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1. WSTEP

Wolfram i tantal stosowane sq w réinych dzialach przemystu elektronicznego. -
Wolfram stosuje si¢ migdzy innymi do wyrobu wspornikéw elektrod oraz katod w ki-
neskopach i lampach elektronowych, zlqcz préznioszczelnych w lampach nadawczych
duzej mocy, antykatod rentgenowskich, wysokoprqdowych elementéw stykowych pod-
kladek dylatacyjnych tyrystoréw. Précz tego uzywa sig¢ go do nie zuzywajqcych sie
elektrod spawalniczych, elektrod do $wiec zaplonowych, elementéw grzewczych
piecéw elektrycznych, zyroskopéw oraz oston promieniotwérczych. Tantal jest sto-
sowany w produkcji kondensatoréw elekirolitycznych, tyrystoréw i lqmp elektrono-
wych. Jest on ponadto uzywany joko getter a takze do wyrobu tygli, dysz, ele-
mentéw aparatury technologicznej narazonych na korozje oraz narzedzi chirurgicz-
nych i w ortopedii.

Kazde z powyizszych zastosowari wymaga uzycia materialéw o odpowiedniej czys-
tosci. Cba metale jako pierwiastki wysokotopliwe sq stosunkowo trudne do analizy.
Jednq z uniwersalnych metod oznaczania zanieczyszczefi w prébkach stalych jest
spektrografia masowa ze wzbudzeniem iskrowym [1 - 5] . Niniejsza praca dotyczy
wykorzystania tej techniki do analizy jokosciowej i ilosciowej wolframu i tantalu.
Zawiera ona, oprécz oméwienia ogélnych zasad procedury analitycznej, przyktado-
we spisy linii izotopowych powstajqcych ~a plytach fotograficznych eksponowanych
wolframem i tantalem oraz przyklady analiz, oceng statystycznq wynikéw i granice
wykrywalnosci dowolnych zanieczyszczefi w obu materiatach.

2, OTRZYMYWANIE WIDMA MASCWEGC NA PLYTACH FOTCGRAFICZNYCH

2.1. Aparatura

Do analiz uzywany byl spekfrograf mas JMS-01 B/M produkcji japofiskiej firmy
JEGL. Jest to przyrzqd ‘o dwukrotnym ogniskowaniu typu Mattaucha-Herzoga z iskro-
wym zrédlem jonéw.

Pomigdzy elektrody z analizowanego materiatu przykladane jest napiecie przemien-
ne o czestotliwoéci 1 MHz w postaci impulséw o dlugosci kilkudziesigciv mikrose-
kund i regulowanej powtarzalnosci 10 Hz - 10 kHz. W wyniku nastepuje wyladowa-
nie pr6zniowe powodujqce odparowanie, atomizacje i jonizacje wszystkich skiadni-
kéw prébek . Powstale jony, po przejéciu przez elektrostatyczny analizator energii,
wchodzq do magnetycznego analizatora pedu, w ktérym nastepuje rozdzial strumie-
nia jonéw na poszczegblne wiqzki izotopowe. Szczegblowy opis zas dzialania
spektrografu i ogélny opis przeprowadzania analizy podano w pracy [6 .

Rozdzielone przestrzennie wiqzki izotopowe padajq na plyte fotograficznq powo-
dujqc powstanie linii, ktérych polozenie okrefla rodzaj jonéw, za§ zaczernienie -
ich liczbg. W celu ofrzymania krzywej charakterystycznej emulsji plyte eksponuje
sig kilkunastokrotnie réinymi ladunkami catkowitymi. Po wywolaniu plyty transmi-
tancje linii mierzy si¢ za pomocq densytometru JMD-BD-1. Przy zaloteniu, ze
sklad plazmy odpowioda skladowi analizowanego materiatu moina oznaczyé zawarto$-



ci poszczegblnych zanieczyszczefi w prébkach. Cbliczenia koficowe i pomocnicze
wykonywano za pomocq minikomputera JEC-6.

2.2, Przygotowanie prébek

Sposéb przygotowania prébek zalezy od natury fizycznej materiatu analizowane-
go. Inaczej przygotowuje sie¢ prébki z materialu litego, a inaczej z proszku. Cd-
miennie te: postgpuje si¢ przygotowujqc do analizy cienkie warstwy [7]

2.2.1. Przygotowanie prébek z materiatu litego
Jedli materiat do analizy pochodzi z laboratorium prowadzqcego topienie strefo-

we, moina juz w aparaturze uzyskaé przez umiejetny dobér warunkéw topienia

cienkq laseczke, z ktérej po prostu odtamuje sie¢ elekirody. Niepotrzebne jest wéw-
czas jakiekolwiek oczyszczanie powierzchni. Jedli jednak takie sprzyjajqce okolicz-
noci nie zachodzq, wycina sie elektrody narzgdziami o osfrz%ch widiowych lub
diamentowych. Typowe wymiary elektrody wynoszq 20x2x2 mm“. Po takiej operacii
konieczne jest staranne oczyszczenie powierzchni. Sklada sie ono z kilku operacii:

- oczyszczenie mechaniczne - szlifowanie i polerowanie do uzyskania réwnej po-
wierzchni,

- elektropolerowanie zdejmujqce grubq warstwg powierzchniowq wraz z zanieczysz-
czeniami pozostalymi po obrébce mechanicznej,

- trawienie powierzchni elektropolerowanej w mieszaninie stgzonych kwaséw
/HNO_:HF = 1:3/, usuwajqce zanieczyszczenia wydzielone na powierzchni w
trakcie” elektropolerowania,

- plukanie w wodzie dejonizowanej,

- suszenie pod promiennikiem podczerwieni.

Samo trawienie wolframu i tantalu w mieszaninie kwaséw nie wystarcza ze wzgle-
du na odporno$é chemicznq tych materiatéw - nawet dlugotrwale trawienie nie po-
wodujet zdjgcia dostatetznie grubej warstwy powierzchniowej [7]. Do trawienia po
elekhopoleroWamu nalety uzyé kwaséw wysokiej czystosci. Wszystkie operacje mu-
szq~by¢& wykonywane w naczyniach z teflonu lub polietylenu. Réwniez szczypce,
ktérymi chwyta sie oczyszczone prébki, muszq byé pokryte tymi materiatami.

2,2,2, Przygotowanie prébek proszkowych

Proszek wolframowy lub tantalowy miesza sie z grafitem spektralnie czystym albo
z czystym proszkiem zlota lub srebra w stosunku:
1 cze$éé proszku wolframowego na 1 = 5 czeéci proszku Iqczqcego. Mieszaning vjed-
norodnia si¢ w mozdzierzu przez okolo dwie godziny, a nastgpnie prasuje w matry-
cy stalowej wylozonej teflonem lub w specjalnej oslonie z polietylenu pod cis-
nieniem 1000 : 2000 atm. Jeéli prasowanie przeprowadza sie w matrycach stalowych
bez warstwy ochronnej, nalety wypraske oczyécié nozem tantalowym lub poddaé
obrébce nozem diamentowym. Na koniec prébke przelamuje sie w &odku i umoco-
wuje w frédle jonéw spekirometru w taki sposéb, aby wyladowanie nastepowalo mie-
dzy powierzchniami swiezego przelomu. Wypraski moina rGwniez wykonaé z czyste-
go proszku /bez Iqcznika w rodzaju grafitu/, ale trzeba je koniecznie wzmocnié
przez spiekanie w wysokiej temperaturze. Nie spieczone wypraski sq tak kruche i
mechanicznie niestabilne, Ze nie moina ich umocowaé w uchwytach. Zrozumiale
jest jednak, ze spiekanie moze spowodowaé znaczny blqd oznaczania pierwiastkéw
lotnych.

Prébki z materiatu litego i sprasowane z proszkéw trzeba /pomimo starannego ob-
chodzenia si¢ z nimi w czasie przygotowywania/ poddawaé ostatecznemu oczyszcza-
niv "przediskrzajgc" je w spekirometrze przed wykonaniem wilasiwych ekspozyciji.



2.2.3. Przygotowanie cienkich warstw powierzchniowych

Cienkie warstwy powierzchniowe naklada sig w taki sam sposéb jok w normalnej
technologii. Podloze musi cechowaé wysoka czystosé - moze to by¢ grafit spektralnie nie
czysty lub krzem pélprzewodnikowy . Trzeba tu zwrécié szczegéIng uwage na czystosé
operacji uzyskiwania warstwy, gdyz niemozliwa jest jakckolwiek obrébka mechani-
czna lub chemiczna prébek tego rodzaju. Cczyszczanie prébek przez przediskrze-
nie takie jest niewlasciwe.

Wszystkie prébki trzeba chronié przed przypadkowym, wtérnym zanieczyszczeniem.
Prébki mogq byé dotykane tylko szczypcami wylozonymi teflonem lub polietylenem,
za$ przechowywaé je nalezy w boksach bezpylowych.

2.3. Parametry pracy spektrografu i wywolywania plyt fotograficznych

Przed eksponowaniam plyt wnetrze £rédla jonéw oczyszczono'staronnie papierem
ciernym. Elementy szczelin wytrawiono w wodzie krélewskiej i wyptukano w wo-
dzie dejonizowanej, a nosfepme srédlo i caly spekirograf wygrzewano przez 8 go-
dzin w temperaturze 150°C. Parametry pracy spektrografu podane sq w tabeli 1.

Tabela 1
OPTYMALNE PARAMETRY PRACY SPEKTRCGRAFU

1 Napigcie anodowe tyratronu 5 kv
2 | Czestotliwosé impulséw 10 kHz
3 | Szerokosé impulsu 20 ps
4 Napigcie przy$pieszajqce jony 25 kv
5 | Natezenie prqdu wzbudzajgcego pole magnetyczne 4,4 A
6 | Napigcie w analizatorze elektrostatycznym 2,5 kv
7 | Szeroko$¢ szczeliny gléwnej 30 pm
8 | Szeroko$¢ szczeliny X 0,2 mm
9 | Szerokosé szczeliny B 0,4 mm
10 | Przediskrzenie do ladunku 10-8¢

Do detekcji jon6w zostaly uizyte plyty liford Q2. Kazda plyta zosfo‘a poddana
dwudziestokilkakrotne| ekspozycji. tadunek maksymalny wynosﬂ 1 IO 7C, nastgpne

zmniejszaly sie¢ regularnie wg schematu: 3°10 8C, 1:10° C, 3-100 C . 3100 3C

Zastosowano nastgpujqce warunki wywolywania plyt fotograficznych:
- sktad wywolywacza:

-~ woda 1500 ml
metol 3,49

siarczyn sodowy bezwodny 108,0 g
hydrochinon 13,2 g
weglan sodu bezwodny 72,0 g
bromek potasu 6,0 g

/Temperatura wody nie powinna przekroczoé 50°C. W frdkcue rozpuszczania nalezy
zachowaé podanq kolejnosé dodawania skladnikéw/
- czas wywolywania 2,5 min
- temperatura wywolywania 20°C 40,5°C
- sktad utrwalacza:
woda 1500 ml

(8]



tiosiarczyn sodowy " 455 g

pirosiarczyn sodowy 50 g
- czas utrwalania okoto 6 min
- temperatura utrwalania 20°C

3. ANALIZA JAKOSCIOWA

Na plytach eksponowanych wolframem lub tantalem pojawiajq sig linie izotopowe
pochodzqce od pojedynczo i wielokrotnie naladowanych jonéw jednoatomowych, li-
nie jonéw wieloatomowych i kompleksowych, linie powstajqce na skutek zmiany la-
dunku |on6w w obszarze analizatoréw oraz linie pochodzqce z gazu resztkowego
/powietrza i pur oleju/ w oparofurze. Przecigtnie na jednej ekspozycji o ladunku
catkowitym 107 7C znajduje sie 300 & 500 linii, tym wiecej im bardziej zanieczysz-
czona jest prébka. Przy zdolnoii rozdzielcze| spektrografu powyzej 2000 koincyden-
cje sq stosunkowo rzadkie.

Analize jakosciowq przeprowadza sig¢ zaczynajqc od duzych mas. Notuje sig sys-
tematycznie wszystkie linie dokonujqc przyporzqdkowania danym liniom wartoéci sto-
sunkéw masa/ladunek oraz rozpoznajqc rodzaje jonéw powodujqcych powstanie linii.
W niektérych przypadkach, gdy analiza jest szczeg6lnie trudna, mierzy si¢ odleg-
tos€¢ pomigdzy liniami za pomocq komparatora, a nastgpnie oblicza ich masy stosu-
jac wzory podone w pracy [6]. Z uzyskanych w ten sposéb zestawéw /np. tabela
10/ wybiera sig linie przydatne do fotometrowania.

4. ANALIZA ILCSCIOWA | PRECYZJA OZNACZEN

Analiza ilosciowa widma masowego opiera si¢ na wykorzystaniu sygnatu analitycz-
nego - zaczernienia linii B % lub jej przepuszczalnotci /transmitancii/

T = /100 - B/ %, o nastepnie przeliczeniu tej wartoéci na gestoéé jonéw. Zaczer-
nienie linii jest bowiem proporcjonalne do logarytmu liczby jonéw padajqcych na
powierzchnig plyty. Krzywq charakterystycznq jonoczulej emulsji Q2 jest wykres
funkeji F/T/ =f /lg Q/, gdzie F/T/ jest dowolnq funkcjq fronsmnoncp, a Q-
catkowitym ladunkiem jonéw /Q = AE, gdzie E - ekspozyqo jonowa, A - abundan-
cia/.

Po zolotemu, 2e liczba jonéw danego rodzaju wyfwotzonych w czasie iskrzenia
jest wprost proporcjonalna do liczby odpowiednich atoméw zna|dU|qcych si¢ welek-
trodach oraz, ze rozklad jonéw pomigdzy poszczegblne stopnie jonizacji jest dlu
wszystkich pierwiastkéw danej substancji podobny, mozna, poréwnujqc transmitancie
linii substancji macierzystej /skladnika gléwnego/ z transmitanciq linii zanieczysz-
czefi, okredli¢ stosunek liczby jonéw /atoméw/ pierwiastka zanieczyszczenia do licz-
by jonéw /atoméw/ skladnika gléwnego, a wigc stezenie atomowe zanieczyszczer.
Poréwnania takiego dokonuje si¢ metodq densytomeirycznqg.

Obliczenia sq wykonywane za pomocq maszyny cyfrowej /minikomputera/ JEC-6.
Program obliczeniowy stuiqcy do analizy ilosciowej plyty zostal przedstawiony w
pracy [8]. Zastosowano w nim funkcje przetworzenia transmitanciji F/T/, zapropono-
wanq przez Franzena, Schuya i Mourercr[? i uzupelhionq w naszym laboratorium

100 - T, v c |froo-T |V
F/T/=|g-f—_—1.— -]+W = -1 ! N/
s s

gdzie: T - transmitancja linii w %



TS - fransmitancja nasycenia w % /0 - 9/

V - szeroko$é rozkladu statystycznego &§ednic ziaren AgBr w emulsji /0,5 3
¥ 20/
C - parametr empiryczny /0 ~ 7/.
Zalezno$é tej funkcji transmitancji F/T/ od logarytmu tadunku |on6w |est w przybli-
zeniu liniq prostq.
Przykladowy przebieg takich prostych dla kilku ré6znych plerwmsfkéw zawartych
w analizowanym materiale /np. w wolframie/ zamieszczony jest na rysunku 1.

e
1A

m=20 ‘np=15 ng=l3 =0

!
y=F(T)

Rys. 1. Przykladowe wykresy zaleznosci F/T/ = Ig AE dla ré6znych pierwiastkéw

Tabela danych programu zawiera wszystkie informacje o pierwiastkach potrzebne
do obliczer: symbol, liczbg atomowq, liczbe izotopéw, cieplo sublimacii, przekréi
czynny atomu na zderzenie z elekironami, potencjaly jonizacji, masy atomowe po-
szczegblnych izotopéw oraz ich abundancje.

