego,
- detektora jonéw.
Zrédlo jonéw w spektrometrze masowym do analizy ciat stalych jest zrédlem iskro-
wym o czestotliwosci radiowej.

2 szczelina miernika
szczelina B

1 szczelina miernika

szczelina K

szczelina_gtdwna
elektr: ,w'_iq@,o/bsz_/

3

elekirody probki

zrodfo jondw analizafor elekirostatyczny — analizator magnetyczny

Rys. 1. Schemat spektrometru masowego typu Mattaucha-Herzoga

Podstawowe czeici Zrédla jonéw to: elekirody z badanego materialu, szczelina
przyspieszajqca i szczelina gléwna.

Pomigdzy elektrody przykladane, jest pulsujgce wysokie napigcie o powtarzalno$-
ci impulsu od 10 Hz do 10 kHz i czasie trwania impulsu 20, 40 lub 80 ps. /regulowane
skokowo/. W wyniku prézniowego wyladowania iskrowego nastgpuje odparowanie
i_jonizacja badanej prébki. Wzbudzenie iskrowe zapewnia prawie identycznq wydaj~
noéé jonizacji wigkszosci pierwiastkéw [7, 8, 9). Podkresli¢ jednak nalezy, ze iw
tym przypadku trzeba liczyé sig z wyrbznieniem niektérych skladnikéw prébek
7p.ostri N2/

Jony wytworzone w obszarze elektrod przyspieszane sq réznicq potencialéw mig-
dzy elektrodq przyspieszajqcq a uziemionq tarczq szczeliny giéwnej. Napigcie przy -
spieszajqce Vg mozna regulowaé od 2 do 25kV.

Strumiefi jonéw pada nastepnie na szczeling gléwnq o szerokosci s, regulowanej
od okoto 20 do 100 ym. Ogranicza ona szerokosé wiqzki jonéw, ktéra dalej ulega
dwukrotnemu ogniskowaniu, kolejno przez pole elektrostatyczne i magnetostatyczne.
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Poniewaz energia przyspieszonych jonéw zawiera si¢ w szerokim przedziale oko-
lo 2 keV [10] wigzka jest ujednorodniana energetycznie w analizatorze elektrosta=-
tycznym. Jest on kondensatorem, skladajqcym sie z dwéch koncentrycznych sferycz-
nych okladek o promieniu krzywizny ag réwnym 200 mm i kqcie odchylania 30°.
Miedzy okladki przyklada sie napiecie elektrostatyczne, réwne dziesiqtej czeéci na-
pigcia przyspieszajqcego. Ze strumienia jonéw, odchylonego i zogniskowanego w a-
nalizatorze elektrostatycznym, za pomocq szczeliny wycinane sq z calego strumie -
nia jony w niewielkim przedziale energetycznym. Po przejéciu przez blok szczelin
mierzqcych prgd jonowy i ladunek, wiqzka monoenergetyczna wchodzi nastgpnie do
analizatora magnetycznego.

Analizator magnetyczny o kqcie odchylania 90° ogniskuje jony w plaszczyznie
nachylonej do plaszczyzny wejscia pod kqtem 45°. Promied krzywizny toru jonéw
w prostopadlym polu magnetostatycznym jest okreslony wzorem:

1/2
c/M.Va/
% JTHRS g

a_ - promied krzywizny toru jonéw /cm/,

¢ - stala réwna 143,6,

V, - napiecie przyspieszajqce jony /V/,

H = indukcyino$é pola magnetycznego /Gs/,

M; - masa atomowa jednododatniego jonu i /j.m./ .

(Masa atomowa wegla 12¢ = 12,0000 Jiem./.)

Poniewaz napigcie przyspieszajqce jest jednakowe dla wszystkich jonéw, promien
krzywizny toru kazdego jonu jest proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego z
masy jonu. Regula ta jest sluszna dla pojedynczo natadowanych jonéw. W ogélnos-
ci promien jest zalezny od M;=m;/ne /m. - masa jonu, ne -ladunek jonu/.  Jony,
odpowiednio do stosunku ich m/ne, ogniskowane sq w réznych miejscach plaszczyzny
ogniskowej. W plaszczyznie tej umieszcza sig detektor jonéw.

Zdolnosé rozdzielcza R takiego ukladu jest odwrotnie proporcjonalna do szero=
kosci szczeliny gléwnej:

s /2/

o

R ~

gdzie:
a - promieri krzywizny pola elektrostatycznego réwny 200 mm,
soe - szeroko§é szczeliny gléwnej /20 - 100 pm/.

Detektorem jonéw sq specjulne plyty fotograficzne llford Q2 o wymiarach
380 x 50 mm. Umozliwiajqg one wykrywanie wszystkich jonéw, ktérych promief to=
ru w polu magnetostatycznym wynosi minimum 52 mm, a maksimum 315 mm. Otrzy-
many przez nas eksperymentalnie stosunek miedzy masami niskimi a wysokimi zognis-
kowanymi na plycie wynosi 1 : 40 i jest zgodny = wyliczonym na podstawie znajo-
mosci toréw, ktéry jest réwny 1 : 36. Wszystkie wigc jony majqce stosunek mas
1 : 40 mogq byé rejestrowane jednoczesnie na plycie fotograficznej.

Wysokosé wiqzki jest ograniczona do 1 mm , a poniewaz wysokosé plyty wyno-
si 50 mm, mozna na jednej plycie wykonaé moﬁsymclnie 30 ekspozycji. Do prze-
prowadzenia analizy iloiciowej niezbedne jest skalibrowanie plyty fotograficzneij
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stosujqc okolo 15 "naéwietlei". Dokladne oznaczenia wymagajq jednak zuiycia ca-
lej plyty.

Warstwa emulsyjna plyt ma grubosé okolo 1,6 um i zawiera bardzo gesto utozone
krysztaly bromku srebrowego o srednicy 0,8 pm. Maksymalna czutoié plyt Ilford Q2
lezy w zakresie nadfioletu. Zarazem sq one czule na jony o duzej energii kinetycz-
nej. Najmniejsza liczba lekkich jonéw jednododatnich konieczna do wywolania za-
uwazalnego zaczernienia na plycie wynosi okoto 107 jon6w,/mm2 [llj

W zrédle iskrowym spektrometru masowego materiat elektrody rozkladany jest
prawle w calosci na skladniki podstawowe. Linie widma masowego pochodzq przede
wszystkim od pojedynczo zjonizowanych jonéw izotopéw pierwiastkéw znajdujacych
sig w badanej prébce [8]. Oprécz linii pojedynczo natadowanych jonéw pojawiajq
sie na plycie fotograficznej réwniez linie wielokrotnie natadowanych jonéw, jonéw
wieloatomowych i inne.

Linie spektralne pojedynczo natadowanych jonéw.

W przypadku pojedynczo natadowanych jonéw o masie m; linia spektralna pojawi
sig na plycie fotograficznej w miejscu odpowiadajqcym wartosci mj/e = M; gdyz
dyspersja w polu magnetycznym jest zalezna od m/ne. Jezeli w prébce znajduje
si¢ pierwiastek majqcy kilka izotopéw o masach my, my, m3 =to pojedynczo nata-
dowane jony tych izotopéw bedq zarejestrowane na plycie fotograficznej w miejscach
odpowiadajqcych wartosciom m)/e=M,;, my/e = My, m3/e = My - jako linie spek -
tralne o natgzeniu odpowiednim do zawartoéci procentowe| izotopéw w danym pier=-
wiastku. Linie spektralne pojedynczo naladowanych jonéw sq na ogét liniami o wigk-
szym natezeniu, niz linie wielokrotnie natadowanych jonéw. -

Linie spektralne wielokrotnie natadowanych jonéw

Poniewaz prébka jest jonizowana w iskrze wysokonapigciowej o czgstotliwosci
zazwyczaj ok. 1 kHz, powstajq réwniez jony wielokrotnie naladowane. Mogq one
mieé ladunek 10 e, a nowet wyzszy. Konsekwenciq tego jest pojawienie sig na
plycie fotograficznej linii spektralnych odpowiadajqcych wartosciom m/le, m/2e,
m/3e .... m/10e ....np. na plycie "naswietlonej" rodem zauwazyé mozna nastg-
pujqce linie wywotane przez wielokrotnie naladowane jony Rh
103/2 = 51,5 dla jonéw podwéjnie naladowanych
103/3 = 34,33 dla jonéw potréjnie natadowanych
103/4 = 25,75 dla jonéw poczwérnie naladowanych

103/10 = 10,3 dla jonéw dziesigciokrotnie natadowanych

Natezenie linii jonédw wielokrotnie naladowanych szybko maleje ze wzrostem tadun-
ku jonu. Jony wielokrotnie naladowane wywotlujq na plycie fotograficznej zaczer-
nienie wigksze niz jony pojedynczo zjonizowane uderzajqce w plyte w tej samej
liczbie. Poniewaz jednak prawdopodobiedstwo powstania jonu n-krotnie zjonizowane -
go jest mniejsze niz jonu n-1-krotnie zjonizowanego i efekt ten przewaza nad
poprzednim, w rezultacie calkowite natgzenie linii jest mniejsze.

v
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Linie spektralne jonéw wieloatomowych

Powstawanie jonéw wieloatomowych, skladajqeych sig z wigeej niz z 3 atoméw,
jest zjawiskiem stosunkowo rzadk im. Ogélnie moina powledzieé, ze atomy o malej
masie atomowe| tworzq procentowo wigce| jonéw wieleatomowych niz atomy o du-
zej masie [11]. W przypadku O3, powstajq jony dwuatomowe Rh}' o masie
2m/e = 206, Natezenie takiej linii spektralne| jest yielokrotnie mniejsze od na-
tezenia linii spektralnej jonéw jednoatomowych 103Rh ",

Linie spektralne jonéw kompleksowych

Bardzo rzadkim zjawiskiem jest pojawianie sig na plycie fotograficznej linii b
spektralnych jonéw powstalych z atoméw réznych pierwiastkéw, np.: AloOY, AIN',
FeO', FeOH', Fe,OF itp.  Wysigpujq one tylko wtedy, gdy tworzqce je pier=
wiastki sq w prébce w duzej ilotci.