Dla kazdej mierzonej plyty za pomocq dalekopisu wpisuje sie¢ wartosci kolejnych
ekspozycji E /w kulombach/ oraz zalozone wartosci Tg, V, C i tzw. B poczqtkowe-
go B_ - Bp jest typowym wspélczynnikiem kierunkowym prostych podanych na rysun-
ko 1% Zawnera sie¢ on na ogél w przedziale 0,6 = 1 2, zoloinie od punktéw do$-
wiadczalnych oraz przyjetych wartosci porametréw L i £. Nastgpnie, po kolei
dla kazdego pierwiastka, wpisuje sig liczbe qtomowq, numery izotopéw wzigtych do
pomiaréw oraz numery ekspozycji i odpowiadajqce im wartosci transmitancji mierzo-
ne za pomocq fotometru. Z danych tych maszyna okrefla parametry wyznaczajqce
polozenie prostej:

y =a +bx 2/

dla zbioru punktéw x. = F/T/, y Y; = lg A-E dla kazdego pierwiastka k. W réwna~
niu 2 a oznacza punkt przecigcia prostej z osiq x, za$ b jest wspé?czynmklem kie-
runkowym réwnym tangensowi kqta nachylenia prostej wzgledem osi x, jok na rysun-
ku 2.

Do wyznaczenia zaleznoéci F/T/'= a + b lg AE zastosowano procedurg regresii
prostoliniowej z wagami punktéw. Paramefr bk danego pierwiastka k mozna okreslié
ze wzoru:



cov ka

bk = var X /3/
za$ parametr 9 zaleznoéci:
% =Y - bx /4/

gdzie: ;k i ;k sq Sfednimi wazonymi zmiennych x; ] Y; dla danego pierwiastka k.

> A /5/

- i=] s
. T, g e /6/

y-F(T)

x=(gA-E
b=lga

n=15
Rys. 2. Wykres zaleznotci F/T/ = Ig AE

Aby okreélié parametry prostej dla pierwiastka k maszyna liczy ;k i ;k' a nastep-

nie var X o Var Y s GOV Xy wedlug wzoréw:
;5 w; / "i"‘k/z

i=1
var x = "k-‘ 7/




n

ﬁ w
e s »

"k
3w ) v

i=1
nk-l

%/

cov xy,

ktére podstawia sie do wzoréw 3 i 4.

Wagi punktéw w. okreslane sq jako odwrotnosci wariancji funkcji przetworzenia
transmitancji F/T/:

w, = ——— - No/

Y

przy czym: 2
sf /Ff = _‘_’fgl_ s?/T/ /M/

gdzie: s, /T/ = var T jest wariancijq transmitanciji zmierzonq dla danej wartotci
rransmutmcp

Tabela wartosci wariancji transmitancji dla calego zakresu transmitancji 1 + 100%
jest wprowadzona do tabeli danych programu. Zalezno$é ta zostala okreélona doswiad-
czalnie na drodze pomiaréw transmitancji linii izotopowych powstalych na plycie
eksponowanej 30 razy tym samym lodunkiem. Dla wybranych 138 linii o okreSlonej
transmitancji uzyskano po 30 pomiaréw, a wyniki obliczen statystycznych postuzyly

do okreélenia zaleznoi var T = f/7/. Podajemy jq nizej w formle tabeli 2, a takze
pod postaciq wykresu na rysunku 3.

VarT ﬁ
5 =

0 1 1 1 TR

—70 @ 60 80  W0%T

Rys. 3. Zalezno&¢ wariancji transmitancji od transmitancji



Tabela 2
WARTOSCI WARIANCJ!I TRANSMITANCJI W FUNKCJI TRANSMITANCJI

T% var T T% var T T% var T
1 0,19 34 1,06 67 4,54
2 4,20 35 1,15 58 4,46
3. 0,21 36 1,23 69 4,40
4 0,23 37 1,33 70 4,35
5- 0,23 38 1,41 71 4,27
6 - 0,24 39 1,53 72 4,16
7 0,25 40 1,63 73 4,08
8 0,27 41 1,75 74 4,04
9 0,28 42 1,90 75 3,95
10 0,30 43 2,03 76 3,8
1 0,30 44 2,19 77 3,87
12 0,32 45 2,40 78 3,65
13 . 0,34 46 2,50 79 3,60
14 0,36 47 2,64 80 3,50
15 0,38 ° 48 2,80 8 3,40
16 0,40 49 2,95 82 3,30
17 0,41 50 3,18 83 3,24
18 0,43 51 3,35 84 3,13
19 0,46 ! 52 3,50 85 3,06
20 0,49 53 3,65 86 2795
21 0,51 54 3,84 87 2,85
22 0,53 55 4,04 88 2,80
23 0,5 56 4,22 89 2,70
24 0,60 57 4,44 90 2,60
25 0,63 58 4,49 91 2,50
26 0,67 . 59 4,76 92 2,40
27 0,71 60 4,80 93 2,32
28 0,75 61 4,81 94 2,25
29 0,80 A 4,8 95 2,18
30 0,85 63 4,76 96 2,10
e 0,90 64 4,70 97 2,00
32 0,95 65 4,65 98 1,94
- S 1,00 b6 4,60 99 1,88

Po obl}cze'niu parametgSw prostej regresji maszyna dodatkowo oblicza wspétczyn-
nik indehrm#\acii 1-+¢ M %/. Symbol r oznacza wspélczynnik korelacji, kté-
rego kwadrai| jest tzw. wspélczynnikiem determinacji okreslonym wzorem:

)

,2=_Z.°M}__ 100% . N2/

var x var y

Wspélczynnik indeterminacji jest miarq niedopasowania punktdw do linii prostej.
Stanowi on dla analityka,informacje o precyzji oznaczania pierwiastka k z danej
plyty fotograficznej.

- W programie obliczeniowym uwzgledniona tez zostala cenzura /odrzucanie/ punk-
téw odleglych. Maszyna oblicza w tym celu wariancje punktéw doswiadczalmych
wzgledem linii regresji: ;

i

10 1

-



var ;k =

- N3/

dla wszystkich n, punktéw oraz ponownie bez najodleglejszego np. |-tego, dla
ktsre sen s - a - b x, jest najwizk Zast test F-Sned
go wyrazenie y, - a | ) iest najwizksze. Zastosowano tes nedecora

dla por6wnania dwéch wariancji var y d|u.nk oraz n - 1 punktéw. Jedli wariancje

te r6niq sig statystycznie /przy zalozonym prawdopodobiefistwie 1 -k = 0,9/ wte-~
dy punkt I-ty jest odrzucany, a procedurg powtarza sig dla nastgpnego najodlieglej-
szego punktu, az do momentu gdy dwie por6wnywane wariancje przestajq sig¢ réz-
me, . '
Po wykonaniu powyzszych oblicZefi maszyna "zapamigtuje" dla kazdego pierwiast-
ka k: .

;(k’ ;k’ 'bk’ n oraz var bk
gdzie: var ;k
var bk = 4 Na/

nﬁ, Y /xi _;k/2

i=1

W nastgpnym etapie obliczana jest &ednia warto$é wspélczynnikéw regresii b,
narzucana w dalszych obliczeniach wszystkim m pierwiastkom:

X 1

E kE=l bk " “var bk

b= == ] Nns/
kE=I var bk

Warto&ci b oraz zbiér punktéw /.xk, _yk/ wyznaczajq rodzing prostych réwnoleg-
lych jak na rysunku 4.

Dla wszystkich m pierwiastkéw oblicza sig nastepnie wartosci /lIg A'E/k w pun=
ktach przecigcia tych prostych z liniq y=yi, gdzie:

m -
E] "k "
- Ne/
i ™
k=l :

Joak widaé z powyiszego wzoru yi jest edniq wazonq wszystkich wartosci ;k’ dla

ktérych wagami sq liczby punktéw pomiarowych kazdej serii k.

W ostatniej fazie obliczei maszyna odlogarytmowuje obliczone wartofci odcigtych,
a nastepnie wykorzystuje .je do obliczenia stezenia atomowego pierwiastkéw wg
wWZoru:



y=F(T) )

Bl of
Wi iz,j, 4’3_117 / X5, Y5 ,
£

x-/yA{
/ lga=5

=20 ng=15 n3=k8 =0 n,;:ﬁ

Rys. 4. Proste réwnolegle F/T/ = Ig AE wyznaczone przez b oraz punkty &k’ ;k/

o/ = EE//’ Rsp/l; ok 10° ppm at N7/

gdzie indeks s oznacza standard wewnetrzny, za$ z zanieczyszczenie.
Przeliczenia ste2enia atomowego na wagowe mozna dokonaé postugujqc sie wzorem:

¢ /ppm wag./ = < /ppm at./ G—E— 18/
skt.gt.

w ktérym M jest masq atomowq danego zanieczyszczenia, za$é M it jest masq

atomowq odpownodmo wolframu lub tantalu. Wzér 18 jest stuszny przy zc}ozemu,
%e wolfram |ub fantal stanowiq praoktycznie 100% prébki. Blqd obliczenia, jaki po-
wstaje w wyniku tego zalozenia, jest do pominigcia, jesli ilos¢ zanieczyszczen

w materiale jest na poziomie 'IO"i% lub mniejszym.

Wielkosé RSF/-:-/ we wzorze 17 jest wzglednym czynnikiem czuloici dla pierwiast-

kéw z oraz s znanym z do&wiadczenia lub obliczonym teoretycznie wedlug wzoru:

i i AHJ Wf

gdzie: AH - entalpia sublimacji

przekré| czynny

g - potencicﬂ jonizacji

M - masa jonu

p, 9, v, t - wykladniki poteg okreélone empirycznie.

NS/

o
'



Doswiadczalne czynniki RSF dla okreélonego materiatu i danego spektrometru
okresdlié mozna analizujqe prébki wzorcowe, przy czym:

z , _ steienie zmierzone pierwiastka z

i s /= stgzenie pierwiastka z we wzorcu /wg atestu/ ad

Poniewaz w naszym laboratorium nie mamy wzorcéw wolframu i tantalu o gwaran-
towanej jednorodnosci i wiarygodnych atestach, czynniki RSF zostaly obliczone dla
obu materialéw teoretycznie ze wzoru 19, przy czym wartosci wykladnikéw poteg
przyjeto wg Vidala i wspélpracownikéw []0] jako p=q=t=1 i r=4. Pomimo stosowa-
nia tak obliczonych poprawek, trzeba liczyé sie z bledem systematycznym oznaczes,
siggajqcym 100 - 200% wartosci mierzonej. Z tego wzgledu spekirografie masowq
nalezy traktowaé jako metodg pétilosciowq, przydatng przede wszystkim do analiz
poréwnawczych.

Blqd przypadkowy oznaczeri moizna oszacowaé wykonujqc sukcesywnie kilka ana-

liz tej same| prébki i obliczajqc odchylenie standardowe s:

.i feyees '
| B 21/

n-1

lub wzgledne odchylenie standardowe RSD:

RSD = — /22/

c
gdzie: ¢, - wyniki kolejnych oznacze# danego pierwiastka

¢ - &ednia arytmetyczna serii oznaczeri
n - liczba pomiaréw.

Na obliczone odfhylenie standardowe danego zanieczyszczenia skladajq sie dwa

bledy: wariancja W zwiqzana z samq spektrografiq masowq jako metodq anali-

tycznq oraz wariancja e charakteryzujqca jednorodno$é rozmieszczenia oznacza-
. ;

nego pierwiastka w analizowanym materiale. Stqd s mozna przedstawié jako:

2 2
= +
. met. = “zan. ) 723/
W oparciu o wielokrotnie przeprowadzane w naszym laboratorium pomiary tego
rodzaju, mozemy wnioskowaé, e wzgledne od:hylenie standardowe zwiqzane z sa-

mq metodg RSDmet wynosi okolo 0,1. Stqd miarq jednorodnoéci rozmieszczenia da-

nego canieczyszczenia w analizowanej prébce moze by . w = losé RSDzan zgodnie
ze wzorem: 2 - )
2 - <

100
RSD = /24/

zan. =



5. GRANICA WYKRYWALNCSCI

W literaturze specjalistycznej znajdujq sie liczne prace zwiqzane z "wykrywal-
nofciq", "gwarancijq czystosci" lub np. "graniczng detekcjq" zanieczyszczeh $la-
dowych za pomocq réznych metod analitycznych [np. 12 = 15] . Na podstawie
tych prac, g takze wynikéw licznych pomiaréw przeprowadzonych w ITME zostala
opracowana nowa definicja granicy wykrywalnosci, przystosowana do spektroyrafii
mosowei[l 1] . Opiera sig ona na okredleniu tokiego sygnalu o minimalnej wielkoé-
ci, ktéry moze byé zmierzony’ ze z géry zalozonym prawdopodobieristwem na tle o
danej wartosci. Mierzonym sygnalem znajdujqcym sie na plycie fotograficznej jest
transmitancja Tf+| linii izotopowej w tle. Wykres krzywej charakterystycznej emul-

sji, przedstawiajqcy graficznie zaleznos¢ migdzy sygnalem T a logarytmem }adunku
jonéw Ig Q = Ig AE podany jest na rysunku 5. Zaznaczono na nim wartosci trans-
mitancji T, tla i transmitancji Tt‘H linii na tle oraz odpowiadajqce im tadunki Qt

oraz Q Ten ostatni ladunek jest réwny ladunkowi Qmin = AEmin’ wystepujqce-

t+1-°
mu w podanym dalej wzorze na granice wykrywalnosci.

Toss

Is b= ——4 o - —

a% -
0’ 0 fadd 0

Rys. 5. Krzywa charakterystycznu jonoczute| emulsji

- Zgodnie z procedurq zastosowanq w programie obliczeniowym analizy ilociowej
plyty, zaleznoéé transmitancji T od logarytmu ladunku mozng, stosuiqc funkcje prze-
tworzenia F/T/, przedstawi¢ w postaci linii prostej. Po dokonaniu tej operacji wy-
kres przedstawiony na rysunku 5 zmienia si¢ w wykres jok na rysunku 6.

Zmiana AT transmitancji odpowiadajqca linii, ktérq mozna zauwazyé na danym
tle, réwna jest:

.t S W 725/

Przyrost AT musi byé z jedne| strony dostatecznie duzy, aby przypadkowe waha-
nia tha /szum / nie byly uznane za lini¢, ale z drugiej strony dostotecznie maly,
aby wilatciwego sygnalu pierwiastka nie uznaé za szum. Tak wigc AT musi stano-
wi€ jakq¢ statystycznie wybranq wielokrotno$é bledu s pomiaru transmitancji T, tla
oraz fransmitancji Tt+l linii w tle: .

AT =k - 126/

Jako miarg bledu znalezienia linii w tle przyjeto pierwiastek z sumy wariancji
transmitancji tta linii na tle:
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1# ; 27/
s +

l.f+l srt .
2 2 ;
T =% ” /28/
- A

Z poréwnania wzoréw 20 i 23 wynika:

stqd:

/29/

30/

V 2 2

T -7 =ki/s + s

t t+1 T'+| Tl

czyli: ) 2 2
Tt+l s Tt iy kvsTﬂl * sT|

- S
/
/

9l 9Qu @7

%)

Rys. 6. Przetworzona krzywa charakterystyczna jonoczulejemulsji

Tak wigec transmitancja linii juz dostrzegalnej w szumie otaczajqcego jq tla réw-
na jest transmitancji tla pomniejszonej o k-tq wielokrotmo$é odchylenia standardowego
>

W rozwazaniach statystycznych, zmierzajgcych do okreflenia wspétczynnika k za-
klada sig w literaturze pewne wartosci prawdopodobiefistw:

- prawdopodobiefistwo wlaéciwego wykrycia, tzn. wykrycia sygnatu pierwiostka, gdy
jest on rzeczywiscie sygnalem pierwiastka,

- prawda; odobiefistwo popelnienia bledu | rodzaju, czyli tzw. "falszywego" wykry-
cia, tzn. uznania sygnalu za sygnal pierwiastka, gdy jest on fylko wahnigciem
tta, ¥

- prawdopodobieristwo popelnienia bledu Il rodzaju, tzn. uznanie prawidlowego syg-
nalu pierwiastka za wahnigcie tla.

Liteanu i Rica [12], zalozywszy prawdopodobieristwo wlasciwego wykrycia réwne
0,998, prawdopodobiefistwo popelnienia bledu | rodzaju réwne 0,002 oraz Il rodzaju
réwne 0,001, ofrzymali warto§é wspélczynnika k réwnq 6. Takq samq wartoéé poda-
ja Svoboda i Gerbatsch [14]. Kaiser [13] zaproponowatl wspélczynnik k=3, a nawet

15



k=2, przyznajgc jednak tym wspficzynnikom nizszy poziom prawdopodobiefstwa. Za-
uwazyl on, ze wedlug teorematu Czebyszewa, stosuj ¢ K=3 mozna oczekiwaé iedy
nie prowdopodcbieristwa okolo 8%% , a stosuiqe do obliczed k=2 okolo 7% . Kaiser
vzaleznia przyjecie tckiej, a nie innej wartosci k od konkretnych warunkéw onali-
tycznych. Cgélnie jednak rzecz biorgc, sugeruje wartoéé k=3 ‘ako naibardziei sen-
sownq, wiq?yc z niq prawdopodobiefistwo 95% .

Rozwazania statystyczne prowadzone we wspomnianych wyzej pracach dotyczq de-
cyzji wyboru sygnaléw pochodzqcych z wykresu mikrofotometrycznego plyty, zapi-
sanego na papierze rejestratora’ W naszym laboratorium linie od tla odréznia sie
bezposednio z plyty fotograficznej, obserwujqc jej powiekszony obraz na matéwce
rzutnika mikrofotometru. Powigkszony obraz linii ma charakterystyczny prostokqtny
ksztalt, ktéry pozwala na odréinienie od tla nawet bardzo nieznacznych zaczerrien
linii widmowych. Na wykresie mikrofotometrycznym linie o takim stabym zaczernie-
niv mogq calkiem zgingé w szumie tla. Tak wigc mozliwo$é popelnienia bledu Il
rodzaju /zgrubienie sygnalu w szumie/ jest w przypadku procedury stosowanej w
ITME mniejsze, niz w innych o&odkach. Takie prawdopodobieristwo popelnienia
bledu | rodzaju /falszywego wykrycia/ jest, ze wzgledu na wspomniany ksztalt linii,
prawie niemozliwe. Lepsza wykrywalnoéé linii na plycie w poréwnaniv z wykrywal-
nosciq na wykresie sugeruje oczywiscie lepszq wykrywalno$é zanieczyszczeri, a co
za tym idzie mniejszy wspélczynnik k. Zostat on okrelony przez nas doswiadczal-
nie.

Na losowo wybranych plytach zmierzono pary wartosci: T, /transmitancia linii
na tle o danej wartodci/ oraz T, /transmitancja otaczajgcego linig tla/ dla 60 bar-
dzo stabych, ale juz dostrzegalnych linii. Pomiary przeprowadzono dla réinych
wartosci tla. Uzyskane wyniki naniesione zostaly na wykres w ukladzie wspéirzed-
nych Tt+|’ T.. Nastepnie przyjmujac k=2, k=3, k=4 itd. wykreélono proste, odpo-
wiadajqce zaleznofci ze wzoru 30 dla calego zdkresu transmitancii tla. Wyniki
przedstawia rvsinek 7.

It
100%}

5%

0%

1 i
0% 100%1;

Rys. 7. Poréwnanie zaleznosci T e r/f/ wyznaczonej doéwiadczalnie /kropki/

t+
i obliczonej wg wzoru 30 /proste dla k=2 i k=3/

Jak widaé z powyiszego rysunku prosta dla k=2 ogranicza od lewej strony wszys-~

tkie punkty doswiadczalne, co oznacza, ze prayjmujqc k=2 wlaiciwie oceniamy naj-
mniejszy przyrost AT, obserwm;lony przez na‘ ‘oko sygnat.
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Mniejszej r8inicy migdzy interesujqcymi nas transmitancjami Tf LT 4 iz nie obser-
wujemy . Przyjecie k=3 spowodowaloby niepotrzebne podwyiszenie granicy wykrywal-
nosci, poniewaz, jak wynika z rysunku 7 przynajmniej potowa punktéw doswiadczal-
nych, a wigc stabych linii izotopowych o zmierzonej- transmitancji, zostalaby uzna-
na za szum- tha.

Wyniki obliczed THI dla calego zakresu T' i dla réznych k, ktére postuzyly do

sporzqdzenia wykreséw na rysunku 7, zostaly zestawione w tabeli 3.

Program obliczeniowy maszyny cyfrowej [11] zawiera réwniez w tabeli danych
wartosci s = f/T/ odchylenia standardowego pomiaréw fransmitancji . Wartoici te,
jok opisano poprzednio, zostaly uzyskane na drodze do$wiadczalnej. Stuzq one do
obliczenia czynnika ;g tgow réwnaniu 30. Do obliczeri zastosowano metode

t+ t

iteracyjnq ze wzgledu na wystepowanie transmitancji T, , linii w tle po obu stro-

t+
nach réwnania 30. Za pomocq tego réwnania mozna obliczyé transmitancje najmniej-
szego dostrzegalnego i dajqcego sig zmierzyé sygnalu kazdego pierwiastka, jedli
znana“ jest warto$é T, transmitancji tla otaczajqcego linig pomiarowq tego pierwiast-
ka. Wartosci: fronsmi‘oncii tla dla poszczégblnych interesujqcych nas miejsc plyty
fotograficznej odczytuje sie z wykresu mikrofotometrycznego, ktéry zostat zalqczo-
ny joko rysunek 8.

Do ostatecznego obliczenia granicy wykrywalnosi zanieczyszczenia k w wolfra-
mie. nalezy: §
- znalezt warto$é Qmin najmniejszego ladunku potrzebnego do powstania linii

o fransmitancji T, z zaleznosci funkcyjnej F/T/ =a +b lg G, jok w réwnaniu
2,
- podstawié otrzymane wartosci do wzoru:

Gw = Qmin . RS]F ; 106 ppm at /31/
max

gdzie Gw jest granicq wykrywalnoii danego pierwiastka obliczonq dla okreélonej
plyty fotograficznej, -
QW jest maksymalnq ekspozycijq na plycie fotograficznej, np. Qmox =10 C,
Q_. jest najmniejszym ladunkiem, ktéry powoduje powstanie nadajqcej sig
min T y
do sfotometrowania linii izotopowe| na tle, np. Cmin =2x10-15¢,
Wszystkie powyisze obliczenia wykonuje maszyna cyfrowa zgodnie z utozonym
w naszym |aboratorium programem "Cbliczanie granicy wykrywalnosci [l 1] . Pozwa-
la on na szybkie obliczenie granicy wykrywalnosci wszystkich zanieczyszczefi w do-
wolnej matrycy.
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Tabela 3

TRANSMITANCJA LINH NA TLE
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6. ANALIZA PRCBEK WOLFRAMCWYCH

6.1. Wilasnoéci wolframu

Wolfram jest pierwiastkiem metalicznym, stalowoszarym. W stanie rodzimym nie
wystgpuje. Jest on mieszaning pigciu izotopéw trwalych:

180, /0,135%/
12y /26,41%
183, /14,40 /
VB4 /30,64
186y /28,41%/

$rednia liczba masowa wolframu - 183,85
Liczba atomowa - 74

Konfiguracja elektronéw zewnetrznych - 5d 6s
Wartosciowosci - |, I, 1V, V, VI

Polozenie w ddadzle okresowym - W jest pierwiastkiem przejsciowym, koficzy rodzine
VIB /chromowce/ 117].

Wolfram oraz tantal, wykazujq do$é szczegélne zachowanie w procesie analizy
metodq spektrografii masow'ei tak, jok.szczegblne sq wlasnoici fizyczne i chemicz-
ne odréiniajqce metale wysokotopliwe od innych. Tabela 4 zawiera zestaw niekt6-
rych danych fizycznych wolframu [16 ¥l

Duza twardos$¢ i kruchosé przy matej wytrzymalosci mechanicznej wolframu spra-
wiajq wiele klopotu podczas przygotowywania elekirod. Niektére wiasnosci termo-
dynamiczne wolframu majq wyragny wplyw na proces iskrzenia elektrod. Pewne wnio-
ski na temat tego procesu mogq byé wyciqgnigte juz z samego poré wnania wydaj-
nosci jonowej i wymienionych w tabeli 4 danych termodynamicznych wolframu oraz
analogicznych wlasnotci innych metali np. Al, Fe czy Cu [7]. Takie poréwnawcze
zestawienie podane jest w tabeli 5.

Z zestawienia tego widaé wyrafnie, ze wlasnosci wolframu muszq rzutowaé na
przebieg procesu wyladowania prézniowego. Jakkolwiek réznica wydajnoéci jonowe|
wolframu w poréwnaniu z wydajnosciq jonowq Al, Fe czy Cu jest nieznaczna
/wiersz 1, tabeli 5/, to prqd jonowy dla wolframu /przy jednakowej geometrii
elekirod i jednakowych parametrach wzbudzania/ jest w sposéb znaczqcy mniejszy
/tabela 5, wiersz 2/. Ponadto widaé wyragnq réznice w odparowalnoici wolframu i
trzech poréwnywanych pierwiastkéw. Dla uzyskania takiego samego ciénienia pary
potrzebna jest dla wolframu znacznie wigksza energia. Te szczegélne wlasciwosci
wolframu powodwq znaczne przedluzenie czasu ekspozycji widma wolframowego.
Wyiszy prqd jonowy, a co za tym idzie skr5cenie czasu ekspozycji, mozna uzyskaé
przez zahamowanie odp*ywu ciepla w giqgb prébki. Zatem im ciefisza elektroda, tym
silniej jest nagrzewana i tym korzystniejszy jest proces wytwarzanio jonéw. Jednak
ze wzgledu na kruchot¢ i tamliwos¢ wolframu uzyskanie cienkich-elektrod jest utrud-
nione [7].

Wisnosci chemiczne wolframu’ fakte wyrézniajq go spo&éd innych metali. Jest
on bardzo odporny chemicznie - na zimno rozpuszcza sig¢ tylko w mieszaninie ste-
zonych kwaséw HF + HNC3 Ta odporno$§é chemiczna, bedqca oczywistq zaletq

2

materialu, stanowi utrudnienie w procesie przygotowania prébek do analizy.



WEASNOSC| FIZYCZNE WOLFRAMU

Tabela 4

Jednostka

Warto$é liczbowa
Lp.| Wiasnosé fizyczna |tradycyjnal wg SI W jednostkach | w jednostkach
tradycy jnych Sl
1| Temp. topnienia °c K 3410 3683
2 | Temp. wrzenia . K 5183 5456
3 | Sie¢ przestrzenna szeScienna, przestrzennie centrycz-
3 [no, parametr sieci: 3,158 R
4 | Gestos¢ g/cm kg/cm
spiekany 10,0:17,8 10 000-17 880
miotkowany 17,5%19,0 17 50019 000
ciqgniony 19,0+19,3 19 000419 300
5 | Przewodnictwo
cieplne cal/cm. |W/m.deg
*s.9C
przy 20° C 0,40 167
przy 87°C 0,28 117
przy 1727°C 0,24 100
6 | Cieplo wiaiciwe dla cal/g+°C |J/kg-deg 2
20100 °C 3,4:10_, 142
1000°C 3,6.10 153
2000°C 4,710 196
7 | Cieplo topnienia cal/g J/kg ok. 60 ok. 2,5-106
8 | Cieplo parowania cal/g J/kg ok. 1150 ok. 4,8-10
9 | Opornosé wlasclwo R -cm 22.m " -8
przy 20° C.! 5,5-10_5 5,5°10_,
przy 1200° C 4,0-]0_5 4,0-]0_7
przy 2400°C 2t 2 8,5-10 8,5-]09
10 | Twardogé Brinella kG/mm~ |N/m 200300 2-109:3-10
/spiekany/
11 | Wytrzymaloéé na 2 g 2
rozciqganie kG/mm~ |N/m -
spiekany 8:13 7,8-109:-1,2-109
ciqgniony 180-400 1,7.107£3,9-10
12 | Granica plastyczno$-
ci drutu wyzarzone-
g0 kG Jeom2 |N/m2 71,4:82,6 7.10%:870°
13 [ Potencjaly jonizacji eV J .18
| 7,98 1,3.10
I 17,7 2,8.10718
1 24,0 3,8:10 8
v 35,0 5,6:107




Tabela 5

WYDAJNOSC JONOWA | DANE TERMODYNAMICZNE -
Al, Fe, Cu i W

lp. Pierwiastek Al Fe Cu w

I |Wydajno$€ jonowa
2N, w7 1,7 1,8 1.5 0,7
jon

2 |Sredni prqd jonowy

w A0/ 2.4 0,5...1] 2...4 | 0,1...0,2
3 |Temperatura topnienia
w Cc/ - 660 1535 1083 3410
4 |Te tura wrzenia ’
w/C/ 2467 3000 2595 - 5927

5 [Temperatura potrzebna do
uzyskonia ci¢nienia pary
107 1 '

w /°c/ 824 1094 946 2554

Z tlenem wolfram na zimno nie reaguje, ale juz w temperaturze 400:500°C zaczy~

na sig proces silnego utleniania. Tworzq sie wtedy tlenki typu WCz, WO W4O”

[16] Réwniez z wodorem i uzotern wolfram nie reaguje w temperaturze poko|owe|,
ale juz w temperaturze 2300°C tworzq sig azotki, a w femperaturze topnienia wolf=-
ramu - wodorki. Wegiel, tlenek wegla i dwutlenek wegla reagujq w wysokiej tem-
peraturze * z wolframem tworzqc w calej jego objetosci wegliki o réinym skladzie
stechiometrycznym, odpowiedzialne za ogéinie znanq krucho$é tego materiatu. Gazy
zwiqzane z wolframem chemisorpcyinie /warstwa gazéw powstajqca na powierzchni
elekirod w czasie przygotowywania prébki oraz juz w #rédle jonéw pod wplywem
gazéw resztkowych/ majq zatem w warunkach wyladowania iskrowego mozliwo$é reak-
cji z wolframem. Relatywnie wysokie wartosci ciepla tworuma tlenku, azotku i wo-
dorku wolframu /np. molowa entalpia standardowa AH298 réwna jest:

- 570 Tt%l’ dla WO,

- 840 -iJ-r dla WO,

. msﬁr dla W,C . /

sklaniajq je do tworzenia si¢ w najgoretszej, powierzchniowej warstwie elektrod.
Taka wlaénie lokalizacja zwiqzkéw wolframu znacznie podnosi pracge wyjécia prébki,
co ma swoje konsekwencije w postaci zakl6cen ilosciowej analizy widma. Np. nie-
spodziewanie wysoki jest iloraz pojedynczo do dwukrotnie natadowanych jonéw me-
tali olkuhcznych Nalezy jeszcze doda¢, e zwiqzki wolframu z tlenem, wqglem4
azotem i wodorern mogq mieé charakter komplekséw typu WkH] 3 W C W N

wo+ WOH
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Wysoka stabilno$é tych komplekséw jest przyczynq ich wzglednie duzego udzialu

w wyladowaniu prézniowym i wzbogacaniv widma wolframu w linie im odpowiada-~
jace [7]. W temperaturze powyzej 1400 °C wolfram moze réwniez reagowaé z krze-
mem /W5$i i WSi,,/ oraz z borem /W,B, WB, WB2, W,B_/. W razie duzego ste-
zenia tych %w6ch pierwiastkéw w prébce wolframowe| mozna liczyé si¢ ze znale-
zieniem w widmie linii borkéw i krzemkéw wolframu. W dotychczasowej naszej
praktyce linii tych jednak nie spotkalismy.

6.2. Anadliza jakofciowa widma wolframu

Analiza jokoiiowa polega na identyfikacji linii widmowych ulozonych na plycie

fotograficznej w porzqdku rosnqcych ilorazéw ﬂ’“_‘ Z polozenia linii na plycie

okrefla si¢ wartosé m./n-e pierwiastka "i", a stqd juz bezpo&ednio "m." /znajqc
krotno$é ladunku ionul "n"/. Dokladny opis procesu analizy jokosciowe| zamiesz-
czony jest w opracowaniu [6 s

Plyta obejmuje zakres mas atomowych od 6 = 240, stqd znajdujq sie¢ na niej se-
rie linii izotopowych wolframu o lodunkach od 1+ do 14+, Linie jonéw o wyiszych
stopniach jonizacji niz 14+ sq zbyt slabe i ginq w tle. Tabela 6 zawiera wartoici

M = nel dla- obserwowanych na plycie g¥éwnych linii wolframowych.