Linie spektralne wywoltane zmianq tadunku jonéw

Pomimo wysokiej préini w spektrometrze masowym, a w szczegélnofci w obszarze
analizatoréw, zderzenia jonéw z gazami szczgtkowymi powodujq w wyniku reakeiji:

A R TIEE o B L Bt b
R ! o

powstanie linii spektralnych na plycie fotograficznej w miejscu Min/m2 lub Mi 1/n

M. i M_ - masy atomowe jonu i czqsteczki gazu szczqtkowego,

i o
n, m - liczba Yadunku.

Miejsce wystqgpienia linii spektralnej na plycie i jej obraz bedzie zaleiny od
obszaru, w ktérym nastgpila zmiana ladunku. Ponizej zestawiono miejsca zmiany
ladunku izwiqzane z nimi efekty.

Miejsce zmiusluy fadunku Efekt
1. W polu elektrostatycznym Linia rozmyta w kierunku mas nizszych
od n/m2 M;.
2. Migdzy polem elektrosta- Wyrazna linia spektralna w miejscu
tycznym i magnetycznym n/m2 M;.
3. W polu magnetycznym Linia rozmyta w kierunku mas wyzszych
od 1/n M;.

Analiza jokoiciowa

Linie spektralne na plycie fotograficznej ulozone sq w porzqdku rosngcych sto=
sunkéw masy do ladunku. Dlatego wartosci m/ne nieznanych linii spektralnych mo-
gq by¢ okreslone z polozenia tych linii na plycie fotograficznej.

W spektrometrze mas typu MattauchaHerzoga odleglos¢ ¢ migdzy punktem
wejécia jonéw w pole magnetyczne i punktem, w ktérym jony sq ogniskowane da-
jqc linie spektralne na plycie fotograficznej, okreslona jest nastgpujqcym wzorem:

1
V - m/ne
R R R il

. 1/
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(J(]:iv:
u”.' - promien foru jonbw

Vy - napigcie przyspieszajqce jony

H - natezenie pola magnetycznego

m - masa atomowa jonu

ne = ladunek jonu

Wzér /3/mozna przedstawié w nastepujqcej postaci:

g5 k—l MI/? 4
gdzie: 1/2
# (2vq)
k' "~stala = B o
M -m/ne

W przypadku gdy gtéwny skladnik /pierwiastek/ jest znany, linie spektralne poje-
dynczo i wielokrotnie natadowanych jonéw mogq byé okreslone bezposrednio, po-
niewaz pojawiajq sie juz przy bardzo krétkiej ekspozycii.

Przyjmujqc, ze masa gléwnego skladnika /izotopu/ badanego materiatu jest réwna

mg, a ladunek ne: ;

Wybierajqc dwie linie spektralne gléwnego skladnika i przypisujqc im odpowiednio
do wartosci m/ne - M) i Mg oraz odpowiednie wartosci £y i 9 jak na rysunku 2

Analizator magnetyczny

My

3 Plyta
fotograficzna

Jonow : o AQ

A Px

x

Rys. 2. Zaleznosé pomigdzy torami jonéw w polu magnetycznym i polozeniem linii
spektralnych na plycie fotograficznej

olrzymamy:

- ] ]
Sk : M, /2 /5
ekl i % :
‘5‘2 = k M2 4 /6
Zakladajoc, ze My > M, i oznaczajqe odleglos¢ miedzy liniami A ¢
S P, L+ AR % s

8
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Z réwnah /5,6,7/ otrzymujemy

1
v, (Mz) . 5/
iy .
Wartoé¢ @ | otrzymujemy z pomiaruA§ na plycie fotograficznej.
Jezeli odpowiada linii o nieznanej masie M., to
= A
9, =9, + 89 5/
1/2
9, + a9 (M, / No/
A Ly
2
§, t 4¢
m == m Ny
’ B ;
&
205 - s
M -k(g]+49x) N2/
gdzie: 1
z
; M
o
9 ¥/
1
Zaleznos¢ miedzy masq jonu a jego polozeniem mozna przedstawié w nastepujqcy
spos6b: {
1
M 2 = k 14/
1 S
:
m? = kg, N5/
Z v6wnah /14/ i /15/ otrzymujemy:
L & X &
i 2 254 2
: M2 M' o M2 M] N6/
$ ., i a3
Po podstawieniu k do réwnania /12/ otrzymujemy
! W
{0 o AR e
Mx—[M‘ A (Mg -0 )J N/
9
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Ogélnq zasadq przeprowadzania analizy jakoiciowej jest:

- wstegpne rozpoznanie niektérych linii na plycie i pomior odleglosci 4 § , miedzy
nimi,

- przypisanie liniom odpowiednich wartosci mas M,

- obliczenie odwrotnoici wektora jednostkowego osi ogniskowania w kilku miejscach

plyty z zaleznosci /16/

A §2239;

- pomiar wszystkich odlegtosci pomigedzy juz znanymi i jeszcze nierozpoznanymi
liniami,
- obliczenie masy nieznanych linii zgodnie ze wzorem /17/

gdzie:
M - masa znanej linii
Mx -~ masa nierozpoznanej linii
A?x - odlegloié miedzy znanq i nieznang linig,

- na podstawie atlaséw linii masowych przypisanie -obliczonym masom odpowiednich
jonéw, /

- zestawienie wszystkich rozpoznanych linii i wybranie z nich najodpowiedniejszych
do analizy iloiciowej. Nalezy w tym miejscu zwracaé szczegélnq uwage na mozli-
wosé koincydencii linii i wielkosé tla plyty w poblizu linii.

Procedura powyzsza jest pracochtonna i niekiedy zawodna. Mozna mianowicie za
lini¢ zanieczyszczenia uznaé niestusznie linig tla przyrzqdu lub jedng z linii po-
chodzqcych od substancji macierzystej.
| tak np. na plytach ?oiowio sig w obszarze 197 linia, ktérq mozna zidentyfiko=
waé jako linig 197A0*! o masie 196.9672 j.m. (masa 12C=12.0000.) Jednakze jest
tez mozliwe, ze linia ta pochodzi tylko z tla spektrometru i jest liniq tlenku tan-
talu 181Ta 160+ o masie 196.8407. .

Rozdzielenie tych linii na plycie jest nieosiggalne, gdyz wymagana do tego
zdolnosé rozdzielcza R musialaby wynosié co najmniej 7433, czyli wigcej niz moz-
na uzyskaé w naszym spektrometrze.

Innym przykladem nak}odgnia sie dwéch linii zanieczyszczed w  prébce
moze byé 59co +1 i 11854%, do rozdzielania ktérych jest potrzebna zdolnosé
rozdzielcza - 3300, ;

Jedynym rozsqdnym sposobem rozwiqzywania tych i podobnych probleméw jest
systematyczne zestawianie wszystkich linii masowych danego materiatu, odczytywa-
nych z wielu ré6znych plyt i opierajqc sig na takich zestawieniach, po uwzglednieniu
osiqgalnej zdolnosci rozdzielczej, przyporzqdkowanie jonéw odpowiednim liniom.

W zwiqzku z powyzszym opracowano kilka systeméw zbierania i zestawiania
linii masowych pojawiajqcych sie na plytach fotograficznych. Na ich podstawie moz-
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na bylo np. stwierdzié, ze poniewaz linia 18174 jest slabsza niz wspomniana
wyzej linia 1817 160 11, a poza tym wystepuje linia 98.5, wiec w niektérych
analizowanych prébkach rzeczywiécie znajduje sig zloto, ktére po zjonizowaniv da-
je jony 19 Auf? i 197402 o masach odpowiednio 196.9672 i 98.4833 j.m. Podob-
nie, do identyfikac|i kobaltu, ktéry ma tylko jeden izotop o masie 58.9332, stuzyé
moze oddzielna linia 2?Co'2 o masie 29.4666.

W zestawieniach /atlasach/ nalezy uwzgledniaé mozliwo§é nakladania sig linii
dopiero po  zmierzeniu  zdolnosci rozdzielczej efektywnie osiqganej na danej
plycie fotograficznej.

Gdyby wchodzqca w pole magnetostatyczne wiqzka i%‘néw byla monoenergetyczna
i niesl.ofczenie wgska, jony o identycznej masie Mi = -n—: padalyby dokladnie na
ten sam punkt osi ogniskowania ;-

Ogélne réwnanie osi ogniskowania /por. rys. 2/ przedstawia wzér/4/ czyli
dla danego jonu i:

Al /2 '
§,=k M. Ne/ .
Jednokze, poniewaz ujednorodnianie energii w analizatorze elektrostatycznym
/por. str. 4/ nie jest zupelne, natezenie pola magnetostatycznego jest czesciowo
zmienne w czasie i w przestrzeni - jony o masie M; nie ogniskujq si¢ dokladnie w
tym samym miejscu §;, ale rozkladajq sig "dzwonowo" dookola tej wartosci. Rozkiad
ten jest odwzorowywany przez detektor - plyte fotograficznq, na ktérej obraz uta-
jony powstaje w zasadzie zgodnie z prawdopodobiefistwem trafienia jonéw w krysz -
taly halogenku srebrowego. Wiasnosci plyty, ze wzgledu na réinq czulosé ziaren,
ich dyspersje objetosciowq itp. [12] wnoszq do tej statystyki dodatkowy udziat.