Tabela 6
GLOWNE LINIE WIDMA WCLFRAMU

Sto- -
?(:'\:?zu- 18,28, 419 14w /30,6097 ' Rw 14,407 ' Pw 26, 419/ 120w 00,135/
cji
1+  185,9543 183,9509 182,9502 181,9482 179,9469
2+ 92,9772 91,9755 91,4751 90,9741 89,9735
3+ 61,9848 61,3170 60,9834 60,6494 - 59,9823
4+ 46,4886 45,9877 45,7376 45,4871 44,9867
5+ 37,1909 36,7902 . 36,5902 36,3897 35,9894
6+ 30,9924 30,6585 30,4917 30,3247 29,9912
7+ 26,5649 26,2787 26,1357 25,9926 25,7067
8+ 23,2443 22,9939 22,8688 22,7435 22,4934
9+ 20,6616 20,4390 - 20,3278 20,2165 19,9941
10+ 18,5954 18,3951 18,2950 " 18,1948 17,9947
1+ 16,9049 16,7228 16,6318 16,5407 16,3588
12+ 15,4962 . 15,3292 15,2459 15,1624 14,9956
13+ 14,3042 14,1501 14,0731 13,9960 13,8420
14+ 13,2825 13,1394 13,0678 12,9963 12,8533

Oprécz gléwnych linii wolframowych w widmie pojawiajq sie takze linie wywo-
lane przez jony kompleksowe wolframu /por. pkt 6.1 - wilasnosci wolframu/ oraz
przez jony, kt6rych ladunek ulegt zmianie w obszarze analizatoréw, czyli tzw.
linie Astonu{_é]. Tabela 7 zawiera zestawienie wzoréw i mas czqsteczkowych zwiq-
zkéw kompleksowych wolframu w zakresie mas atomowych 63240.



Tabela 7
WZORY | MASY CZASTECZKOWE JONOW KOMPLEKSOWYCH WOLFRAMU

(1p.]  Waory jonéw o
11,122+ 186,122+ 97; 97,5; 98; 99
2 182w|4N2+m186wl4N2+ 98; 98,5; 99; 100
3 132w1602+“_186w1602+ 99, 99,5; 100; 101
4 1821641 2+ 186,161 2+ 99,5; 100; 100,5; 101,5
5 (181 18,1 ¢ | 183; 184; 185; 187
6 |18, 12+ 18,12+ 194; 195; 196,: 8
L L L e Yy 196; 197; 198; 200
8 |18, 16+ 186 16+ 198; 199; 200; 202
9 |18 16 1+ 186,161 + 199; 200; 201; 203
L L e WL S 206; 207; 208; 209
m 182w14N2+.__186wl4N2+ 210; 211; 212; 214
12 l&w1602+_._186w'602+ 214; 215; 216; 218
13 ‘mw"’oz‘n+...'a°w]602]H+ 215; 216; 217; 219
il b o AL S 218, 219; 220, 222
15 182w14N3+_“186w14N3+ 224; 225; 226; 228
o e i AT ™ 230; 231; 232; 234

Nie sq tu zamieszczone kompleksy pochodzqce od 'e“w, gdyz ze wzgledu na
malqy abundancie tego izotopu /0,13%%/ jego kompleksy nie sq widoczne na plycie
fotograficznej. W tabeli 8 zestawiono linie Astona pojawiajqce si¢ na plytach jono-
czulych eksponowanych wolframem.
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Tabela 8
ZESTAWIENIE LINII ASTONA DLA WCLFRAMU

Zmiana ladunku Wartoéé ;
o i 43,1573
I 43,6676
[R5 43,9081
1846 —5 44,1482
186w6 —» 5 44,6290
180,,5 —4 56,2334
182w5 —» 4 56,8588
1835 —=4 : 57,1720
1845 — 4 57,4847
1865 — 4 58,1107
xS 79,9764
o Al 80,8659
s R 81,3112
™ AR B 81,7560
186, 4 — 3 & 6464
1y® —= 9 99,9705
. g ' 101,0824
185 —=3 101,6390
o iRt 102, 1950
e Ak VT 103,3080
Wy —=32 134,9602
o 136, 4612
'83w3 - 137,2127
1843 —= 2 | ' 137,962
‘3‘ 3—=2 ok 139, 4658

Widmo izotopowe wolframu jest na tyle bogate, e w kilku przypadkach nastepu-
je koincydencja linii skladnika gléwnego z liniami pierwiastkéw zanieczyszczef,
utrudniajqca lub nawet uniemozliwiajqca ich oznaczenie. W tabeli 9 zostaly zebro-
ne linie koincydencyjne wolframu wraz z liniami izotopéw, ktérych nie moina wy-
korzystaé do analizy ilosciowej, przy zdolnosci rozdzielczej spektrometru JMS-0I
BM R = 2000.
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Tobelo 9

LINIE KCINCYDENCYJNE WOLFRAMU

Linia m, m
izoto- Jon i : i Jon j
n, . & n .e
powa | i -
2z | 1848+ 22,9939 22,9898 23+
o3 | 18,2 92,9772 92,9060 93, "
1 | 180yt 180,9547 18,9480 | 181
187 186 14t 186,9621 186,9560 187, +
195 183,18 1949502 194,968 | 195, +
182,121, 194,9560
+
197 183,14y 196,9333 196,9606 | 197,
& 14
F 196,9513
184
w'c'n* 196,9587
202 e e 201,9492 201,9706 202Hg+
184,12 ; .
208 |- owec,’ 207,9506 207,9766 | 208, +
12 +
200 | '*W'%c,"W" | 2089587 208,9804 | 209+
232 '“w"o3 321,9356 232,032 | 232+
183,16, 1 :
: Sw C, H' | 2319427
: :




Poniewaz séd, niob, zloto, bizmut, tor sq pierwiastkami jednoizotopowymi, nie
moina oznaczyé ich zawartosci z linii jonéw jednododatnich. Korzystanie z jonéw
dwu=- lub tréjdodatnich pogarsza dosé istotnie granicg wykrywalnosci. Oprécz wy-
mienionych powyzej pigciu pierwiastkéw nie moizna takze oznaczaé pierwiastkéw
gazowych /tlenu, wodoru, azotu oraz gazéw szlachetnych/, a takie wegla wyste-
pujqcego w gazach resztkowych spekirografu. Oznaczanie tantalu jest obarczone
znacznym bledem lub tokze w ogéle niemozliwe, gdyz z materiatu tego wykonane
sq elementy zrédia jonéw /uchwyty elektrod i szczelina przyspieszajqca/.

W tabeli 10 podany jest pelny zestaw linii ‘izotopowych, ktére wystqpily na ply-
cie fotograficznej nr 1 naswietlonej prébkq wolframu nr 1. Jest to przykladowy wy-
kaz linii i tylko tak moze byé on troktowany. Kazda plyta z widmem masowym sta-
nowi bowiem odrebne indywiduum analityczne, nawet jesli jest naswietlana tq samq
prébkq.
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ZESTAWIENIE LINIlI WYSTEPUJACYCH NA PLYCIE NASWIETLONEJ PROBKA
WOLFRAMU NR 1

Tabela

10

Jon An+

Lp. I MAn+ Abundancija
$ o ] 2 3 4

! 6,502 o 1,107

9 7,001 o 99,6337

3 7,500 N 0,3663

4 . 7,793 K>* 93,1

5 7,997 s 99,759

6 | 8499 o 4,22/0,03

7 ' 8,99 A 100

8 9,33 Fci+/513+ | 91,66/92,21

9 9,741 K ! 93,1

10 9,991 Go' : 96,97

1 10,013 gt | 19,61

12 10,240 ™ : 6,88

13 10,388 . ; 83,76

14 10,488 T ‘ 69,09

15 10,657 5 , 95,0

16 10,821 | e ‘ 30,91

17 11,009 L 80, 39

8 1,187 at ' 91,66

9 maz s L an

20 11,495 "ot ; 100

21 11,65 ci3t ' 75,77

2 11,992 o 78,7

23 12,000 | el 98,893

24 ' 12,129 L : 26,41

25 | 12,263 Cowt 30,64

2% 12,493 oy 10,13

27 12,58 € i 69,09

28 12,736 ¥ % 99,76

29 12,987 S o § 83,76/30,91/93,1/

MaSt w14+ 11,1726, 41




cd. tabeli 10

i 2 3 7
30 13,005 c*ent 1,107
3 13,068 w' 14,4
2 13,139 w'# 30,64
33 13,282 w' 28,41
34 13,321 i 96,97
35 13,485 erttmet 2,38/5,82,/100
3 13,654 k3 6,88
37 13,986 rolt st 91,66/92,21
38 13,996 widt 26,41
39 14,003 N 99,634
40 14,015 CH2+
41 14,073 w3t 14,4
) 14,150 w'3* 30,64
43 14,234 et 2,19
44 14,304 w3t 28,41
45 14,652 Cat 2,06
46 14,985 o 51,46/3,09
47 15,000 N 0,3663
48 15,011 NHY
49 15,023 CH3+
50 15,162 w2 26,41
51 15,246 w2t 14,4
52 15,318 ae 15,84
53 | 15,329 W' 30,64
54 15,487 p2t 100
55 15,496 wi? 28, 41
56 15,651 Maft 9,04
57 15,732 et 69,09
58 15,817 MoSt 15,72
59 15,984 Mol 16,53

60 15,995 o't 99,76
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cd. tabeli 10

1 2 3 4
61 16,019 NH2+
62 16,031 CH 4+
63 16,151 e 9,46
64 16,232 i 30,91
65 16,317 i 23,78
66 16,486 g 0,76
67 16, 541 Wil 26,41
68 16,632 w!'t 14,4
69 16,650 o et 4,31/9,63
70 16,723 Wit 30,64
71 16,905 w'* 28,41
72 16,981 v 2t 99,76/4,22
73 17,003 HO"
74 17,026 NH3+
75 17,034 ?
76 17,313 T 83,76
77 17,484 c?t 75,77
78 17,647 gt 9,55
79 17,979 Pkl Yo 2,38/5,82
80 17,999 c’ 0,204
81 18,011 Hy 0"
& 18,034 NH 4+
83 18,195 w0 26,41
84 18,295 Wi 14,4
85 18,381 Mg 15,84
8 18,395 " 30, 64
87 18,483 ci?t 24,23
88 18,595 e 28,41
89 18,645 X 91,66
90 18,781 Nt 9,04




cd. tabeli'l0

1“9 7 3 3
| o1 | 18,981 Fa” Mo 2,19/15,72
92 | 18,998 g 100
93 | 19,007 Ho*
9 | 19,008 H3(5): /?/
95 | 19,181 Mo 16,53
9% | 19,312 Feot it 0,33/67,85
97 | 19,381 Mo> 9,46
98 | 19,482 k% 93,1
99 | 19,58 Ma™" 23,78
100 | 19,981 " 96,97
1001 | 19,993 wot 0,135
12 | 20,006 Het /2
103 | 20,216 wo 26,41
104 | 20,328 w 14,4
105 | 20,439 wot 30,64
106 | 20,481 ol 6,88
107 | 20,681 wot 28,41
108 | 20,976 o 69,09
109 | 21,643 Pl 30,91
1no | 21,978 & 2,06
m | 21,995 co,” /7/
n2 | 22,47 21 51,46
N3 | 22,493 wi 0,135
14 | 22,726 o 1,22
Nns | 22,743 wh 26,41
16 | 22,869 wd 14,4
N7 | 22,97 s’ hd 17,1115, 84
18 | 22,994 Nat w8 100/30, 64
M9 | 23,244 w 28,41
120 | 23,476 2 17,4/9,04
121 | 23,726 ol 15,72
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cd. tabeli 10

T 2 3 7
122 23,976 Mo ™ 16,53
123 23,985 Mg" 78,7
124 | 24,000 -y 97,798
125 | 24,226 P 9,46
126 | 24,476 Mett 23,78
127 | 24,977 T Pyt 9,63
128 | 24,98 Mg’ 10,13
129 | 25,001 C2H+
130 | 25,472 o 99,76
131 25,707 w’* 0,135
132 25,970 g 83,76
133 | 25,983 Mg' n,17
13¢ | 25,992 wt 26,41
135 | 26,016 C2H2+
136 | 26,136 w* 14,4
137 | 26,279 w’* 30,64
138 | 26,470 gt 9,55
139 | 26,585 w’t 28,41
140 | 26,969 'Cr2+/F02+ 2,38/5,82
141 | 26,981 At 100
142 | 27,006 cN?

143 | 27,023 Cy H3+

144 | 27,469 i 100

145 | 27,967 rat 91,66
146 | 27,977 sit 92,21
147 | 27,995 co’ 98,7
148 | 28,006 N2+ 99,2687
149 | 28,031 C,H 4"

150 | 28,468 X 2,19
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cd. tabeli 10
% 2 g 4
151 | 28,967 fo/NET 0,33/63, 85
12 | 28,976 " 4,7
153 | 29,003 CHC
154 |" 29,039 C,H 5*
155 | 29,466 o 100
156 | 29,9 N2zt it 26,23/51,46/3,09
157 | 29,983 wot 0,135
158 | 29,039 CHO"
15 | 30,047 CH, "
160 | 30,302 PR 1,22
161 | 30,324 wo* 26,41
162 | 30,492 wé? 14,4
163 | 30,635 23t Mot 17,11/15,84
164 | 30,658 wé? 30,64
165 | 30,974 T 3,66/100
166 | 30,992 wo* 28,41
167 31,018 cHyC
168 | 31,301 R TR 17,4/9,04
169 | 31,465 e 69,09
170 | 31,635 Meh 15,72
7| 31,970 Mo Atz 16,53/95,0/2,80
172 | 31,9% Oy 99,52
173 | 32,302 Me® 9,46
174 2,464 e 30,91
175 | 22,635 N 23,78
176 | 32,97 i 0,76
177 | 32,994 Oy 0,0745
178 | 33,302 P 9,63
179 | 33,968 5" 4,22
180 | 34,99 cr’ 75,77
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cd. tabeli 10

1 yi 3 4
5+

181 35,989 W 0,135

182 36,389 W 26,41

183 36,590 w* 14,4

184 36,790 wat 30,64

185 36,966 - 24,23

186 37,008 C3H+

187 37,191 wt 26,41
+

188 38,016 M,

189 | 38,964 k* 93,1
&%

190 39,023 £,

191 39,963 Ca' it 96,97/0,0118
+

192 40,031 EH

193 40,962 k" 6,88
+

194 41,039 C4Hs

195 41,956 ol 0,64
+

196 42,011 C,H,C
+

197 42,047 £,

198 | 42,959 Ca' 0,146

s Sl ot

199 43,018 EpH®

. +

200 43,055 G

201 43,667 A wo*5 26,41

202 | 43,908 5 e 14,4

203 43,955 Ca 2,06

204 43,989 cc2+ 98,9

+

205 44,063 C.Hg

206 44,148 A WS 30,64

207 | 44,629 a W 28,41

208 | 44,952 Z~ 51,46 |
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cd. tabeli 10

] 2 3 7
209 44,987 wh 0,135
210 | 45,253 %+ 1,22

211 | 45,487 w 26,41

212 45,737 wh 14,40
213 | 45,95 2 et 17,1115, 84
214 | 45,988 wh 30,64
215 | 46,489 w 28,41

216 | 46,952 LV A 17,4/9,04
217 | 47,453 M2+ 15,72
218 | 47,953 2T 2,80/16,53
219 48,453 MoZ? 9,46

220 | 48,953 [+ Ko 23,78

221 49,949 A Mot 5,31/0,24/9,63
222 50,016 c 4H2+

223 | 50,944 Al 99,76
224 51,023 c 4H3+

225 | 51,940 ce' 83,76

226 | 52,941 et 9,55

227 53,039 C H 5*

228 | 53,94 cr' re’ 2,38/5,82
229 54,047 CH 6*

230 | 54,938 Mn® 100

231 55,055 C 4H7+

232 | 55,935 Fe 91,66
233 56,063 C 4H8+

234 | 56,859 N wi 26,41

235 56,935 Fe' 2,19

23 | 57,172 AW 14,40
237 | 57,484 P Ry 30,64
238 57,935 Fe'/Ni* 0,33/67, 85




cd. ' tabeli 10
i 2 3 7
239 | 58,11 A Wy 28,41
240 | 58,933 Co' 100
241 59,931 NiT 26,23
242 59,982 w3t 0,135
243 | 60,316 W 99,99
244 | 60,649 w3 26,41
245 | 60,983 w3t 14,40
246 61,317 w3t 30,64
247 | 61,985 w3t 28,41
248 | 62,929 e 69,09
249 | 63,928 Ni'/zn*/2/ 1,08/48, 89/2/
250 | 64,928 Co' 30,91
251 77,8 ?
252 | 80,866 A wq™s 26,41
253 81,311 A wi ™3 14,40
254 | 81,75 A w3 30,64
255 | 82,646 N wt? 28,41
256 89,904 zt 51,46
257 | 89,973 we* 0,135
258 | 90,474 w’ 99,99
259 90,905 7t ! 1,22
260 | 90,974 Wit 26,41
261 91,475 w2t it ay 14,40
22 | 91,905 ze' Mo* 17,1115, 84
263 | 91,975 w2t et sa/ 30,64
24 | 92,476 wH2* 72/ Re2t 12/
25 | 92,977 - 28,41
266 93,478 wH2* 72/
27 | 93,904 Mo* 9,04
268 | 94,906 Z Mot 17,4/15,72
269 | 95,904 zt /Mot 2,8/16,53
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cd. tabeli 10

. 2 3 .
270 96,906 Mo® 9,46
271 96,974 we2?
272 97,476 we2
273 97,905 Mo* 23,78
274 | 97,975 wezt
275 | 98,472 L 99,99
276 | 98,97 wo?t awe??
277 | 99,473 we?*
278 99,907 Mo 9,63
279 | 100 we*"
280 | 101 wo?*
28] 107 wc:z2+
282 107,5 w022+
263 | 108 we,
284 | 109 w022+
285 136, 46 P 26,41
266 | 137,21 AW 14,4
287 | 137,9 M hiis 30,64
266 | 139,46 A W2 28,41
287 | 179,947 w' 0,135
290 180,949 Ta pwhH' 99,99
291 181,948 w' 26,41
292 182,950 wwh? 14,4
293 183,950 wt awn* " 30,64
294 | 185 WH' Re/2/
295 185,954 wh 28,41
296 187 WH' Re/2/
297 194 we’
298 195 we?
299 196 wet antoy |
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cd. tabeli 10

] 2 3

+ +,
300 197 TaC WN* 2/
301 198 wo'met Nty
302 199 wo* mwon?
303 200 wo* wont wNte/
304 | 201 woH"
305 202 wc?
306 203 WOH"
s07 | 204 2
308 | 205 ?
309 | 206 wc2+

S + +

310 | 207 we, e, H
311 | 208 we, e, H*
312 209 WC2H+
313 210 wcz+
314 21 WC2H+

+ +
315 | 212 we,*mee
316 213 TA02+
317 | 214 woz’”/wco+
318 | 215 W02+/\N02H+
319 | 216 wo, "o H"
320 217 WC’2H+
321 218 w02+
322 219 w02|-|+
323 .| 220 ?
324 | 230 w03+ :
325 | 231 woa"/vvosw+
32 | 232 wc3“/wo3n+
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cd. tabeli 10

1 2 3 )
327 233 W03H+
328 234 w03+
29 | 235 W03H+ 1

Pojawianie si¢ i znikanie pewnych linii widma, o takze ewentualne ich koincyden-
cje zaleiq istotnie od jakosci i ilosi zanieczyszczefi w materale, jego jednorod-
nosci oraz od warunkéw pracy spektrografu.

Po przeanalizowaniu widma izotopowego i ustaleniu mozliwych koincydencji zos-
taly wybrane linie analityczne najbardziej dogodne do oznaczania zanieczyszczefi
w prébkach wolframowych. Pelny zestaw tych linii jest zamieszczony w rozdziale
dotyczqcym granicy wykrywalnoti.

6.3. Analiza ilosciowa wolframu i powtarzalno$é wynikéw

Do obliczenia stezenia zanieczyszczefi w wolframie potrzebny byl /zgodnie z p.
4/ zestaw wzglednych czynnikéw czulosci RSF/J, obhczony wg wzoru 19 dla ma-

trycy wolframowej. Odwrotosci tych czynnikéw podane sq w tabeli 11.

Tabela 11

POPRAWKI QZNACZANIA STEZEN. ZA POMCCA SPEKTRCMETRU MAS
W WOLFRAMIE /JONY 1+/

1.0 1.0 4.0 1.0 ‘
X (HX/HY)# QY/QXMOX/OYI = FI.__» (MX/MY) = F AT. __F WAG.
q 3 7 3 ‘ bk g
Li 0.1912 9.4581 0.2081  0,3766 0.0378 0.0142 0.0005
Be 0.3878 10.7789 1.8606  7.7781 0.0490 0.3817 0.0187
B 0.6442 14,1720 1.1681 10.6655 0.0588 0.6278  0.0369
c 0.8424 17.5739 3.9585 58.6084 0.0653 3.8324 0.2504
N 0.0074 20.9830 10.9914  1.7282 0.0762 0.1318  0.0101
e 1.0000 24.3934 8.4709 206.6496 0.0870 17.9955 1.5660
F 1.0000 27.8068 22.6977 631.1904 0.1033 65.2615 6.7438

Na 0.1281 4.9951 0.1719 0.1101 0.1251 0.0138 0.0017
Mg 0.1749 4.3826 0.8419 0.6457 0.1322 0.0854 0.0113

Al 0.385 4.6722 0.3162 0.5712 0.1468 0.0839 0.0123
Si - 10,9322 5,085 1.0875 2.9438 0.1528 0.4499 0.0687
P 0.3955 5.5546 2.9792 6.5450 0.1685 1.1031 0.1859
S 0.3271 6.0535 2.8374 5.6189 0.1744 0.9803 0.1710
Cl 1.0000 6.5706 7.0648  46.4234 0.1923 8.9297 1.717
K 0.1061 1.9533 0.0874 0.0182 0.2127 0.0039 0.0008

Ca 0.2100 1.7642  0.3439 0.1275 0.2180 0.0278 0.0061
Sc 0.4077 1.7815 0.4511 0.3278 0.2445 0.0802 0.0196
Ti 0.5587 1.8896 0.5335 0.5633 0.2605 0.1468 0.0383
\4 0.6104 2.,0349  0.5089 0.6322 0.2771  0.1752  0.0486




cd. tabeli

1

1 ) 3 4 5 6 7 8

Cr 0.4703 2.5758 0.5162 0.6254 0.2828 0.1769  0.0501
Mn 0.3307 2.3813 0.7523 0.5927 0.2988 0.1772 0.0530
Fe 0.4933 2.5725 0.9460 1.2008 0.3038 0.3648 0.1109
Co 0.5030 2.7729 0.9412 1.3129  0.3206 0.4210 0.1350
Ni . 0.5088 2.9815 0.8371 1.2700 0.3193  0.4057 0.129
Cu 0.3991  4.0237 0.8777 1.2097 0.3457 0.4874 0.1685
Zn 0.1549 3.4209 1.9180 1.0165 0.3556 0.3615 0.128
Ga 0.3417 3.3451 0.3196 0.3655 0.3792 0.138  0.0526
Ge 0.4460 3.3956 0.9508 1.4402 0.3948 0. 5688 0.2246
As 0.3419  3.5072 2.2838 2.7394 0.4075 1.1165 0.4550
Se 0.2726  3,6533 2.2285 2.2195 0.4295 0.9.34  0.4095
Br 1.0000 3.8207 4.84¢41 18.5170  0.4346 0189  3.4982
RbS  0.0971 1.3272 0.0750 0.0097 0.4649 0.0045  0.0021
Sr 0.1938 1.2132 0.2589 0.0609 0.4766 0.0291  0.0139
Y 0.4247 1.1173  0.4086 0.1940 0.4836 0.0938 0.0454
Zr 0.7205 1.1414  0.5398 0.4440 0.4962 0.2204 0.1094
Nb 0.8550 1.2247 0.5525 0.5787 0.5053 0.2925 0.1478
Mo 0.784 1.3502 0.6267 0:6655 0.5218 0.3474 0.1813
Ru 0.7676 1.6231 0.7252 0.9037 0.5498 0.4969 0.2732
Rh 0.6596 1.7678  0.7637 0.8907 0.5597 0.498  0.2791
Pd 0.4420 2.7235 1.1873 1.4296 0.5787 0.8275 0.4789
Ag 0.3375 2.0705 0.8115 0.5672 0.587 0.3328 . 0.1953
Cd 0.1327 1.9408 1.6115 0.4151  0.6114 0.2539 0.1552
In 0.2874 1.9772 0.2762 0.1570 0.6245 0.0981 0.0613
Sn 0.3573 2.0592 0.7166 .5273 0.6456 0.3405 0.2199
Sb 0.3107 2.1654 1.3736 0.9244 0.6622 0.6122 (©.4055
Te 0.2304 2.2859 1.6251 0.8563 0.6941 0.5944 0.4126
J 1.0000 2.4156 2.9452 7.1154  0.6903 4.9119  3.3905
Cs 0.0925 1.0095 0.0567 0.0053 0.7229 0.0039 0.0029
Ba 0.2068 0.9374 0.1817 0.0353 0.7470 0.0264 0.0198
La 0.5154 0.8476 0.2443 0.1067 0.7556 0.0807 0.0610
Ce 0.4807 0.9509 0.2425 0.1109 0.7622 0.0846 0.0645
or 0.4217 0.9574 0.2192 0.0885 0.7664 0.0679 0.0521
Nd 0.3831 0.9636 0.2273 0.0839 0.7846 0.0659 0.0518
Sm 0.2456 0.9756 0.2425 0.0581 0.8178 0.0476 0.0390
Eu 0.2136 0.9813 0.2549 0.0535 0.8266 0.0442 0.0366
Gd 0.4025 0.8754 '0.3551 0.1252 0.8553 0.1071 0.0917
Tb 0.4316 0.9922 0.3154 0.1351 0.899 0.1176 0.1023
Dy 0.3538 0.9974 0.5273 0.181 0.8839 0.1646 0.1455
Ho 0.3499 1,0025 1.0000 0.3508 0.8971 0.3148 0.2824
Er 0.3736 1.0074 0.5273 0.1985 0.9098 0.1807 0.1644
Tm 0.2914 1.0122 0.2810 0.0829 0.9189 0.0763 0.0701
Yb 0.1982 1.0168 0.3644 0.0735 0.9412 0.0692 0.0652
Lu 0.5094 0.8979 1.0000 0.4575 0.9517 0.4355 0.4145
Hf 0.7210 0.9014  0.5%921 0.3849 0.9709 0.3738 0.3629
Ta 0.9262 0.9422 0.9508 0.8299 0.9842 0.8169 0.8041
W 1.0000 1.0000 1.0000 1.0002 1.0000 1.0003 1.0004
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1 2 3 4 5 6 7 8
Re * 0.9222 1.0674 0.9460 0.9314 1.0128 0.9434 0.9555
Os 0.9287 1.1412 1.2873 1.3644 1.0345 1.4117 1.4605
Ir 0.7924 1.7403 1.6179 2.2313  1.0454 2.3329 °2.4389
Pt 0.7582 1.4304 1.6179 1.7549 1.0611 1.8624 1.9763
Au 0.4361 1.5408 1.7820 1.1976 1.0714 1.2832 1.3748
Hg 0.0728 1.4759 2.9183 0.3138 1.0911 0.3425 0.3737
Tl 0.2116 1.5168 0.3428 0.1101 1.1116 0.1224 0.1362
Pb 0.2309 1.5882 0.7455 0.2735 1.1270 0.3083 0.3475
Bi 0.2453 1.6761  0.6953 0.280 1.1367 0.3252 0.3697
Th 0.6749 0.8452 0.5754 0.3293 1.2621 0.4157 0.5247
U 0.5808 0.7370 0.3370 0.1443 1.2947 0.189 0.2421

Przykladowe zestawienie wynikéw oznaczer ilosciowych dla prébki wolframu nr 1
/materiat lity/ zawiera tabela 12. Przeliczenia z ppm atomowych na wagowe doko-

nano wg wzoru 18,

Tabela 12
STEZENIE ZANIECZYSZCZEN W WOLFRAMIE
Prébka nr 1
Lp. Pierwiastek ppm at _ppm wag.
1 Mo 90 47
2 Zr 5 - ‘0,54
3 Cu 180 62
4 Ni . o T2
5 Co 0,26 0,083
6 Fe 85 26
7 Mn 0,073 0,022
8 Cr 15 4,3
9 \ 1,4 0,39
10 Ca 1,9 0,41
n K 25 5.3
12 Cl 2,0 0,39
13 S 68 2
14 P 2,3 0,36
15 Si 12 1,8
16 Al 5,8 0,85
17 Mg 1,8 0,23
18 F 3,6 0,37
19 B 2,7 0,16

Powtarzalno§é wynikéw w spekftrografii masowej z iskrowym zrédlem jonéw mozna
ocenié prawidlowo tylko dla prébki o gwarantowanej jednorodnosci. Metoda ta zu-
#ywa bowiem bardzo niewiele analizowanego materialu, co sprawia, ze rozlozenie
zanieczyszczeh w objetosci elektrod wplywa na precyzie kolejnych oznaczeri. Bada-
na przez nas prébka wolframu nr 1 gwarantowane| jednorodnosi oczywiscie nie mia-

fa.
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Miarq rozrzutu wynikéw analizy jest wzgledne odchylenie standardowe w serii
pomiaréw. Pigé plyt eksponowano kolejno nie wyjmujqgc prébek ze 7rédia jonéw.
Wyniki pomiaréw oraz obliczer statystycznych podano w tabeli 13. Zawiera ona
érednie arytmetyczne, odchylenia standardowe oraz wzgledne odchylenia,standardo-
we.

Wzgledne odchylenie standardowe dla zanieczyszczer wolframu waha sie od 0,07
do 0,94. Podokny /0,1:1,0/ zakres wykazuje ten parametr dla molibdenu - innego
wysokotopliwego metalu badanego przez nas poprzednio. Najwigkszy rozrzut wyni-
kéw otrzymano dla boru i krzemu /odpowiednio 0,94 i 0,92/. Dla polowy wynikéw
wzgledne odchylenie standardowe jest mniejsze niz 0,30. Dotyczy to gléwnie pier=
wiastkéw metalicznych jak np. Mo, Zr, Cu, Ni, Fe itp. W tabeli 13 podane sq
wartoéci catkowitego wzglednego odchylenia standardowego oraz udziatu, jaki wno-
si do tego odchylenia niejednorodno$é rozlozenia zanieczyszczed w prébce. Z tego
zestawienia widaé wyragnie, Ze za stosunkowo duze wzgledne odchylenie standardo-
we odpowiedzialna jest ta wlaénie niejednorodnoéé.

Cgblinie biorqc, powtarzalnoéé wynikéw oznaczer dla zanieczyszczed w wolfra-~
mie nie odbiega od powtarzalnosci zaobserwowanej przez nas dla innych materiatéw,
ap. w Pt wynosi ona 0,2¢1,4, w Cd 0,1:0,8, w Ni 0,1=0,7 itp.

6.4. Granica wykrywalnoti zanieczyszczerh w wolframie

Granicg wykrywalnosci G zanieczyszczed w wolframie mozna obliczyé, znajqc
transmitancje tla ofoczoiqcego linie pomiarowq danego zanieczyszczenia /por. p. 5,
r-nie 30/. Wartoéi transmitancji tla odczytane zostaly z wykresu mikrofotometrycz-
nego plyty, zalqczonego jako rysunek 8.