Poniewaz wiqzka jonéw wchodzqca w pole magnetostatyczne nie jest w rzeczy -
wistoéci nieskoriczenie wgska, ale ma szeroko§é najwezszej szczeliny, czyli szcze-
liny gtéwnej s, . spektrometru, wplywy przypadkowych fluktuacji napigé i pél oraz
wlasnosci materialy $wiatloczulego  poszerzajq obrazy szczeliny gléwnej tak, ze
linia masowa na plycie ma "rozmyte" brzegi, a po przetworzeniu przez mikrofoto=-
metr, w zaleznosci od ladunku, ksztalt tréjkqta réwnoramiennego, krzywej Gaussa
lub trapezu (por. rys. 5, 6,7,8, 11, 12 i 13). Wszystkim tym liniom mozna przy -
pisaé szerokosé w polowie wysokosci sygnatu, czyli tzw. pélszerokoséb ktéra zalezy
hiperbolicznie (por. str. 4) od szerokosci S, ustawionej szczeliny gléwnej i od wy-
zej wspomnianych efektéw przypadkowych.

Potrednio moze ona byé miarq zdolnoéci rozdzielczej R uzyskanej na danej ply -
cie fotograficznej.

Zr6zniczkowanie réwnania /4/ i zastqpienie wartosci graficznych przez skoficzone
przyrosty prowadzi do wzoru:

) 1 i N
Ag = k 7 M AM /19/

Dzielqc stronami /4/ przez /19/ otrzymuje sig:

® R R 4 A e M /20/
A S b ol M AM

I}
1l
N
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Stosunek _ZMV jest nazywany zdolnoiciq rozdzielczq R:
e /2V/
Podstawiajqc réwnanie definicyjne /21/ do /20/ otrzymuije sig:

’

L
2R~W /22/

Poniewaz A%moie by¢é réwna pélszerokosci linii b o danej masie M; réwnanie /22/
mozna przeksztalcié:

=}
A oL 1 L2xd
R_Zgi.r_—z Mi B /23/
. : 2 : 2 1/2
gdyz ¢ . zgodnie z réwnaniem /18/ jest réwne k = - Mi .

Z /23/ wynika, ze znajqc k, wiec takze i odwrotnosé k, mase jonu M; oroz p6t-
szeroko§é b linii - mozna otrzymaé doswiadczalnie efektywnq zdolnosé rozdzielczq R.
w danym obszarze plyty fotograficznej. Inny praktyczny sposéb wyznaczania zdol-
notci rozdzielczej otrzymuje sig przez przeksztalcenie réwnania /23/

M
SRS Sl Y M dr
R_Zk Mi b_2k Ml-/.Eb—
i
S L Ml o g g e A b
2 M Mii72 b AM b
Rs . Agba. - LA
R~ o » 124/

We wzorze /24/ ——M— nie jest efektywnq zdolnosciq rozdzielczq zdefiniowanq réw -

naniem/2V, ale stosunkiem tablicowych wartoici éredniej masy M i réznicq tablico=
wych mas dwéch jonéw A M.
Aby postuzyé si¢ wzorem/24/, nalezy obliczyé éredniq arytmetyczng M mas dwéch
pobliskich jonéw, réznicg mas A M miedzy nimi, zmierzyé odleglos¢ A § miedzy
liniami i ich polszerokos¢ b. Np. dla linii Y%Fe*3 M= 18.6450, dla 37C1+2
M =18.4829, AM = 0.1621, M=18,6, zas A Qi b - do odczytania z tasmy pa-
pierowej samopisu.
W ten sposéb praktycznie stwierdzono, ze zdolno$¢ rozdzielcza przy analizie platy -
ny i rodu wynosila ok.2000, przy nastawionej szerokosci szczeliny gtéwnej 30 pm.
Oba sposoby wyznaczania zdolnoéci rozdzielczej, pierwszy ze wzory/23/ - oparty
na znajomosci k oraz péiszerokosci b i masy tylko jednej linii spektrometrycznej i
drugi - oparty o wzér/24/ podajq metodg mierzenia R jedynie dobrze rozdzielonych
linii, w praktyce osobnych. M
Jezeli zdolnosé rozdzielcza R jest wedlug atlaséw réwna stosunkowi A Whes
dy jak wida¢ z réwnania /24/, odleglo§é migdzy liniami jest réwna ich péiszeroko-
»
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éci, czyli z dwéch linii tworzy sie jedna. Zjawisko to nazywane jest koincydenci.
linii. W takim przypadku nie jest mozliwe stwierdzenie, czy dany élad na plycie
pochodzi od "dwéch jonéw, czy od jednego. Obserwujqc wiec na plycie fotograficz -
nej albo na paplerze rejestratora tylko jednq linig - nie mamy pewnoici, czy po-
chodzi ona od jednego tylko jonu, czy od wigkszej ich liczby.

Przykladem tesgo bylo wspomniane nakladanie sie linii 197Au*! j 18115160 #
lub 99Cot! i 11 Sn’i/. .

W pewnych przypadkach moze to doprowadzié do istotnych bledéw w analizie jako-
éciowej, o nastgpnie iloiciowej.

Z jednej strony latwo jest w przypadku koincydencii linii stwierdzié w analizo-
wane| prébce nieobecno§é jakiegoé pierwiastka, a z drugiej - co bardziej prawdo-
podobne - podaé za wysokq wartoéé stezenia jakiegoé pierwiastka, opierajgc sig na
sfotometrowanym zaczernieniu nie od jednego, ale wigkszej liczby jonéw.

Analiza iloéciowa

Energia luku prézniowego [13] jest dostatecznie wysoka do miejscowego odparo-
wania i kilkunastokrotnego /p. tab. 6/ zjonizowania materialu prébki, zi.acznie
przekraczajqe cieplo parowania i potenciat jonizacji [14] zaréwno platyny lub rodu
jok i zanieczyszczeri. Dzigki temu liczba jonéw danego rodzaju, wytworzonych w
zrédle, prawie nie zalezy od pierwiastkéw zanieczyszczen i skladnika gléwnego, ale
jest z dobrq zgodnosciq wprost proporcjonalna do liczby odpowiednich atoméw znaj-
dujqcych sig w elektrodach, czyli takze do stezenia zanieczyszczerd w platynie lub
w rodzie. Jednakze proporcjonalno$é ta nie detyczy pierwiastkéw znacznie rézniq-
cych sig cieplem parowania i potencjatami jonizacji od skladnika gtéwnego. Wszcze-
gélnosci,rozpuszczone w ciele stalym gazy szlachetne oraz wodér, azot i tlen w
trakcie iskrzenia dyfundujq z materiatu prébki przez jej powierzchnie do prézni.

To odgazowanie powoduje niekontrolowane zmiany zawartosci zanieczyszczer elek -
trod i w konsekwencji uniemozliwia ich analize ilosciowq. Takze przypadkowa jo-
nizacja gazéw szczqgtkowych, znajdujgcych sig w Zrédle iskrowym, to jest weglo-
wodoréw z oleju pPmp dyfuzyjnych oraz atmosferycznych - tlenu i ezotu, dodatko-
wo uniemozliwia oznaczanie wegla oraz woderu, azotu i tlenu. Do tego rodzaju
analiz nalezy stosowaé inny typ Zrédia.

Jony, po rozdzieleniu wiqzki w polu magnetestatycznym na poszczegéine wiqzki
izotopowe i zogniskowaniu zgodnie ze wzorem // uderzajq w material $wiattoczuly
plyty fotograficznej aktywujgc ziarna halogenku srebrowego, ktére po wywolaniu
obrazu utajonego dejq zaczernienie proporcjonalnie do logarytmu z liczby jonéw
padajgcych na jednostkg powierzchni plyty. Dlatego tez poréwnujqc zaczernienia
poszczegblnych linii masowych, @ wlaéciwie zaczemienia linii  zanie-
czyszczeh z zaczernieniem linii substancji macierzystej - platyny lub rodu, mozna
okre§li¢ stosunek liczby jonéw zanieczyszczen do liczby jonéw skladnika giéwnego,
a wigc takze odpowiednie stosunki atoméw, czyli stezenia atomowe.

Poréwnah takich mozna dokonywaé za pomocq réznych meted = wizualnej, czyli
ostatnich linii, densytometrycznej, Seidela lub Churchilla [15]. Procedury te sq
zblizone do stosowanych w spektrografii emisyjnej [16). d
Poniewaz pierwsza z nich nie zapawnia nalezytej dokladnosci, trzecia jest przy -
stosowana przede wszystkim do oznaczer §ladowych, a ostatnia do wigkszych stezer,
do analizy dostarczonych prébek rodu i platyny, zawierajqcych znacznq liczbg za-
nieczyszczei na poziomie 0,1 - 1000 ppm, zastosowano wigc metode densytometrycz-
nq, jako najbardziej uniwersalnq.
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Densytometryczna metoda analizy zaczernierd linii masowych

Powierzchniowa gestosé ziarn srebra moze byé zgodnie z prawem Lamberta -
Beera, w ujeciv Nuttinga,[17 ] liczbowo wyrazana joko gestosé optyczna D:

1
D=lg il )
gdzie:
T - jest procentowq transmisjq linii na plycie fotograficznej.

Plyty fotograficzne Ilford Qg, stosowane w spektrometrii masowej, charakteryzuj
sig prostoliniowq zaleznosciq gestosci optycznej D od logarytmu liczby jonéw (log E
w zakresie D od okoto 0,1do 1,0 oraz dwéch rzedéw wielkosci E - ladunku catko-
witego jonbéw.