Wyniki obliczed granicy wykrywalnosci zanieczyszczed w prébkach wolframowych
zestawione * sq w tabeli 14,

Tabela 14
" GRANICE WYKRYWALNC»éCl Gw /w ppm at/ ZANIECZVSZCZEN
W WCLFRAMIE
.. | Linia . Gragnica Linie jonéw
Lp.| Pierwiastek e — Abundancja wy r.yvg,l- wolframu
nosci Gy
1 2 3 4 5 3
1 Li 7 93 0,001
2 Be ' 9 100 ! 0,03
3 B " 80 0,1
4 F 19 100 0,02
5 Mg 24 79 0,01
6 Al 27 ) 100 0,01
7 Si 28 92 0,06
8 B 31 100 0,3
l'o s 34 4 5
|10 Cl 35 74 0,06 i
1 K 39 93 0,002 '
12 .Ca 40 97 ! 0,008
13 Sc 45 100 | 0,05
14 Ti 148 74 0,2 !
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cd. tabeli 14

2 5 R—c
lis
Vv 51 99 0,09
Cr 52 84 0,02
Mn 55 100 0,08
Fe 56 92 0,2
Co 59 100 0,4
Ni 60 26 2 tlo od jonéw
Cu 63 69 1 w3 /60; 60,6;
&~ b - ' 61; 61,3; 62/
Ga 69 69 0,2 ¥ WL
Ge 74 36 0,9
As 75 100 0,6
Se 80 49 0,4
Br 8l 50 0,2
Rb 85 72 0,003
Sr 88 83 0,03
Y 89 100 0,09
Zr 90 51 0,4
Mo 98 24 2 tlo od jonéw
Ru 104 19 2 W2t o0, 91;
Rh 103 100 0,4 9.5 92, 93/
Pd 105 22 2 Al i
Ag 107 52 0,4
Cd 12 24 0,5
In 115 9% 0,05
Sn 120 33 0,4
Sb 121 57 0,4
Te 130 34 0,6
J 127 100 0,3
Cs 133 100 0,001
Bo 138 72 0,03
La 139 99 0,09
Ce 140 88 0,02
Nd 142 12 0,05
Sm 152 27 0,03
Eu 153 3] 0,02
Gd 158 25 0,08
b 159 100 0,02
Dy 164 28 0,08
Ho 165 100 0,1
Er 168 27 0,09
Tm 169 100 0,01
Yb 174 32 0,04 tlo od jonéw
- B A R Ry
’ 183; 184; 186/
Os 190 26 1 e
Ir 193 63 1
Tl 205 71 0,02
U 238, 99 0,01

~
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Cranice wykrywalnoti zanieczyszczefi w wolframie sq tego samego rzedu co
w innych materiatach i zawierajq si¢ na ogét w przedziale 0,001:1 ppm at. Nie-
liczne tylko pierwiastki /Pd, Ru, Mo, Ni/ majq wyzszq granicg wykrywalnosci,
réwng kilku ppm at. Linie pomiarowe tych pierwiastkéw lezq w sqsiedztwie gléw-
nych linii wolframu lub wyjqtkowo silnych linii Astona, wywolujgcych wysokie tto
w swoim otoczeniu.

Poniewaz zasadniczym celem naszych opracowafi jest mozliwo$é informowania
technologébw o stopniu czystoéci metali topionych w préini i oczyszczanych strefo-
wo /a takze proszkéw i spiekéw metalicznych/, nalezy poréwnaé granice wykrywal-
nofci z wymaganiami czystosci stawianymi tego typu materialom wolframowym. Nie
ma, niestety, krajowych norm czystoéci dla wolframu. Do zestawienia poréwnaw-
czego /tabela 15/ uzyte zostaly dane dotyczqce dopuszczalnych stgzer zanieczysz-
czeri w wolframie wysokiej czystosci oferowanym w handlu przez renomowanych
producentéw /Koch-Light Laboratories Ltd/ lub podawane w literaturze specjalisty-
cznej, np. Vacuum Metallurgy ] 8.

Tabela 15

ZESTAWIENIE POROWNAWCZE GRANICZNYCH STEZEN ZANIECZYSZCZEN
W WCLFRAMIE 3N ORAZ GRANIC WYKRYWALNOSCI TYCH ZANIECZYSZCZEN
METCDA SPEKTROGRAFII MASCWEJ

i Stezenia graniczne w ppm wag. Granica
Lp. | Fierwiastek Koch-Light wg lit. 9] wg lit. []8] :Z;?wul-
: proszek proszek top. stref. ppm wag.
T As 700 - 0,1 0.2
g5 &y 10 0,1 0,5 0,3
3 Fe 10 17 1 0,06
4 Mg | 10 2 1 0,001
5 Mo 100 30 1510 0,5
| 6 Ni 20 n 1 0,6
7 Si 20 5 1210 ° 0,001
8 Al - | 26 - 0,001
9 Ti 30 - " 0,01
10 Ca - 4 1 0,002
11 Cr - 6 1 0,006
12 K - 10 110 0,001
| 13 Na - k| - -
14 In - - 0,05 0,02
’ 15 Ge - - 1=10 0,1
16 Zn - ' 2 0,4
17 Co - - 1-10 0,1

Jak wynika z powyiszej tabeli wszystkie zamieszczone w niej pierwiastki mozna
oznaczyé na poziomie zgodnym z wymaganiomi zagranicznych producentéw, lub
nizszym.
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7. ANALIZA 'PROBEK TANTALOWYCH

Wilasnosci tantalu

Tantal jest metalem niebieskoszarym, cigzkim, o silnym polysku. W stanie rodzi-
mym nie wystepuje.
Jest to pierwiastek o liczbie atomowej 73 i §edniej masie atomowe| 180,9479.
Nalezy do rodziny dodatkowe| wanadowcéw. Stanowi mieszaning dwéch izotopéw:

180

Ta o abundancji 0,0123%

181

Ta o dbundancji 99,9877%,

z ktérych Ta jest izotopem trwalym. biudowe atomu tantalu okreslajq dane:
konfiguracja elektronéw zewnetrznych - 5d3«f>p2
promiefi atomowy - 1,46 R.

Wartoéciowosci najczgécie| przyjmowane przez tantal:

H, 1, Ivivi,

wlasnotci fizyczne tantalu zostaly zebrane w tabeli 16.

WRASNCSCI FIZYCZNE TANTALU

FPodstawowe

Tabela 16

Jednostka Wartoé liczbowa
Lpy Wilasnosé fizyczna tradycyjna| wg SI w jednostkach |w jednostkach
tradycyinych Sl
1 | Temperatura topnienia e K 2996 3269
2 | Temperatura wrzema A K3 5300 5573
3 | Gestote /20°C/ g/cm kg/m 16,6 16600
4 | Wspétczynnik przewo- colécm' w/m-deg 0,13 54
dzenia ciepla °se Co
5 | Cieplo wilasciwe cal/g C J/kg-deg 0,034 142 5
6 | Cieplo topnienia cal/g J/kg 41,5 1,7-10
7 | Cieplo parowania cal/g J/kg 995 4,2-100
8 [ Opornosé elekiryczna
wlasciwa -7
w 0°C p QR cm Sm 13,6 1,3:107
w 500°C p Rcm ®m 32 3,2°10
9 | Twardo$é wg kg/mm N/m2 50 5-108
Brinella
10 | Wytrzymalosé 2 9 8
na rozciqganie kg/mm N/m 20,6 2.10
11 | Potencjaly jonizacji 18
| eV J 7,88 1,2'10_]8
I eV J 16,2 2,6-10_ o
1 eV J 22,2 3,510

Wiasnosci mechaniczne nie utrudniajq procesu przygotowania prébek. W stanie
E:zys'ym jest bowiem tantal do&é plastyczny. Natomiast wysoka temperatura topnie-
nia i porowania oraz temperatura niezbedna do osiqgnigcia potrzebnego w procesie
iskrzenia cifienia pary /np. p = 107°Tr para tantalu uzyskuje dopiero przy tempe-
raturze 2407°C, podczos gdy np. para zelaza uzyskuje to samo ciénienie juz w
temperaturze 1094 °C/ - wplywajq w sposéb istotny na przebieg wyladowania préz-
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niowego, analogicznie'jok w procegie anglizy wolframu. Powodujq znaczne przedtu-
zenie czasu ekspozycji widma, majq ttkie znaczny wplyw na tworzenie sig jonéw
kompleksowych tantalu wzbogacajqgych widmo.

Wiasnoéci chemiczne tantalu, a ewlaszcza jego odpornosé na dzialanie réznych
kwaséw, utrudniajq nieco oczyszczpnie prébek. Tantal jest odporny na dziatarie
wigkszosci kwaséw nieorganicznych i organicznych, wody krélewskiej, nadtlenxu
wodoru i mieszaniny chromowej. Ngtomiast latwo, nawet na zimno, recguie z fluo-
rem. Dzialajq na niego takie roztwory zawierajqce jon fluorkowy, dlatego w pro-
cesie przygotowania prébek stosuje sie w célu oczyszczenia powierzchni mieszanine

3 pt ) . e
trawiqgcq HFconc. HNO3conc. w éodwyzszonq temperaturze /w waruakach otrzy

mywania widma/, tantal reaguje z pozostalymi fluorowcami, azotem, wodorem, weg-
lem, borem, krzemem, parq wodnq, tlenkiem i dwutlenkiem wegla, chlorowodorem,
siarkowodorem, bromowodorem.

W warunkach wyladowania préiniowego jedynie wegiel, tlen, wodér i azot mogq
odgrywaé role jako reagenty z tantalém. A poniewaz zwiqzki tantalu z tymi reagen-
tami majq charakter stabilnych komplekséw - ich jony wzbogacajq widmo masowe
tegc pierwiastka. Bardzo licznie w&éd tych komplekséw reprezentowane sq wodorki
tantalu. Ma on bowiem szczegélng whifciwosé pochlaniania wodoru; w temperaturze
pokcjowej - wodoru atomowego, a w podwy#szonej /powyzej 250°C/ tokze czqstecz-
kowzgo. ‘

7.2. Analiza jakosciowa widma tantalu
{

Cgélne wiadomosici dotyczqce analizy jokoéciowej widma masowego podane zosta-
ly v p. 3 oraz w pracy [6J. ; .

Piyta z widmem tantalu obejmuje zpkpes mas atomowych od 6 do 240. Znalezé
wigc mozna na niej serie linii izofppowych tantalu o ladunkach od 1+ do 17+. lzo-

1
top 80T<:|, ze wzgledu no swojq malq abundancie, jest wykrywalny tylko do stop-
nia jonizacji 7+. Linie jonéw © wyzszym ladunku ginq w tle~Tabela 17 zawiera

! m ST
warosci M S dla obserwowanych na plycie linii izotopowych tantalu.

Cprécz wymienionych w tabeli 17 linii w widmie tantalu pojawiajq sig réwniez
liniz jonéw kompleksowych tego pierwiastka oraz tzw. linie Astona pochedzgqce od
joncw zmieniajgcych ladunek w obszarze analizatoréw. Linie jonéw kompleksowych
starowiq pewne utrudnienie w anglizie jokosciowej i ilosciowe] ze wzgledu na koin-
cydsncje z liniami jonéw zanieczyszczer, tym bardziej, ze jony kompleksowe mogq
mie: réwniez ladunek 2+. | fak np. niemozliwa jest icentyfikacja linii Aut /M=197/,

a tokze Au2+ /M=98,5/ i Au3+ /M=65,65/ poniewaz linie te pokrywajq si¢ odpo-

wiednio z liniami ToC‘+, TuC2+ i T0C3+. Z tego powodu zloto mozna wykryf+

w hintalu dopiero przy duzych stezeniach, gdy w widmie wystepui? linia Au™".
Ze wzgledu na malq liczbe izotopéw tantalu i niklq abundancie 80'[0 vdziatl linii
jonow kompleksowych w widmie tantalu jest jednak znacznie mniejszy niz w wid-
mie wolframu. Duza masa atomowa tantalu wyklucza tez mozliwosé rejestracji na
ply:ie linii pochodzqcych od i°"9¥' molekularnych tantalu, jokkolwiek nalezy sie
liczyé z wystqpieniem linii Taz . W tabeli 18 podane jest zestawienie wzoréw

i mos czqsteczkowych zwiqzkéw kompleksowych tantalu w zakresie mas atomowych
6=240.
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Tabela 17
GLOWNE LINIE WIDMA TANTALU
Stopien 181 180
lontenell Ta /99,9877%/ Ta /0,0123%/
1+ 180,9490 179,9475
2+ 90, 4740 89,9738
3+ 60,3160 59,9825
4+ 45,2370 44,9869
5+ 36,1896 35,9895
6+ 30,1580 29,9913
7+ 25,8498 25,7068
8+ 22,6186
9+ 20,1054
10+ 18,0949
1N+ 16,4499
12+ 15,0790
13+ 13,9191
14+ 12,9249
15+ 12,0632
16+ 11,3093
17+ 10,6440
Tabela 18
ZWIAZKI KC MPLEKSCWE TANTALY
Lp. Wzory jonéw Przyblizone masy czqsteczkowe
' 1Bl Y63+ 65,6
. 181, 12,2+ o
3 181, M4\ 2* 97,5
4 181, 1602+ 98,5
5 181,160 2+ 99
6 181T 1 + 182
7 ia P c 193
8 18112y o4
K 1811. l4N+ 195
10 Tyt o 197
" o Vo, o w 198
12 A N o H* 198
13 19040 H2+ 199
14 e '2c2+ 205
15 ' IT012C2]H+ 206
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cd. tabeli 18
Lp. Wzory jonéw Przyblizone masy czqsteczkowe
18] 12 "7, +
16 Ta"C, Hy 207
17 bt P Ay 213
18 a0, H! 214
19 B Y 229

Podane w tabeli kompleksy zawierajq jedynie izotop .

sowych z izotopem

Ta nie sq praktycznie wykrywane na naszych plytach.

Ta. Linie jonéw komplek-

Linie Astona pojawiajqce sig na plytach eksponowanych tantalem podane sq w ta-

beli 19.
Tabela 19
ZESTAWIENIE LINII ASTONA DLA TANTALU
Lp. "~ Zmiana tadunku Wartosé _g‘_
s e g 4,5598
2 181, 7 —>6 P
3 180, 6 —5 b o
4 ]81T°6 —»5 43,4275
3 1801.05 —»4 50,2336
6 ]8IT°5 —»4 56, 5462
7 1801.04 —»3 79,9767
8 1811.04 —3 80,4213
i o | 99,9708
10 181, 5—»3 Yoo, 5247
1" 180.[03 —2 134, 9606
» e 135,7110
13 180T04—>2 ok. 180
14 181T04 —2 ok. 181
15 ]80]'05 —2 ok. 225
i i "y ok. 226,2
Linie jonéw kompleksowych i linie Astona na ogét nie przeszkadzajq w analizie

widma. W kilku przypadkach wystepujq jednak koincydencje uniemozliwiajqce ozna-
czanie pewnych zanieczyszczeri Sladowych. Wykaz ich zamieszczony jest w tok

20.
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Tobeio 20
LINIE KCINCYDENCYJNE TANTALU
r Y e S ~mT
Lp. !.lma Jon i - e —. Jon |
izotopowa n. .® ni . e
1 45 s Tl 44,9869 44,9559 o
2 198 ¥leont | 197,9517 197,9675 s
3 197 180t | 196,9¢39 196,9665 by i
4 196 181 aNHY | 195,9598 195, 9649 L T
5 195 18Nt | 194,9520 194,9648 o
6 194 Blracht | 193,9568 193,9648 b
Jak widaé z powyiszej tabeli oznaczenie skundi| i zlota jest w zasadzie niemoz-

liwe. Dwa izotopy pldtyny, ktére nie sq zakt4con. majq tak malq aT:ndancig

/]92Pt - 0,78 i ]90P9 - 0,01%/, ze pierwii:steki ten moze byé& wykkywany w tan-
talu tylko wtedy, gdy jego stezenie jest wigksze nfz 40 ppm.

Cprécz wyze| podanych trzech pierwiastkéw nie moina takze oznaczyé pierwiastkéw
gazowych /tlenu, wodoru, azotu i gazéw szla?hefnyck/ oraz wegla, wystepujqcego
w gazach-resztkowych. : ! :

W tabeli 21 zestawiono linie izotopowe, ktére w"/stqpﬂy na plycie ‘fotograficz-
nej eksponowanej prébkq tantalu nr 1. Jest to przykladowy spis linii pochodzqcych
od prébek tantalu technicznego.

Tabela 21

ZESTAWIENIE LINII WYSTEPUJACYCH MA PLYCIE NASWIETLONEJ PRCBKA
TANTALU TECHNICZNEGC

Lp. MAn+ Jon A™ Abundancija
1 2 3 - ]
1 6,99 | si*t 92,21

2 7,000 | N% 199,63

3 7,248 | si*t 4,70

s | 7,497 | st AP 3,09/0,36
5 7,743 | o* 100

5 7,97 | o*t : 99,759

7 8,994 | Al 100

8 9,323 | reS*ssit 91,66/92,21
9 | 9,489 | re® 2,19
10 9,65 | Ni% st  &7,85/4,7
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cd. tabeli 21

] 2 3 7

n 9,741 | «k* 93,1

12 9,988 | Ni®t/cat %t 26,23/96,97/3,09
13 10,003 | 8" 19,61

14 10,322 | N A% 3,66/100
15 10,388 | cr°F 83,76

16 | "10,684 | 1a'™ 99,9877
17 10,657 | s> 95

18 10,788 | o' e 2,38/5,82
19 1n,009 | 8* 80,39

20 11,187 | Fe>' 91,66

21 11,39 | 1o 99,9877
22 11,38 T 2,19

23 1,495 | No2* 100

24 1,587 | Niot 67,85

25 1,658 | c®t 75,77

26 1,992 | mg2t 78,70

27 12,000 | c* 98,893

28 12,088 | 7 99,9877
29 12,38 | Ni°F 3,66

30 12,493 | Mg2t 10,13

3 12,736 | v 99,76

) 12,95 | W' 99,9877
3 12,986 | ot a3 mgt 83,76/93,1/\1,17
4 13,005 | c'/cnt

35 13,14 | 2

3% 13,2 | o* 9,55

37 13,272 °| Nt 100

38 2 | o 96,97

39 ne | eaa 2,38/5,82,/100
40 13,654 | k3 6,88

a 13,919 | 1'% 99,9877
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cd. tabeli 21

2 3 7

2 | 1398 | re* Al 91,66/92,21
43 14,003 | N* 99,634

44 14,015 cH,*

45 | 14,234 | ret 2,19

6 | 14,48 | ret it it 0,33/67,85/4,7
47 | 14,733 T 100

8 | 14,98 | Nttt 26,23/3,09
49 15,01 NH*

50 15,023 c1-|3+

51 15,079 | Ta'?* 99,9877

2 15,233 | Ni** 1,19

53 15,318 | mo®* 15,84

54 | 1548 | Ni* APty 3,66/100
55 15,651 | Mo®* 9,04

56 15,817 | Mo®* 15,72

57 | 15,988 | Ni*t/zetta Mot 52t 48,89/16,53/95
58 15,995 | o* 99,759

59 | 1615 | MSt 9,46

0 | 16,5 | Mo 23,78

61 16,450 | Ta''* 99,9877

62 16,65 | crot/moSt 4,31/9,63
63 16,982 | V2t 99,76/4,22
64 17,003 Ho*

65 17,026 NH3+

6 | 17,33 | 83,76

67 17,484 | ci? 75,77
.08 | e | & 9,55

69 17,980 | ¢ et 2,38/5, 82
70 | 17,99 | ot 0,204

7 18,010 |-|20+

72 18,095 | TalO+ 99,9877
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cd. tabeli 21
i 2 3 3
73 18,381 | Mo>' 15,84
74 18,483 | ci** 24,23
75 18,581 | Nb>* 100
76 18,645 | Fes' 91,66
77 18,730 | As* 100
78 18,78 Ma™" 9,04
79 18,979 | Fe°'/Mo”" 2,19/15,72
50 18,998 | F'/2/ 100
81 19,181 | Mo>" 16,53
& 19,312 | FeS* it 0,33/67,85
83 19,381 | mMo>* 9,46
84 19,42 | K2t 93,10
85 19,581 | Mo>* 23,78
86 19,64 | Co** 00
87 19,978 | Ni¥*/ca2t /Mot 26,23/96,97/9,63
88 20,005 | 1" 99,9877
8 | 20,310 | N~ 1,19
90 20,481 | K2* 8,88
91 20,643 | Ni°* 3,66
92 | 20,97 |c 69,09
93 21,309 | Ni¥t/zn%t e/ 1,08/48, 89
94 1,6 [ 30,91
95 | 21,978 | catt 2,06
96 2,476 |z* 51,46
97 22,618 | Ta® 99,9877
98 | 22,97 | Mot 15,84
99 22,989 | No' 100
100 23,226 | Nb* 100
100 23,476 | Mot 9,04
102 23,726 | mo** 15,72
103 23,976 | Mo** 16,53

53




ced. tabeli 21

1 P i 3 4
104 | 23,985 | Mg 78,70
105 | 24,000 | C,° 97,798
106 | 24,226 | Mmo** 9,46
107 | 24,47 | mo* 23,78
108 | 24,977 | ¢ /A Mot 4,31,/100/9,63
109 | 24,98 | Mg 10,13
110 | 25,001 C2H+
m | 25,472 | V* 99,76
nz |- 25707 | 14" © 0,0123
n3 | 2580 | Td° 99,9877
ns | 2597 | 83,76
15 | 2598 | Mg' 1,17
ne | 25,992 | w* 26,41
n7 | 26,004 | cN'/C,t
N8 | 26,016 C2”2+
ne | 26,13 | w* 14,40
120 | 26,279 | w'* 30,64
121 | 26,470 | c** 9,55
122 | 26,565 | wt 28,41
123 | 26,99 | ¢ ket 2,38/5,82
124 | 26,981 | Aal* 100
125 | 27,006 enNt
126 | 27,023 C2H3+
127 | 27,469 | mn2t 100
128 | 27,967 | Fe2" 91,66
129 | 27,977 | sit 92,21
130 | 27,995 cot 98,7
131 | 28,006 N2+ " 99,687
12 | 28,031 CoHs
133 | 28,468 | re? 2,19




cd. tabeli 21
1 2 3  Eyvam
134 | 28,97 | Fe2Ni% 0,33/63, 85
135 | 28,976 | sit 4,7
136 | 29,003 cHo®
137 | 29,039 C,H 5*
138 | 29,466 | co*t 100
139 | 29,475 | satt 24,03
140 | 29,966 | Ni*t/z3t 26,23/51,46
141 | 29,974 | sitontt 3,09/32, 85
142 1 29,991 | 1 0,0123
143 | 29,980 Nl
144 | 30,011 CH,0"
145 | 30,047 C,H 6*
146 | 30,158 | To° 99,9877
147 | 30,302 | z3* 1,22
148 | 30,325 | w** 26,41
149 | 30,465 | Ni2* 1,19
150 | 30,492 | w®* 14,40
151 30,635 | Mo>' 15,84
12 | 30,658 | wo* 30,64 :
153 | 30,97 | NI AT/ 3,66,/100/100
154 | 30,992 | wo 28,41
155 | 31,302 | Moot 9,04
15 | 31,465 | ¢t 69,09
157 | 31,835 | e 15,72
158 | 31,98 | Ni2t/zn*tmedt st 1,08/48,89/16,53/95
159 | 31,989 02+ : 99,518
160 | 32,302 | Moot 9,46
161 | 32,464 | ¢t 30,91
162 | 32,635 | Moot 23,78
163 | 32,971 | st 0,76
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cd. tabeli 21
3 2 3 3
3+
164 | 33,302 | Mo 9,63
165 | 33,968 |s* 42
166 | 34,99 |t 75,77
167 | 35,977 | Halt 75,517
168 | 35989 | 1o 0,0123
169 | 36,000 |c.*
_ L3

170 | 36,189 | 1o 99,9877
| 3,38 | w 26,41
172 | 3,590 |wt 14,40
173 | 36,790 | wo 30,64
174 | 36,96 |ct 24,23
175. | 37,008 C3H+
176 | a7 | w 28,41
‘vz | e AT 100
178 | 37,974 | Hal® 24,467

*
179 | 38,016 C,H

3+

180 | 38,634 | Sn 14,30
181 | 38,965 | k'St 93,1/7,61
182 | 39,023 C§H3+
183 | 39,301 | sn° 24,03
18 | 39,634 |snt 8,58
185 | 39,964 | Ca'snt 96,97/32, 85

#*
18 | 40,031 CH,
187 | 40,634 | Sn>' 4,72
188 | 40,962 |« 6,88

+
189 | 41,039 CaHs
190 | 41,302 | saSt 5,94
191 4,959 |cCa n,64

+

192 | 42,0106 C,H,C
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cd. tabeli 21
5 2| 3 4 B 4 B

193 | 42,047 C3H.6+
194 | 42,959 | Cot 0,146
195 | 43,018 C2H30+
196 | 43,055 C3H7+
197 | 43,427 | A 12— 99,9877
198 | 43,955 | Ca' 2,06
199 | 43,989 QL e
200 | 44,083 c3!18+
201 | 44,453 | v* 100
02 | 44,952 | z2t 51,46
203 | 44,987 | T1* 0,0123
04 | 45237 | 1o* 99,9877
25 | 45,487 | w* 26,41
0 | 45,737 | wh 14,4
27 | 45,953 | Mo2* 15,84
08 | 45,988 | w* 30,64
29 | 46,453 | N2t 100
20 | 46,488 | w* 28,41
21 46,952 | Mot 9,04
22 | 47,453 | M2t 15,72
23 | 47,953 | Mot 16,53
25 | 48,453 | M2 9,46
25 | 48,953 | M2t 23,78
26 | 49,008 CH'
27 | 49,949 | At /Mot 5,31/0,24/9,53

*
28 | 50,006 | C,H,
29 | 50,944 | v' 99,76
20 | 51,023 C 4H3+
21 | 51,940 | o 83,76
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cd. tabeli 21

1 2 3 7

222 | 52,031 C H et
. 223 | 52,45 ?

224 | 52,94 | o 9,55
225 | 53,039 c 4Hs+
226 | 53,94 crlret 2,38/5,82
227 | 54,047 c 4H6+
228 | 54,938 | Mn' ©100
229 | 55,055 C 4H7+
230 | 55,935 | Fe' 91,66
231 | 56,063 c 4H8+
28 %5 FAt ™ 99,9877
233 | 56,935 | Fe' 2,19
234 | 57,070 c 4H9+
235 | 57,935 | Fe'mNit 0,33/67,85
23 | 57,95 | sn2* 14,3
237 | 58,451 | sn2t 7,61
238 | 58,933 | Co' 100
239 | 58,951 | sn2* 24,03
240 | 59,452 | sn?t 8,58
241 | 59,931 | Nit 26,23
242 | 59,951 | sn2" 32,85
243 | 59,982 | Tao" 0,0123
244 | 60,316 | Ta> 99,9877
245 | 60,649 | w3 26,41
246 | 60,931 | Nitssn®? 1,19/4,72
247 | 60,983 | w** 14,40
28 | 61,317 | w 30,64
249 | 61,928 | Nit 3,66
250 | 61,953 | snt 5,94
251 | 61,985 | w¥ 28,41
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cd. tabeli 21

W o W 3 3
252 | 62,929 | Co 69,09
253 | 63,926 | Nit/zn' 1,08/48,89
254 | 64,928 | Cu' 30,91
255 { 65,65 |o-ThOT 99,9877
25% | 65,92 | zn' 27,51
257 | 67,925 | Zn' 18,57
258 | 68,952 | Ba2' 71,66
259 | 74,921 | As' 100
260 | 76
260 | 2 weglowodory
262 | 78
263 | 79
264 | 80,421 | A To*™3
265 | 88,905 | v 100
266 | 89,904 | 2z 51,46
267 | 89,974 | Wt 0,135/0,0123
268 | 90,474 | T2 99,9877
269 | 90,974 | wA* 26,41
270 | 91,475 | w2 14,4
271 | 91,905 | z'/mot 17,1115,84
272 | 2,975 | w 30,64
273 | 92,96 | Nb* 100
274 | 92,977 | W 28,41
275 | 93,904 | Mo’ 9,04
276 | 94,906 | Mo’ 15,72
277 | 95,904 | Mo' " 16,63
278 | 96,474 | Tac®*

279 | 96,906 | Mo' 9,46
260 | 97,475 | ToN?t

261 97,905 | Mo’ 23,78
262 | 98,975 | ToOH' '
263 | 99,907 | Mo' . 9,63
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cd. tabeli 21

] . 3 3
284 | 100,527 |A Ta> 3 99,9877
285 | 115,902 | sn’ 14,30
286 | 116,903 ' sn” 7,61
287 | 117,901 | sn 24,03
288 | 118,903 | sn® 8,58
269 | 119,902 | sn’ 32,85
290 | 121,903 | snt 4,72
291 123,905 | Sn" 5,94
292 | 135,711 | A Ta® 2 99,9877
293 | 136,905 |Ba’ 1,32
294 | 137,905 |Ba' 71,66
295 | 147 ?

29 | 179,947 (W' /1o’ 0,135/0,0123
297 | 180,949 |Ta' 99,9877
298 | 181,948 | W' /taH" 26,41
299 | 182,95 [w' 14,40
300 | 183,950 |w' 30,64
301 185 wH' 30,64
302 | 185,954 |w' 28,41
303 | 193 Tac'

304 | 194 | tacH”

305 | 195 ToN?

306 | 196 TaNH'

307 | 197 TaO"

308 | 198 TaOH*

309 | 199 TaOH, "

310 | 205 Tucz*g

3N 206 TaC2H+

312 | 207 TaC,H,"

313 | 208 ?




ca. tcbeli 21

=3 2 3 )
314 | 213 T°°2+
35 | 214 T002H+
316 | 215 ?
317 |* 216 ?
318 | 217 ? weglowodory ?
319 | 218 ?
0 | 219 ?

Pelny zestaw linii najbardzie] dogodnych do ilosciowego oznaczania zanieczysz-
czefi w tantalu podany zostal w tabeli 25 w rozdziale dotyczqcym granic wykrywal-
noéci poszczegblnych pierwiastkéw. Jest to zarazem lista 69 zanieczyszczed, ktére
mozna rutynowo oznaczaé w tym materiale.

7.3. Andliza ilo&iowa tantalu i powtarzalnosé wynikéw

Do obliczenia steze# zanieczyszczeh w tantalu niezbedne sq /zgodnie z p. 4/
wzgledne czynniki czulosci RSF/SL/ dla matrycy tantalowej. Cdwrotnosci tych

czynnikéw /obliczonych wg wzoru 19/ zawiera tabela 22.