Poniewaz w prébkach platyny lub rodu skladnika gtéwnego jest o kilka rzedéw
wielkosci wiecej niz ktéregokolwiek z zanieczyszczen, bezposrednie dzielenie ges-
tosci optycznych odpowiednich linii i wyliczanie z nich stezenia nie jest poprawne,
gdyz w ten sposéb poréwnywaloby sie dwie gestosci inaczej zalezqce od liczby jo-
néw. Aby unikngé tego bledu - nalezy wykresli¢ krzywq charakterystyczng plyty
fotograficznej.

W tym celu na plycie fotograficznej "naswietla" sig¢ kilkanascie razy widmo ma-
sowe badanej prébki, stosujqc kolejno ekspozycie rézniqce sig migdzy sobq jak
1: V10 . Zaczyna sig od ekspozycii ATl W 10713C i przez 3 - 10713C,

1 -10712C, 3 - 10712 C itd. - dochodzi sig do E ., = 1 » 10C. Za kazdym
razem, po ekspozycji, przesuwa sig kasetg z plytq wzgledem wysokosci wiqzki jo-
nowej. tadunki E (C) mierzone sq elektrometrem z kondensatorem drgajqcym.
Fotografie plyty (negatyw) pokazano na rys. 4.

Z plyty tef, po wykonaniu opisanej uprzednio analizy jakosciowej, wybiera sie
linie zanieczyszczeh do oznaczenia ilosciowego, a nastgpnie fotometruje je wraz z
liniami skladnika gléwnego. Do fotometrowania stuzy mikrofotometr (densytometr)

z samopiszqcym rejestratorem kompensacyjnym, z ktérego odczytuje sig transmisjg T
poszczegblnych linii, w maksimum ich wysokosci.

Logarytm odwrotnosci tych wartosci odklada si¢ wzgledem log E otrzymujqc krzy -
we charakterystyczne plyty fotograficznej wykreslone dla sktadnika gtéwnego i od~-
dzielnie dla pierwiastkéw zanieczyszczeA. Przykladem ich jest rys. 3.

ol
ok

/| gt e AR

! :
' |
| I
1] 1 1 L ST ey
001 Es af f 10 E 100 1000 E

Rys. 3. Krzywe charakterystyczne plyty fotograficznej wykreslone dla skiadnika
gléwnego i zanieczyszczenia
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W przypadku pierwiastkéw majqcych kilka izotopéw - krzywe charakterystyczne
wykreélane sq z linii wszystkich izotopéw.

W metodzie densytometrycznej porébwnuije sie ekspozycje dajqce linie o tej samej
gestoici optycznej, a nie gestoici optyczne otrzymane dla jednej ekspozycji. Umo-
zliwia to obliczenie iloici zanieczyszczei mniejszej o kilka rzedéw wielkosci od
ilotci skladnika gléwnego.

Schemat obliczed ilosciowych

Do wywolania na plycie fotograficznej linii platyny lub rodu potrzebna jest eks-
pozycja E; /C/ o wiele mniejsza niz ekspozycja E; /C/ niezbgdna do powstania
linii o tym samym zaczernieniv pochodzqcej od pierwiastka i znajdujqcego si¢ whba-
danej prébce w znikomej iloci.

E, < : /2¢/

Wartosci E_ i E; odezytuje sig przy gestoici optycznej D = 0,5, czyli w zakresie
prostoliniowym krzywej charakterystycznej. Wstawia sie¢ je nastgpnie do wzoru na
stezenie:

o B 6

ks O 10 /27/
S S

Es X Is
7 e R I

_.""I,,,M

otrzymujgc wynik w ppm atomowych, czyli w liczbie atoméw zanieczyszczenia na
106 atoméw skladnika gtéwnego.
We wzorze /27/ poszczegélne symbole oznaczajq:
£ ekspozycie, przy ktérych linia standardu /platyny lub rodu/ i linia za-
nieczyszczenia i majq takq samq gesto$é optyczng,
x = procentowq zawarto$é platyny lub rodu w badanej prébce, w przypadku
metali ¢zystych x = 100, '
Is i Ii - procentowe zawartosci izotopéw platyny lub rodu oraz zanieczyszczenia
i, ktérych linie vzyto do analizy,
i Si - wspblczynniki czulosci rodu lub platyny oraz zanieczyszczenia i,
‘ i A, - powierzchnie linii masowych platyny lub rodu i zanieczyszczenia i ,
g i Ni - stosunek ilosci pojedynczo naladowanych jonéw do ilosci wielokrotnie
naladowanych jonéw, jezeli do obliczen bierze sig linie réznie zjonizo~
wanych jonéw platyny lub rodu oraz zanieczyszczenia i-

Z >0

Procentowe zawartosci izotopéw odczytuje sig z tabel [18]. Wspblczynniki czu=
losci, a wlasciwie wzgledny wspélczynnik czulosci__S ustala sie doswiadczalnie dla
danego spektrometru, danego skladnika gléwnego, }i_fym przypadku platyny lub
rodu, oraz danego zanieczyszczenia. Mozna tego dokonaé majqc wzorcowe prébki
o znane| zawartosci zanieczyszczef. Nie dysponujgc takimi wzorcami, wspéiczyn-
nik ten przyjeto za réwny jednosci. Nalezy jednak zaznaczyé, ze zawiera sig on
normalnie w granicach 0,8 =3[ 7] i tylko nieliczne pierwiastki majq ten wsp61-
czynnik wigkszy.

Powierzchnie pod liniami uwzglednia sie przyjmujqe zazwyczaj wspélczynniki
przeliczeniowe dla poszczegblnych zaokreséw widma mqsowego[7]. Przy oblicze-
niach stezed zanieczyszczed platyny stosowano A/A; = 1 dla zakresu mas 150 -
-238, 0,75 dla zakresu mas 80 = 150 i 0,5 dla zakresu 1 -80. Natomiast dla rodu
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przyjeto Ag/A; = 0,66 dla zakresu 1 - 80, 1 dla zakresu 80 - 150 i 1,5 dia mas
powyzej 150.

Wspétczynnik Ng/N; jest réwny 1 gdy bierze si¢ do oblicze linie jonéw o tym
samym stopniu jonizacji.

Opisana powyzej metoda densytometryczna umozliwia takze dokonywanie obli-
czeh ilosciowych w przypadku, gdy linie zanieczyszczeh wyksztalcajq sie na silnym
tle, w poblizu linii pojedynczo lub wieldckrotnie zjonizowanych jonéw sktadniko
gtéwnego /por. rys. 5 i rys. 11/.

Silne i szerokie linie masowe skladnika gtéwnego zachodzq niejednokrotnie na in-
ne linie, wplywajqc na ich wysokosci. Wplyw ten uwzglednia sie zakladajge, Ze:
- tto pochodzi jedynie od platyny lub rodu o danym stopniu jonizacii,

- natgzenie linii masowych zanieczyszczed jest tak mate, Ze nie wplywa ono na
linie rodu lub platyny.

W celu odjecia gestosci cptycznej tla od gestosci optycznej linii:

- odczytuje sig z papieru rejestratora wysokosé linii z tlem platyny lub rodu oroz
samo tto w poblizu linii,

- oblicza si¢ z odczytanych wartosci odpowiednie gestosci optyczne linii z tlem i
bez tia,

- odklada sie obie gestoici optyczne na osi rzednych /fys, 3/

- odczytuje sig¢ za pomocq wykresu krzywe| charakterystycznej jonu platyny lub ro-
du, bedqcego zrédlem tla, dwie ekspozycje odpowiadajgce obu gestosciom optycz -
nym,

- odejmuje sig¢ od siebie odczytane ekspozycie,

- obliczonqg réznice, réwnowaing ekspozycii linii bez tla odklada sie na osi rzed -
nych/rys. 3,

- odczytuje odpowiadajqcq tej ekspozyciji gestoié optycznq linii bez tla,

- odczytanq gestosé optycznq uzywa do sporzadzenia krzywej charukterystycznej za-
nieczyszczenia. Dopiero z tej krzywej odczytuje sig wartosé E, przy D = 0,5 i
wstawia jq do wzoru /27/. .

Powyisza procedura wymaga szczegélnie starannego wykreslania gémej czesci
krzywe| charakterystycznej skladnika gtéwnego. Stosowano jq na przykind w trakcie
przeprowadzania analizy ztota w platynie lub molibdenu w rodzie.

Przeliczenia wynikéw ze stgzeri atomowych na wagowe dokonuje sie za pomocq
wzoru: i

o7 T i Ay
Wis Gt feem /28/
gdzie:
W, - stezenie wagowe zanieczyszczenia i w prébce w ppm /w/
C. - stezenie atomowe zanieczyszczenia i w prébce w ppm /a/

E_Ai - §rednia masa atomowa zanieczyszczenia i
M, - érednia masa atomowa platyny lub rodu.

Analiza platyny

Opracowano metoda oznaczania zanieczyszczeh w platynie za pomocq spektro=
metru masowego umozliwia analize platyny wysokiej czystoici i oznaczanie 72
pierwiastkéw (o zawartosci ponizej 0,1% (a)).

W tabeli 1 przedstawiono granice wykrywalnosci réznych pierwiastkéw w platy -
nie.
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Tabela 1

) Granica
Lp. ; t\;::‘:liéw wykrzwalno§c: Pierwiastki
o 107 % (w)
1 Vs 0,001 i nizej Li, Be; B, E. "D, Al: P
NG;. SIS, Camle V;
) Ce, Mi,. "Fe, €Co, NI VA, .,
: o i Sc, Do, Li"Ce)Pr, By, Gdy
Ta, Dy, Ho,  Ery Tm; tu; U
: K, Cu, Ga, Ge, Se, Br, Rb,
& Sr, Y, Z¢, " Nb, Rh, P&, Ag, I,
4 - fols Vo Sn, Sb, Te, Nd, Sm, Yb, HF,
Th
Ti, Zn, Mo, Ru, Cd, W, Re
4 " ]o 0 ‘ - 'I ’ ’ . ’ ’ ’ ’ ’
4 T1, Pb, Bi
5 4 powyzej 1 Os, Ir, Au, Hg

Powyziej 75% pierwiastkéw mozna oznaczaé w platynie na poziomie IO-‘% (w)
i nizej.

Opracowana metoda nie pozwala oznaczaé wodoru, wegla, azotu, tlenu, tanta-
lu ani gazéw szlachetnych.

Do badai uzyto prébki platyny dostarczone przez Mennice Pafstwowq w postaci
proszku i wzorca JSRM No 680 - (platyna wysokiej czystosci ) oraz SRM No 681
(platyna domieszkowana ) z National Bureau of Standards (Pafistwowy Urzqd Norma-
lizacyjny Stanéw Zjednoczonych).

Poniewaz prébki badanego materiatu, uzywane jako elektrody w Zrédle iskrowym
spektrometru, powinny mieé ksztalt walcéw lub prostopadloscianéw o dlugosci
12 - 20 mm i Srednicy lub przekqtnej malej sciany 1 =2 mm, edpowiedni ksztalt
elektrod otrzymano prasujqc je pod cisnieniem 200 kg/cm2. Forma do prasowania
elektrod wykonana jest z zelaza i dlatego nalezy si¢ liczyé z tym, ze jest mozli-
we powierzchniowe zanieczyszczenie materialem formy, przede wszystkim zelazem
i chromem.

Oczyszczanie powierzchniowe elektrod za pomocq trawienia jest w tym przypadku
niedopuszczalne ze wzgledu na ich duzq porowatoéé. Z tego powodu oczyszczanie
przeprowadzono w Zrédle jonéw, wstepnie wygrzewajqc i iskrzqc prébke /p. str. 17/.
Wzorce (drut # 0,51 mm) trawiono w czystej wodzie krélewskiej.

Warunki pracy spektrometru masowego

Wilasciwe przygotowanie spektrometru  masowego ma istotny wplyw na
wyniki analizy. Proces przygotowania spektrometru prowadzi do obnizenia tla wlas-
nego przyrzqdu oraz usunigcia z "pamigci" przyrzqdu materialu uprzednio badanego.
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Jezeli ciénienie w analizatorze elektrostatycznym jest wyzsze niz 8-1079 Tr lub
jezeli za pomocq spektrometru badano uprzednio inny material, nalezy oczyicié
i odgazowaé vklad prézniowy.

W tym celu, przed wprowadzeniem prébek platyny do Zrédia jonéw, wytrawiano
w wodzie krélewskiej tantalowe uchwyty prébek, szczeliny i tarcze ochronne. Wne-
trze #r6dla jonéw oczyszczano drobnoziarnistym papierem éciernym i usuwano pyt
batystem zwilzonym w acetonie cz.d.a.

Uklad prézniowy wygrzewano przez 16 - 24 godzin. 7

Po wprowadzeniuv prébek do Zrédla jonéw i odpompowaniv do cisnienia 10 ° Tr,
prébki wygrzewano w temperaturze- okoto 200°C przez okolo 1 godz w celu usunie-
cia gazowych zanieczyszczeh z ich powierzchni. Po ochtodzeniu prébek prowadzo-
no koficowy proces oczyszczania elektrod w warunkach pracy spektrometru, tzn.
prowadzono iskrzenie prébek do wyiskrzenia ladunku 1-107C.

Wprost proporcjonalnie do szerokosci s, szczeliny gtéwnej /rys. 1/ roénie jej
powierzchnia, czyli prqd jonowy, oraz skraca sig czas naswietlania plyty ladunkiem
tej samej wielkosci. Stwierdzono doswiadczalnie, Ze podczas iskrzenia platyny czas
naéwietlania ladunku 107C, w zaleinoici od szerokosci szczeliny gléwnej, zmie-
nia sig¢ jok w tabeli 2.

Tabela 2
Szerokosé szczeliny gtéwnej Czas naswietlania
Lp, s (um) (godz )
PR : 9
1 i3 5-8
2 10 D~ 3
3 15 2i=-2.5
4 20 X5 =2
5 30 155,25
6 40 0,5 -0,75
7 50 0,80 ~ 0.5
8 60 0,25 =0,5°
9 70 0,25
10 80 0,2
1 90 0,2
12 100 0,15

W tabeli 2 podano wartosci czasu iskrzenia juz po dokonaniu przediskrzenia, czy-
li ostatecznego oczyszczania prébek w spektrometrze bezpofrednio przed analizq.
Stwierdzono, Ze stosujqc szerokofé szczeliny 40 - 50 um, udaje si¢ naswietli¢ na
plycie fotograficznej maksymalny tadunek 3:107¢ (razem z przediskrzeniem i a-
dunkami mniejszymi od 1:10713C do 1- 107C)w ciqgu 3 - 4 godzin. Naswietlenie
plyty maksymalnym ladunkiem 1:1076C (razem 1,55 -1076C) wymaga okoto 6 - 8
godzin., . ;

Podczas naswittlania plyt fotograficznych platynq szeroko$é szczeliny wynosita
od 30 do 70 pum. Zbytnie zwigkszanie szczeliny gléwnej nie jest wiasciwe, gdyz
z jej wzrostem maleje zdolnosé rozdzielcza. Jest to parametr okreslajgcy mozli-
wosé wyksztalcenia w danym zakresie mas dwéch oddzielnych linii spektralnych
o zalozonej réznicy mas. Innymi stowy, zwigkszenie zdolnoici rozdzielczej zmniej-
sza prawdopodobiefstwo koincydenciji linii, czeste zwlaszcza w zakresie malych mas,
a w szczegblnoici, gdy material przeznaczony do analizy ma duzo zanieczyszczed.
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Analize platyny przeprowadzono przy najwyzszym dopuszczalnym napigciu - oko-
lo 25 kV, gdyz ze wzrostem energii kinetycznej jonéw roénie ilogé srebra wydzie -
lonego przez nie na plycie fotograficznej.

Miarq czutoici analizy moze byé minimalna liczba jonéw wywolujqcych zaczer-
nienie na milimetrze kwadratowym materialu $wiattoczulego. o

Wedlug danych literaturowych [3] - do powstania obrazu Pt' na plytach Iiford
QZ’ stosowanych jako detektor, przy réznych napigciach przyépieszajqcych wystar=-
cza jonbw:

Ffabele 3

- Napigcie ;:/tzyEpleszomce gk ionéw/mm2

1 2;5 mog

2 5,0 3']07

3 10,0 -1'106

4 15,0 4'106

5 20,0 2,5'106
K 25,0 2210

Jak widaé z tabeli 3 -dziesigciokrotne zmniejszenie napigcia = od 25 kV do
2,5kV - zwigksza niezbednq liczbg jonéw, czyli obniza czulosé pigédziesigciokrot~
nie. Z tego powodu korzystne jest stosowanie mozliwie najwigkszego napiecia przy$-
pieszajqcego.

Do wartosci napigcia przy$pieszajqcego dobrano napigcie w analizatorze elektro-
statycznym okoto 2,55 kV, przy ktérym uzyskiwano najwigkszy prqd jonowy.

Do analizy platyny uznano za najodpowiedniejszy zakres mas od ok. 6 j.m.a.
do 238 i.m.’a., to znaczy zakres pozwalajgcy oznaczyé zonieczyzczenia od litu
do uranu.

Przy nop|eciu Arzyipiezomcym jony - ok. 25 kV, wymogany zakres mas otrzymu-
jemy. na plycie fotograficznej przy natezeniu prqdu wzbudzchego pole magnetyczne
rébwnym 4,2 A.

Ekspelymonfolnle dobrano warunki wzbudzenia iskry préiniowej. Za najbardziej
odpowiednie uznano:

- napigcie anodowe tyratronu generatora iskrzenia - 3,8 - 4,0 kv,
- czestotliwosé impulsu - 3 kHz, .

- dlugos¢ impulsu - 40 ps.

Warunki naswietlania plyty zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4

Ciénienie w zrédle jonbéw 1‘10_; Tr
Cisnienie w analizatorze elektrostatycznym 8510, 1
Szerokosé szczeliny gléwnej _ - 30 =70 pm
Prqd zasilania elektromagnesu £20A
Napigcie przyspieszajqce 24,8 kv
Napigcie w analizatorze elektrostatycznym 2,95 kV
Napigcie anodowe tyratronu generatora iskrzenia 3,8 -4 kV
Czestotliwosé impulsu 3 kHz

| Dlugosé impulsu : 40 ps
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Warunki wywolywania plyt fotograficznych m.in. majq wplyw na tokie parametry,
jok nachylenie i dlugo$é zakresu prostoliniowego krzywej charakterystycznej, czyli
na granice wykrywalnosci oraz takze na tlo plyty fotograficznej. Skrécenie czasu
wywolywania pozwala zmniejszyé tlo, ktére bardzo utrudnia prowadzenie analizy,
jednakze nalezy sie liczyé w takim przypadku z obnizeniem czuloici analiz, gdyz
bardzo slabe linie mogq nie zostaé wywotane.

Ustalono nastepujqcy proces wywolywania plyt:

a/ wywolywanie plyty przez trzy minuty w roztworze o nastgpujqgcym skladzie:
- metol 2, 3:9
- siarczyn sodu bzw. 72,0 g
= hydrochinon 8,8g
- weglan sodu jednowodny 56,0 g
- bromek potasu 4,09
- woda - ] 1,01

b/ kqpiel w roztworze /5% roztwér kwasu octowego/ przerywajqcym proces
wywolywania - ok. 10s.

¢/ utrwalenie w utrwalaczu uniwersalnym U-1 /prod. Foton/ przez okoto 12 mi-
nut,

Temperatura kqpuell wywolywania, roztworu przerywajqcego wywolywanie oraz utrwa-
lacza: 20°C 10,5°C.

d/ plukanie w wodzie biezqcej okoto 30 minut,

e/ p}ukanle w wodzie destylowanej okolo 1 minuty,

f/ suszenie plyty w temperaturze pokojowej, - w zaciemnionym miejscu.

Anallzo |uko§CIowc platyny

Na rys. 4 pokazano fotografie negatywowq fragmentu plyty fotograficznej naswie-
tlonej platynq. W rzeczywistosci plyta jest biala z czarnymi liniami. Dane o ply -
cie fotograficznej podano w tabeli 5.

Tabela 5
Zakres mas 2= 208 jume
Najwiekszy naswietlony ladunek 3:107 C
Liczba ekspozycii 16
Szerokosé szczeliny gtéwnej 30 pm
Zdolnos¢ rozdzielcza 2500

Od lewej do prcwei strony fotografii rosnie masa jonéw. Najmocniejsze linie
po prawej stronie plyty pochodzq od jonéw p|atyny pojedynczo natadowanych.
Kolejno od prawei 7% et (7,21%), 196pst1 (25,3%), 199p+t] (33,8%),
194pi11 (32 ,9%), '72pt*1 (0,78%), '90pt*! (0,0127%). W nawiasach podano
procentowe zawartosci poszczegélnych izotopéw w platynie. W centralnej czesci
plyty widoczne byly, nawet przy najkrétszych ekspozycjach, linie podwéinie, po-
tréjnie i wielokrotnie naladowanych jonéw poszczegélnych izotopéw platyny.

W obszarze 180 - 230 j.m.a. oraz 30 = 120 j.m.a. widoczne bylo tio, ktére
wywolane zostalo - w pierwszym przypadku wokét linii platyny p0|edynczo natado-
wanej, a w drugim przypadku (slabsze) w obszarze wystepowania linii Ptts - pt
Ponadto wyraznie widoczne byly linie jonéw platyny, ktére zmienily ladunek z +3 na
+2 (zakres mas 145 - 150) oraz bardzo silne linie o masie 79 i 81 odp0w|oda|qce liniom
bromu.
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Natezenia linii zanieczyszczer zalezq od ilosci zanieczyszczenia, a réwniez od
stopnia zjonizowania atoméw. W omawianym zakresie mas ma 2/ szereg snlny po-
jedynczych linii, ktérych interpretacja jest prosta ( np. 37¢)t Ast4
w zakresie 18.5 - 18.8 j.m.a.).

Interpretacje i analize ilosciowq utrudnia zdarzajqco sie czesto w tym zakresie mas

catkowita lub czeéciowa koincydencja linii. Przypadek co}kownego nalozenia sie

zachodzi dla linii 20,5, na ktérq skladajq si¢ jony 4142 § 1235546 Réinica mig-
dzy masami tych jonéw wynosi 0.0054. Zdolnoéé rozdzielcza przyrzqdu jest za ma-
la by je odseparowaé.

Wiedzqc, 2e stosunek dwukrotnie do szczefciokrotnie zjonizowanych w Zrédle
iskrowym jonéw wynosi ok. 500, pominigto udziat jonéw Sb w formowaniu linii.
Przykladem czesciowej koincydencii mogq byé linie 65Cu*4 i 195412 tym
przypadku réznica mas wynosi 0.0152 i mozliwe jest oddzielne fotometrowanie linii
miedzi.

Na wykresach rejestratora w zakresie mas atomowych 47 - 67 zaobserwowano ze-
spé] linii pOChOdZQC)’%I} od ko|e|nych izotopbéw plotyny 3~ i 4~*krotnie Z|on|zowonych

Linie ! i sq dobrq ilustracjq wspomnianego faktu /wzbr 27/, ze
miarq colkowne| ilosci |on6w padajqcych na klisze jest powierzchnia pod krzywq
fotometrycznq. W omawianym pnyrodku wysokosci obu krzywych niewiele sig ré6z-
niq, a wigksza zawartosé izotopu 192Pt wynika z wigkszej szerokdsci krzywej.

' Liniom Pt towarzyszy wystgpowonle tla, ktére zwigksza blqd popelniany przy
analizie ilosciowej znajdujqcych sig w tym zakresie plerwmstkéw. Pomigdzy liniami
196p+*3, na bardzo silnym tle, widaé bylo zarysowujqcy sig pik zlota 197A413,
Odpada tu mozliwosé ilosciowej analizy zlota, ze wzgledu na bardzo nlekorzystny
stosunek natezenia linii do natgzenia tla. Do analizy wykorzystano linie ztota
otrzymane przy nas$wietlaniuv mniejszym ladunkiem, gdzie tlo bylo znacznie mniej-
sze. Zmniejszenie si¢ tla przy mniejszych ekspozycjach wida¢ wyraznie na rys. 4.

W zakresie 145 = 149 j.m.a. stwierdzono grupe czterech linii powstalych w wy-
niku zmiany ladunku jonéw Pt. Mechanizm tego zjawiska opisano na str. 6.

Linie te, zwane czesto liniami Astona, sq latwe do rozpoznania ze wzgledu na
asymetryczny ksztalt, Od strony nizszych mas atomowych wystepuje charakterystycz -
ny "ogon" tla, prawa za$ krawedz linii jest ostra. Tlo towarzyszqce tym liniom
obserwowaé mozna na rys. 4, przy ladunku 3 - 107C.

Widmo masowe platyny jest bardzo bogate w zwiqzku z tym, ze platyna ma 6
izotopéw. Oprécz linii wywolanych przez pojedynczo naladowane jony, wystepujq
llnle wielokrotnie natadowanych jonéw /rys. 4/.

vepd bardzo dlugich ekspozycjach ( 1+ |0-6C) mozna zudentyflkowcé linie platy -
ny Pt* . Ponadto na plycie wystgpujq linie wywolane przez jony zmieniajgce ta-
dunek w analizatorach elektrostatycznym i magnetycznym.

W tabeli 6 pokazano wartosci m/ne linii, ktére wystepujq na plycie naswierlo=
nej platynq.

Opierajqc sig na danych tabeli 6 dotyczqeych linii wielokromie zjonizowanej plafyny

przeprowadzono, zgodniez procedurq opisang na str. &-11, rozpoznanie wszystkich za-
nieczyszczei wystepujacych w analizowanej prébce. Poniewaz otrzymane widmo
masowe skladalo sig¢ z bardzo wielu w czeéci nukladajqcych sig na siebie linii,
w trakcie przyporzqdkowywania postugiwano si¢ specjalnie sporzqdzonym w  tym
celu wykazem zawierajgcym zestawienie wigkszoéci linii masowych pierwiastkéw,
ktére moze zawieraé prébka, oraz obliczone zdolnosci rozdzielcze, niezbedne do
zauwazalnego rozdzielenia sgsiadujqcych linii na plycie.
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Tabela 6

Wartoéci m/ne jonéw pojedynczo i wielokrotnie natadowanych

Pt 190 192 194 195 196 198
0,0127% 0,78% 32,9% 33,8% |25,3% 7,21%
l: 189.9599 191.9614 | 193.9628 | 194,9648 |195.9650 [I97.9675
A 94.9800 95.9807 | 96.9814 | 97.4824| 97,9825 | 98.9838
3, 63.3200 63.9871 64,6543 | 64,9883 | 65.3217 | 65.9892
. 47 .4900 47.9904 | 48.4907 | 48.7412| 48,9912 | 49.4919
L 4 37.9920 38.3923 | 38.7926 | 38.9930| 39.1930 | 39.5935
6, 31.6600 31.9936 | 32.3271 32.4941| 32,6608 | 32.9946
A 27.1371 27 .4231 27,7090 | 27.8521| 27.9950 | 28.2811
8, 23.7450 23,9952 | 24.2453 | 24.3706] 24.4956 | 24.7459
. 21.1066 21.3290 | 21.5136 | 21.6628| 21.7739 | 21.9964
10, 18.9960 19.1961 19.3963 19.4965( 19.5965 | 19.7968
ll+ 17.2691 17.4510 17.6021 17.7241 | 17.8150 | 17.9970
12, 15.8300 15.9968 16.1636 16.2471] 16,3304 | 16.4973
13, 14,6123 14,7662 | -14.9202 14,9973 15.0742| 15.2283
14, 13.5686 13.7115 13.8545 13.9261| -13.9975] 14,1405
15, 12.6640 12.7974 12,9309 | 12.9977| 13.0643| 13.1978
16 11.8725 11.9976 12.1477 12.1853| 12,2478 12,3730
7—=6 36.9367 37.3258 | 37.7150 | 37.9098| 38.1043 38.4937x/
6 —+5 45,5904 46,0707 | 46.5511 46.7916| 47.0316 47.5]22";
5—4 59.3625 59.9879 | 60.6134 | 60.9265]) 61,2391 61.8849x/
4 —~3 84.4266 85.3162 | 86.2057 | 86.6510| 87.0955 87.9856x/
Sesw 3 105.5333 106.6452 | 107.7571 | 108.3138( 108.8694 109.9820
13—=2 ]42.14700 143.9711 | 145,4720 | 146.2236| 146.9737{148.4756"

x/ Wartotci M linii, ktére wywolaly jony platyny zmieniajqce tadunek w analizato-
rach

Z tego wykazu wybrano linie odpowiednie do oznaczenia iloSciowego pierwiastkéw,
ktére mogq znajdowaé sig w prébkach platyny. Zestaw tych linii zamieszczono
w tabeli 7.

Tabela 7

Pierwias- £ e Pierwias- PR L] Pierwias - e
tek 0 tek c tek s
Li 7 Ge 72 Pr 141
Be 9 As 75 Nd 146
B 11 Se 80 Sm 149
F 9172 Br 79 Eu 153
Na 23 Rb 85 Gd 157
Mg 121927 § okl Sr 88 Tb 159
Al 19:: 22 3.27 Y 89 Dy 163
Si 9 173128 Zy 90 Ho 165
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cd: tobi 7

Pierwias - I Pierwias- | Pierwias -
. masowa . masowa |. masowa

tek tek tek

P 18 12 Nb 93 Er 166

S 10 2/3 Mo 47 750 T2 dm 169

Cl 19 1/3 Ru 101 Yb 172

K 13%1/3 Rh 103 Lu 175

Ca 17:1/2:1.35 Pd 105 Hf 178

Sc 22 1/2 i 45 Ag 107 . W 182

Ti 23 1/2 i 48 Cd 11 Re 185

\% 250172 1A In }i5 O ius] 189

Cr 26 1/2 i 52 Sn % 18 Ir Ry 1 /2:1:19)
Mn 274172 155 Sb 121 Au 98 1/2 i 197
Fe 56 Te 128 , Hg 202

Co 29¢1/2 .1:59 J 127 Tl 205

Ni 58 i 62 Cs 133 : Pb 208

Cu 63 Ba 130 Bi 209

Zn 67 La 139 Th 232

Ga 69 Ce 140 U 238

Granica wykrywalnoséci zanieczyszczed w platynie

. W czasie przeprowadzanych badar stwierdzono, ze przy naswietlaniv plyty ma-
lymi ladunkami platyny (rys. 4) linie jonéw 190pt+! o zawartosci 1,27 - 10™%,
jonéw 192pt+l o zawartosci 7,8 - 109% i jondéw 198pi+1 5 zawartosci 7:24--1073%
powstajq qdpowiednio przy ladunku 4 = 6 « 10-11¢, 6 . 10713C -1 - 10712C
i8-107°C -1 - 10713C. Powierzchnie omawianych linii wynoszq okoto
0,08 mm2. Stqd wynika, e dla pierwiastka o jednym izotopie najmniejszy naswie-
tlony ladunek potrzebny do wywotania zoczemieni? o powierzchni 0,08 mm?  na
plycie fotograficznej wynosi érednio okolo 6 « 107 5C, gdyz:

BBy b W BN oM

Powierzchnia bardzo stabych linii innych pierwiastkéw jest nawet dwukrotnie
mniejsza. tadunek potrzebny do wywolania linii o dwukrotnie mniejszej powierzch~-
ni wynosi okolo Eg = 3-10715C, %

Poniewaz maksymalny ladunek wynosi 110 "C, najmniejszq ilo§¢ pierwiastka,
ktérego jony wywolajq przy tym ladunku linig na plycie wyraza wzér:

=15
810 Sl s WO o L
Go————-—-—-_6 3-10 3:10 © ppm (a)

Y. &850

Jest to dolna granica wykrywalnosci metody dla pierwiastkéw jednoizetopowych

i przy tle réwnym zero. Jednakze efektywna granica wykrywalnosci G,, poszcze=

g6lnych pierwiastkéw jest czesto gorsza i zalezy od nizej wymienionych czynnikéw:

- Ha powstalego w wyniku zderzen jonéw i gazéw szczgtkowych ,

- nakladania si¢ tla linii gléwnego skladnika na odlegle linie zanieczyszczed,
zjawisko to jest bardzo wyrazne, gdy akumulacja tadunku jest szybsza niz jego
odplyw po powierzchni plyty. Wystepuje ono tym wyrazniej, im naswietlanie ply-
ty przeprowadzane jest siiniejszym strumieniem jondéw/,
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- zadymienia plyty spowodowanego przez halo elektronowe, gléwnie po stronie wy-
sokich mas, od silnych linii masowych,
- spadku natezenia linii wieloizotopowych pierwiastkéw w wyniku podzielenia na-
tezenia na oddzielne linie izotopowe,
- matego wzglednego wspélczynnika czuloici niektérych pierwiastkéw.
Zalezno§é wspblczynnika F od transmisji plyty T wyznaczono dodwiadczalnie dla
platyny i rodu /rys. 5/.
Z wykresu na rys. 5 mozna odczytaé wartosé F dla linii danego pierwiastka,
wyksztalconej na tle o transmisji TT i wstawié do wzoru:

k2 Ai * M,
Gw = Go W E- ppmilol)s g 129/
| A, M,

gdzie: wartoéci |s N Tl i MI majq takq samq wielkosé jak we wzorze/27/.
s s

; i
Za pomocq wzoru /29/ obliczono granice wykrywalnosci G, dla réinych pierwiast-
kéw w prébkach platyny /p. tabela 1/,

Wyniki analizy platyny

W tabeli 8 priedstowiono fragment wynikéw trzech kolejnych analiz platyny
otrzymanej z Mennicy Pafstwowej.

Tabela 8
N 1 2 3 Warto$é
5p. Pierwiastek - et
[10%% (w)]
1 Th 92 48,1 3z 29,7
2 Bi 0,66 0,88 0,61 0,72
3 Pb 18:3 14,3 21,0 18,2
4 Au 34 32 26 31
b Ir 542 1,85 5,3 4,1
6 Ba 8,8 16,3 14,3 133
7 A 0,16 0,08 0,1 0,12
8 Sb 1,0 1;2 123 1.2
9 Sn 2,2 13 2,4 2,0
10 Ag 19 4.2 3,6 2 e
1" Pd 4,3 ", 7 1,4 9,1
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Tabela

Wyniki analizy wzorca NBS Pt - 680
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Uwagi do tabel 9 i 10:

- linii izotopowej na plycie fotograficznej nie znaleziono /zawarto§é pierwiastka ponizej granicy wykry =

walnosci/
? oznaczenie niemozliwe /wada emulsji fotograficznej/
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Z donych tobeli 8 wynika, ze tylko dla niektérych pierwiastkéw ich zawar-
toéci obliczone z trzech oddzielnych onaliz sq podobne - np. dla zlota, rodu ian-
tymonu. Zdecydowana wigkszoéé pierwiastkéw wykazuje wyrazne odstepstwa kolej-
nych oznaczeri od wartoici éredniej. Spowodowane to moze by¢ albo niepowtarzalnos-
ciqanalizy za pomocq spektrometru masowego, czyli wadq metody, albo niejedno-
rodnoéciq rozkladu zanieczyszczed w badanej prébce.

Inne dane eksperymentalne jok, przede wszystkim, réine natezenia linii zanie-
czyszczeri przy tej samej calkowitej liczbie jonéw docierajqgcych do plyty, a zara-
zem kazdorazowe w/iaéciwe odwzorowywanie skladu izotopowego pierwiastkéw zanie-
czyszczefi i platyny wskazujq, Ze za rozrzut wynikéw dookola wartosci éredniej gt6-
wnie jest odpowiedzialna niejednorodnosé badanej prébki. Jest to zresztq zgodne z
wynikami badania réznych prébek proszkowych w innych laboratoriach [l?].

Oceng powtarzalno$ci metody mozna przeprowadzié po uzyskaniu prébki o gwaran-
towanej jednorodnoéci. Oceng jednorodnosci danej prébki przeprowadza sie wyiskrza-
jqc kilkanascie lub kilkadziesigt razy znacznq ilo§é¢ dostarczonego materiatu. Ozna-
czenia takie sq bardzo kosztowne.

Przeprowadzono badania na wzorcach platyny NBS PT-680 i NBS PT-681.
Wyniki badai przedstawiono w tabelach 9 i 10.

Analiza rodu

Opracowano metodq oznaczania §Iodowych zawartoéci zanieczyszczed w rodzie.
W tabeli 11 zestawiono granice wykrywalnoici réznych pierwiastkéw z podziatem
‘na 5 grup /por. tab. 1dla platyny - str. 16/.

Tabela 11
Liczba
y Granice wykrywalnosci R T
pl:rwnost- 104 % (w ) Pierwiastki
Sw
3 " 10,001 i nizej Li, Be, B
21 0,001 - 0,01 F, Na, Mg, Al, P, Se, Br, Sr

Y. Ba, LaycCe, Pr,; b, 15;
Tm, Lu, Au, Bi, Th, U

38 0,01 -0,1 St Gl K TCA S SE N T,
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As,
Rb, Zr; Nb2'SE, 16,3, 'Cs;"Nd,
Sm, Gd, Dy, Ho, EF, Yb,*Hf, W,
- Re, Os, W, Prng, 15'P

8 0.4 Ti, N, Cr, Mo “Ag,"Cd, In5on

2 powyzej | Ru, Pd

. a S

Wiecej niz 80% pierwiastkéw w rodzie mozna oznaczaé od poziomu 10 "% (w)

- lub nizszego. Oznaczanie ilosciowe wodoru, azotu, tlenu oraz gazéw szlachetnych,
a takze wegla i tantalu nie jest mozliwe (por. str. 12).
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Do opracowania metody uzyto dwéch prébek rodu, dostarczonych przez Mennice
Pahstwowq, w postaci proszku. Prébki mialy symbole: A/2 i A/3.

Rod prasowano w specjalnej formie, a nastgepnie prébki odpowiedniego ksztattu
umocowywano za pomocq uchwytéw w zrédle jonéw, w ktérym, pod préiniq, oczysz-
czano je podobnie jok prébke platyny /s. 16/.

Po zakohczeniu analizy platyny, a przed anelizami redu, spektrometr przygotowa-
no, postepujqc jak opisano wyzej /p. str. 16=17/.

W zrédle iskrowym prébki rodu zachowywaly sie analogicznie jak prébki platy -
ny. tuk prézniowy w chwili stykania elektrod byt bardzo intensywny - obszar wyta-
dowywania energicznie éwiecit, produkujgc jednoczesnie znacznq liczbe jonéw.

Przy szczelinie gtéwnej 30 um otrzymywano prqd jonowy rzedu 1071 nA. Jednakze
po jednej lub dwéch sekundach. iskrzenie ustawalo, co zmuszato operatora do ciqg-
tego naprzemiennego zblizania i oddalania od siebie elektrod, celem utrzymania
mozliwie ciggtego wyladowania.

Poniewaz natezenie prqdu jonowego w trakcie iskrzenia rodu jest podobne do na-
tezenia pradu pszy iskrzeniu platyny, wiec czas analizy jest tez zblizony. Zastoso-
wano tez poprzednio stosowanq szeroko$é szczeliny giéwnej, tj. 30 - 50 um.

Stosowano najwyisze dopuszczalne napigcie przyspieszajqce - 24,8 kV. Plyty
Ilford Qg sq nieco bardziej czule na jony rodu niz platyny. Zgodnie z danymi tabeli 12
[3] liczba jonéw rodu, niezbedna do wywotlania zauwazalnego obrazu na milimetrze
kwadratowym materialu $wiattoczutego, znacznie spada ze zwigkszeniem napigcia
przyspieszajqcego V.

Tabela 12

L Napigcie przyspieszajqce x ; 2
Lp. (kv ) Liczba jonéw/mm

1 e 1,5 . IOg

2 < 8,0 - 105

3 10 2,9 - 105

4 15 1,6 - 105

9 20 1,0 - 104

6 25 %0 . 30

Przy ustalonej wartoici napigcia przyspieszajqcego dobrano napigcie 2,55 kV mig-
dzy okladkami sferycznego analizatora elektrostatycznego.

Ze wzgledu na duzq liczbe pierwiastkéw zanieczyszczajqeych rod, analizy pro-
wadzono w pelnym zakresie mas atomowych pierwiastkéw, od litu do uranu, czyli
od masy 6 do 240.

Zastosowano:
- napigcie anodowe lampy generatora iskrzenia 3,5 kV
- powtarzalno§é impulsu 10 kHz
- czas trwania jednego impulsu 20 ps.
Zestawienie parametréw naswietlania plyt podaje tabela 13.
Wywolywanie plyt przeprowadzano analogicznie jak dla platyny /s. 19/.
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http://rcin.org.pl



Tabela 13

1 | Ciénienie w Zrédle jonbw

2 | Ciénienie w analizatorze elektrostatycznym

3 | Szerokoté s, szczeliny gléwnej

4 | Prd zasilania elektromagnesu

5 | Napigcie przyspieszajqce -

6 | Napigcie na okladkach analizatora elektrostatycz=
nego

7 | Napigcie anodowe generatora iskrzenia

8 | Czestotliwosé impulsu

9 | Dlugos¢ impulsu

3,5 kV

1 - 10_79Tr
B or JOR "y
30"~ 50,um
4,2 A

24,8 kV

2,55 kV

10 kHz
20 ps

Analiza jakosciowa rodu

Widmo masowe rodu jest ubozsze od widma platyny, poniewaz rod ma tylko jeden
izotop. W widmie znajduje si¢ natomiast sporo linii wywolanych przez jony zmie-
niajgce tadunek w obszarze analizatoréw. W tabeli 14 pokazano wartosci m/ne li~
nii, ktére wystepujq na plycie naswietlonej rodem.

: Tabela .14
Wartoéci m/ne jonbéw pojedynczo i wielokrotnie natadowanych
+1
Rh 102.9048 +9 11.4338
12 51.4524 +10 10.2905
+3 34.3016 +11 9.3550
+4 25.7262 +12 8.5754
+5 20.5810 +13 7.9150
+6 : 17.1508 +14 7.3503
+7 | 14,7007 +15 6.8603
18 12.8631
Warto§é M jonu wieloatomowego:
Rhy -  205.809
Wartosci M linii, ktére wywolaly jony rodu zmieniajqce fadunek
7= 20.0047 6 =3 68,5346
6 =15 2 24,6972 e 77 1786
7 = 28.8133 7 Seid 80.0291
5wl 32.1578 A iR 102.9048
6 =4 38.5893 e g 128.6310
7 4 45.0209 6.=2 1543572
4 %3 45,6897 7 2 - 180.0834
5. 5 57.1122 2551 205.8096
31
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Po uwzglednieniu wszysfkich linii na plycie fotograficznej wybrano odpowiednie
Mnie do oznaczania iloéciowego pierwiastkéw, ktére mogq znajdowaé si¢ w préb-
kach rodu. Zestaw tych linii zamieszczono w tabeli 15.

Tabela 15
SR TNt
Li 7 Al 13 1/2 Ca 13l /3 Fe 56 [U[238
Be 9 Si 2N/ Se 45 Co 59
B 11 P 15401/2, 3Vl T 48 Ni 58,61
Foe 19 S 10 2/3 v 25 1/2 Cu| 63
Na 23 Cl 35 Cr, 26,:53 Zn 66
Mg 7.9 K 19 1/2 Mn| 55 Ga| 69
Ga 69 Pd 105 Pr 141 Hf 178
Ge 74 Ag | 107 Nd | 146 w 184
As 75 Cd 111 Sm 149 Re 185
Se 78 In 115 Eu 153 Os 189
Br 79 Sn 120 Gd | - AT Ir 193
Rb 85 Sb 121 Tb 159 Pt 195
Sr « B8 Te 128 Dy 163 Au 197
X 89 J 127 Ho | 165 Hg | 202
Zr 90 I 133 Er 166 . Tl 205
Nb 93 Ba 135 Tm 169 Pb 208
Mo 95 La 139 Yb 172 Bi 209
Ru 49 1/2 | Ce 140 Lu 175 Th 232

Granica wykrywalnodci

Podczas badah stwierdzono, %e przy naswietlaniu plyty malymi ladunkami
linia jonu 103Rh™ ma gestos¢ optycznq 0,6 przy tadunku 1,4-10713C, a dla Yadun-
ku 3,2-10-13C - 0,8. Powierzchnia linii rodu wynosi okoto 0,06 mmﬁ. Na rys. 6
pokazano krzywe charakterystyczne plyty fotograficznej dla jonéw Rht1, Rh*2 i Rh*3.

10t /i

107" 0" 07 0T E 107
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Z rysunku 6 wynika, ze juz ladunek 5:10715C wywoluje linig o gestoici optycznej
0,05, co potwierdza dane z tabeli 12. Dla linii o mniejszej szerokoéci {w zakre -
sie od 1 - 80 j.m.) ladunek potrzebny do wywolania linii na plycie o powierzch-
ni réwnej 0,04 mm? wynosi okolo 3-10715¢.

Postepujqc zgodnie z podanymi obliczeniami (s, 23), okre¢lono granice wykrywal -
noéci  poszczegblnych  zanieczyszczeh w rodzie (tabela 11).

Wyniki analizy prébek rodu
W tabeli 16 przedstawiono wyniki analizy dwéch prébek rodu.

Tabela 16
Wyniki analizy dwéch prébek rodu /10-‘4 % (w)/

Pier- . Rh A/2 : Rh A/3
Lp. wiastek X X, X 3 ‘Ixf——‘
3

1 Li 6,4 4,7 2,8 4,3 2,5
21 % 0,27 0,14 0,46 0,29 -
$1.9 37 14 18 23 0,9
418 0,042 0,05 0,1 0,064 n

5| Na 35,7 2.3 68 49,7 powyzej 1%
6|1 Mg 176 17 151 146 40

71 Al 61 i 63 55 55

R 29,5 52 60 47,2 3000

9l p s 2,1 3,5 £ 2,2
ot .% 30,2 64,8 21,6 35,3 440

n cl 1610 1230 1370 . 1740 powyzej 1%
7l K 245 192 331 256 320

13| Ca 67,5 68,3 48,1 61 310

TH R 0,54 0,7 1,26 0,83 4

151 v 2,4 2,9 4,2 . 3.8 17

6| Cr ' 28,8 36,1 19,7 28,2 5

17| Mn 7,4 4,3 8,9, 6,7 2,6
18| Fe 94 88 12 98 490

19] Co 0,09 0,1 0,16 0,12 1,4
20| Ni 3 8,7 4,2 5,3 26,2
21 Cu 30 39,4 18,7 29,4 92,5
2| Zn 2 1,6 6,2 3,3 81

231 Ga - ot A - - e 2
24| As 1,2 2.3 0,8 1,4 8

25| Se - - - - 2,3
26| Br 3,7 5,3 6,6 5,2 36,8
27| Rb 0,21 0,66 0,4 0,42 2,7
28| Sr 0,54 0,51 0,90 0,65 6

29| Ru - - - - 12,5
30| pd 106 174 17 132 9,7
3| Ag n,3 12,6 8,7 10,7 TE
32| In - - - - 65,8
asl ‘s y - - - 4,6

33



cd. tab. 16

Pier- Rh_A Rh A/3
i wiastek x X x X X
1 2 8
34 Sn - g - - 13
35 Te - - - s 33
36 Ba 227) 16,6 31,4 23,4 9,7
37 Ir 47,6 39,1 62,3 50 89,6
38 Pt 497 618 421 512 52
39 Au 6,9 42 8,1 6,4 7,8
40 Pb - - - - 122
41 Th 1,5 12 ¥l )23 19
34
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