Tabela 22

POPRAWKI OZNACZANIA STEZEN ZA POMOCA SPEKTROMETRU MAS
W TANTALU /JONY 1+/

: 1.0 1.0, 4.0 1.0
- X HX/HY ) (QY/QXMDX/DY) = FI % (MX/MY)=F AT, F WAG.
Li - 0.2065 17,0379 0.2189 0.4539 0.0384 0.0174 0.0007
Be 0.4187  11.4396 1.9569 9.3740 0.0498 0.4674 0.0233
B 0.6959 15,0407 1.2285 12.8539 0.0598 0.7688 0.0459
@ 0.9096 18,6512 4.1632 70.6341 0.0664 4.6928 0.3115
N 0.0080 22,2693 11.5600 2.0816 0.0774 0.1613 0.0125
@] 1.0000 25.8888 8.9092 230.6637 . 0.0884 20.4086 1.8045
F 1.0000 29.5114 23,8720 704.5400 ' 0.1050 74.0130 7.7707

Na 0.1383 5.3013 0.1808 0,1327 0.1271  0.0169 0.0022
Mg 0.1889 4,6513 0.8855 0.7782 0.1343 0.1046 0.0141

Al 0.4173 4,9586 0.3326 0.6884 0.1491 0.1027 0.0153
Si 0.5746 5.3973 1.1437 3.5478 0.1552 0.5509 0.0855
P 0.4270 5.8951 3.1333 7.8879 0.1712 1.3507 0.2312
S 0.3531 6.4246 2.9842 6.7717 0.1772  1.2004 0.2127
Ci 1.0000 6.9734 7.4303 51.8182 0.1954 10.1272 1.9786
K 0.1146 2.0730 0.0919 0.0219  0.2161  0.0047 0.0010

Ca 0.2268 1.8724 0.3617 0.1536. 0.2215 0.0341 0.0076
Sc 0.4402 1.8907 0.4745 0.3950 0.2485 0.0982 0.0244
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cd. tabeli 22
1.0 1.0 4.0

X___(HX/AY) # (QY/QXKDX"GY) = Fl = (MX/MY)=F AT. F WAG,
Ti 0.6032 2,0054 0.5611 0.6789 0.2647 0.1798 +.0476
v 0.6590 2.1597 0.5352 0.7619 0.2815 0.2146 0.0604
Cr 0.5078 2.7337 0.5429 0.7538 0.2874  0.2167 0.0523
Mn 0,3571 2.5273 0.7913 0.7143 0.3036 0.2169 0.0659
Fe 0.5326 2.7302 0.9949 1.4471 0.3086  0.4467 0.1379
Co 0.5431 2.9429 0.9899 1.5823 0.357 0.5155 0.1679
Ni 0.5493 3.1642 0.8804 1.5306 0.3245 0.4967 0.1612
Cu 0.4309 4.2703 0.9231 1.6989 0.3512 0.5968 0.2096
Zn 0.1672 3.6306 2.0172 1.2250 0.3613 0.4427 0.1599
Go 0.3690 3.5502 0.3361 0.4405 0.3853 0.1698 0.0654
Se 0.4816 3.6037 1.0000 1.7357 0.4012 0.6964 0.2794
As 0.3692 3.7222 2.4020 3.3014 0.4141 1.3672 0.5661
Se . 0.2943 3.8772 2.3438 2.6748 0.4364 1.1674 0.5094
Br 1.0000 4.0549 5.0969 20.6688 0.4416 9.1283 4.0310
Rb 0.1049 1.4086 0.0789 0.0117 0.4724  0.0055 0.0027
Sr 0.2092 1.2875 0.2723 0.0734 0.4842  0.0356 0.0173
Y 0.4586 1.1858 0.4297 0.2338 0.4913 0.1149 0.0565
Zr 0.7780 1.2114 0.5677 0.5351 0.5041 0.2698 0.1361
b 0.9231 1.2998 0.5611 0.6974 0.5135 0.3581 0.1839
Mo 0.8491 1.4329 0.6591 0.8021 0.5302 0.4253 0.2256
Ru 0.8288 1.7226 0.7627 1.0891 0.5586  0.60i4 0.3399
Rh 0.7122 1.8762 0.8033 1.0734 0.5687 0.6106 0.3473
Pd 0.4773 2.8904 1.2488 1.7230 0.5880 1.013 0.5959
Ag 0.3644 2.1974 0.8535 0.6835 0:5961 0.4076 0.2430
Cd 0.1432 2.0598 1.6948 0.5003 0.6212 0.3108 0.1931
In 0.3103 2.0984 0.2905 0.1892 0.6346 0.1201 0.0763
Sn 0.3858 2.1855 0.753 0.6355 0.6559 0.4169 0.2735
Sb 0.3355 2.2981 1.4446 1.1140  0.6729 0.7497 0.5045
Te 0.2488 2.4260 1.7092 1.0319 0.7052 0.7278 0.5133
i 1.0000 2.5637 3.0976 7.9422 0.7013 5.5706 3.9069 |
Cs 0.0999 1.0713 0.0596 0.0064 0.7345 0.0047 0.0035 |
. 0.2233 0.9948 0.1911 0.0425 0.7590 0.0323 0.0246 |
la 0.5565 0.8995 0.2569 0.128 0.7677 0.098% 0.0759
Ca 0.5190 1.0092 0.2551 0.1337 0.7744 0.1036 0.0802
Pr 0.455% . 1.0160 0.2305 0.1067 0.7787 0.083I 0.0048
Nd 0.4134 1.0227 0.2391 0.1012 0.7971  0.0807 0.0644
Sin 0.2652 1.0354 0.2551 0.0701 0.8309 0.05€3 0.0485
Ey 0.2307 1.0414 0.2681 0.0644 0.8398  0.0542 0.0455
Gd 0.4346  0.9290 0.373¢ 0.1508 0.890 0.1311 0.1140
™ 0.4660° 1.0530 0.3317 0.1628 0.8838  0.1440 0.1273
Dy 0.382- 1.0586 0.5545 0.2243 1 0.7015 0.1410
Ho 0.3778 1.0639 1.0000 0.40 3.9115 0 .3665 0.3341
Er 0.4034 . 1.0692 0.5545 0.2392 0.9244 0.2212 0.2045
Tm 0.3146 1.0742 0.2955 0.0999 0.933 0.0934 0.0872
Yb 0.2140 1.0791 0.3832 0.088 0.9563 .0646 0.0811
Lu 0.5500 0.9530 1.0000 0.5242 0.9670  0,5070 0.4903

]



cd. tabeli 22
1.0 1.0 4.0 1.0

X ( HX/HY ) # (GQY/QXWEX/T () = Fl + (MX/MY)=FAT. F WAG.
4f 0.7785 0.9567 0.6227 0.4639 0.9864 0.4577 0.4515
Ta 1.0000 1.0000 1.0000 1.0002 1.0000 1.0003 1.0004
W 1.0797 1.0613 1.0517 1.2054 1.0160 1.2249 1.2446
Re 0.9957 1.1328 0.9949 1.1225 1.0290 1.i:52 1.1888
Os 1.0027 1.2112 1.3539 1.6444 1.0511 1.7286 1.8171
r 0.8555 1.8469 1.7016 2.6892 1.0622 2.8566 3.0343
Pt 0.8186 1.5181 1.7016 2.1150 1.0782 2.2805 2.4588
Au 0.4708 1.6352 1.8742 1.4433 1.0885 1:5712 1.7104
Ha 0.0786 1.5663 3.0693 0.3782 1.108 0.4193 0.4649
T 0.2285 1.6097 0.3605 0.1327 1.1295 0.1499 0.1694
b 0.2493 1.6856 0.7841 0.3296 1.1450 0.3775 0.4323
B 0.2649 1.7788 0.731% 0.3447 1.1549 0.3981 0.4599
Th 0.7309 0.8970 0.6051 0.3968 1.2824 0.5090 0.6527
L_ U 0.6271 0.7822 0.3544 0.1739 1.3155 0.2289 0.3011

frzykladowe wyniki obliczert dla dwéch prébek tantalu technicznego /nr 1 i nr 2/
podane sq w tabeli 23.

; Tabela 23
STEZENIA ZANIECZYSZCZEN w TANTALU
Ip. |Pierwicstek Prébka nr 1 Prébka nr 2
ppm at - ppm wag ppm at _ppm_wag
1 w 750 750 880 890
2 Ba - 0,024 0,018
3 Sn! - 3,7 2,4
4 Mo 280 150 330 179
5 Nb 80 4] 190 97
b Zr - - 2,2 1,1
7 Y - - 0,01 n,061
3 As 12 4,9 7,6 3,1
p Zn 1,5 0,51 0,5 0,26
D] Cu 5,8 0,27 3,2 1,1
1 Ni 200 64 340 110
12 Co 1,5 0,48 4,9 1,6
13 Fe 1000 310 2300 710,
[ Mn 0,08 0,002 0,2 0,06
15 Cr 60 17 85 24
| 15 \Y - = 1,9 0,42
7 Ca 2,8 0,61 3,7 0,81
13 K . WS 0,33 2,9 0,63
[ 1? Cl 15 3,0 2] 4,2
i 2 S 85 15 174 31
2 Si 300 45 270 41
2 Al 53 8 74 11
23 Mg 1,8 0,23 2,6 0,34
21 Na 15 1,9 4,1 0,53
25 F - - g,2 0,82
2 B - - 2,5 0,15




W celu sprawdzenia powtarzalnosci wynikéw i okreslenia wzglednego odchylenia
standardowego wynikéw pomiaréw eksponowano 5 plyt prébkq nr 2 w tych samych
warunkach pracy spektrometru, a wyniki obliczef z tych plyt poddano analizie sta-
tystycznej. Stgzenia zanieczyszczefi w ppm atomowych oraz wyniki analizy statys=
tycznej tych wartosci podane sq w tabeli 24. 7
Powtarzalno§é wynikéw oznaczer jest typowa dla spektrografii masowej. Wzgledne
odchylenie standardowe zawiera si¢ w granicach 0,1-0,7 Jedynym wyiqtkiem jest
tu bor, ktérego wzgledne odchylenie standardowe wynosi az 1,0. Wynik ten sugeru-
je do§é¢ znacznq niejednorodno$é rozlozenia boru w badanej prébce. Ponadto pier-
wiastki: cyrkon, itr, cynk oraz mangan o stgezeniach bliskich granicy wykrywalnosci
/patrz tabela 25/ nie sq wykrywane na wszystkich pfytach. W tantalu analogicznie
jok w wolframie, stosunkowo duze wzgledne odchylenie standardowe spowodowane
jest niejednorodnosciq rozlozenia zanieczyszczet w prébce. Wskazuje na to wyraf-
nie poréwnanie dwéch ostatnich koluma tabeli 24,

7.4. Granica wykrywalnosci zanieczyszczef w tantalu

Metoda obliczania granicy wykrywalnosci zostala szczegétowo opisana w p. 5.

Do przeprowadzenia obliczefi potrzebny jest wykres mikrofotometryczny plyty ekspo-
nowanej tantalem, z ktérego odczytuje si¢ wartosci transmitancji tla otaczajqcego
wybrane do pomiaru linie izotopowe. Wykres ten zalgczony zostat jako rysunek 9.

Wyniki obliczefi podane sq w tabeli 25. W tabeli tej zostaly podane réwniez linie
jonéw tantalu, dajgce w swoim otoczeniu duze tlo, co-znacznie podwyisza granice
wykrywalnosci pierwiastkéw, ktérych linie znajdujq sig w bliskim sqsiedztwie np.
wolframu, cyrkonu, molibdenu, niocbu, zelaza, miedzi, niklu oraz tytanu.

Granice wykrywalnosci tych pierwiastkéw sq rzedu kilku ppm at. Tok wysokq gra-
nice wykrywalnoéci majq tez pierwiastki, ktérych oznaczenie z koniecznoti’ bazu--
je na liniach izotopéw o malej abundancji. Tu przykladem bedzie otéw Pb, ktéry
moze byé oznaczony z linii izotopu 204 Pb o A = 1,48%, oraz platyna oznaczona
z linii izotopu 192 Pt 0 A = 0,8%, poniewaz linie pozostalych izotopéw przykryte
sq koincydencyjnymi liniami jonéw kompleksowych tantalu.

Sumujqc: z jednej plyty eksponowanej tantalem moina oznaczyé:
- 63 pierwiastki z granicq wykrywalnosci 0,001=1 ppm at

- 5 pierwiastkéw z granicq wykrywalnosci rzgdu kilku ppm at
- 1 pierwiostek /Pt/ z granicq wykrywalnosci 40 ppm at.

Tabela 26 stanowi zestawienie wynikéw analizy tantalu oczyszczanego na drodze
topienia wiqzkq elektronowq oraz granic wykrywalnosci odpowiednich zanieczyszczef
uzyskanych naszq metodq. b

Poréwnanie dwéch szeregébw wartoéci pozwala przypuszczaé, ze granice wykrywal-
noéci w metodzie spektrometrii masowej sq wystarczajqce, aby zanalizowaé prébki
tantalu zaréwno technicznego jaok i wysokiej czystoici. Stezenie zanieczyszczef
w tantalu, zamieszczone w tabeli 26, podajemy zgodnie z literaturq specjalistyczng
[18], poniewaz nie dysponujemy normami dla tantalu wysokiej czystoici.



Rys. 9. o, b, ¢, Wykres mikrofotometryczny widma tantalu
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Tabela 25

CGRANICE WYKRYWALNCSCI Gw /pPpm at/ ZANIECZYSZCZEN W TANTALU

Lp Pierwiastek Lini? AEvadansjo frr;:/:;:o:cyi Litiin jondw

pomiarowa X% tantalu
GW ppm at

1 2 3 4 5 6

1 Li 7 92,6 0,0003

2 Be 9 100, 0 0,008

3 B N 80,4 0,06

4 F 19 100,0 0,01

5 Na 23 100, 0 0,001

6 Mg 24 78,7 0,01

7 Al 27 100,0 0,008

8 Si 28 92,2 0,06

9 P 31 100,0 0,2 "

10 s 32 95.0 0,2 ;*°+f" /1‘5".‘6‘”

N Cl 35 75,8 0,05 4‘; 2/ d

12 K 39 93,1 0,001 '

13 Ca 40 96,9 0,008

14 Ti 48 73,9 0,1

15 Y 51 99,8 0,07

16 Cr 52 83,8 0,08

17 Mn 55 100,0 0,07

18 Fe 56 9,7 0,2

19 Co 59 100,0 0,9

20 Ni 58 67,9 1

21 Cu 63 69,1 1

22 Zn 66 27,8 . T -

23 Ga 69 60,4 0,1 Ho od jonéw

24 Ge 74 36,5 0,7 +3

25 As 75 100,0 0,5 Ig 3460’

26 Se 80 49,8 3 :

27 Br 79 50,5 0,3

28 Rb 85 72,1 0,002

29 Sr 88 82,6 0,1

30 Y 89 100,0 0,3 .

31 Zr 94 17,4 2 Ho od ‘jonéw

2 Nb 93 100,0 0,6 a2 po;

33 Mo 98 23,8 2 90,5/

34 Ru 103 31,6 1 '

35 Rh 103 100,0 0,4

36 Fd 106 27,3 2

37 Ag 107 51,8 0,4

38 cd 114 28,8 0,5

39 In 115 95,7 0,05

40 Sn 120 32,8 0,6

41 Sb 121 57,3 0,6

42 Te 128. 31,8 0,8
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cd. tabeli 25

1 2 3 3 5 3 |
43 J 127 100,0 0,3
44 Cs 133 100,0 0,002
45 Ba 138 71,7 0,008
46 Ce 140 88,5 0,02
47 Pr 141 100,0 0,01
48 Nd 142 27,1 0,04
49 Sm 152 26,7 0,03
50 Eu 153 52,2 0,02
51 Gd 158 24,8 0,09
52 Tb T 159 100,0 0,03
53 Vy 164 28,1 0,1
54 Ho 165 100,0 0,2
55 Er 166 33,4 0,1
56 Tm 169 100,0 0,02
57 Yb 174 31,8 0,07 ]
58 Lu 175 97,4 0,5
59 Hf 178 27,1 0,5
60 w 184 30,6 1 tlo od jonéw
61 Re 187 62,9 0,4 4
62 Os 192 41.0 0.6 Ig]/ /180;
63 Ir 191 37,3 1
64 Pt 192 0,8 40
65 Hg 202 29,3 0,2
66 TI 203 29,5 0,07
67 Pb . 204 1,5 3
68 Bi 209 100,0 0,05
69 U 238 99,3 0,005 ‘
Tabele 26

ZESTAWIENIE POROWNAWCZE GRANICZNYCH STEZEN ZANIECZYSZCZEM
W TANTALU 3N ORAZ GRANIC WYKRYWALNGSCI TYCH ZANIEZYSZCZEN.
METODA SPEKTROGRAFII MASCWEJ

Stezenie zanieczyszczed w tantalu 3N, |Granica wykrywal
Lp. Pierwiastek | po topieniu wiqzkq elektronowq /18 | no&i G ppm at
ppm at .
1 2 3 4
i Al < 0,008
2 Ba I 0,008
3 Ca 3 0,008
4 Co. <1 0,9
¥ T on 1 0,08
e iy 1
7 Fe <1 0,2
8 K L] 0,85
9 Mg. <l 0,01
10 Mo 40 2




cd. tabeli 26

1 2 3 4
1 Na 1 0,001
12 Ni <l 1

13 Si 10 0,06
14 Ti 5 0,1
15 Zn <l 1

8. PODSUMCWANIE WYNIKOW

Opracowana m_toda analizy &adowej wolframu i tantalu za pomocq spektrografu
masowego z iskrowym Zrédlem jonéw pozwala na oznaczenie 57 pierwiastkéw zanie-
czyszczeii w wolframie i 63 pierwiastkéw zanieczyszcze w tantalu, w granicach
stezed 1 = 1077%, z granicq wykrywalnosci Gw <1 ppm at. Wzgledne odchylenie

standardowe, bedqce miarq bledu przypadkowego oznaczer, zawiera si¢ w przedzia-
le 0,1 do 0,9. Spowodowane jest ono gléwnie niejednorodnosciq rozkladu zanieczy-
szczeri w badanych prébkach. Ze wzgledu na brak wzorcéw tantalowych i wolfra-
mowych nie mozna okreslié bledu systematycznego analizy.

Dla zanieczyszczeA w wolframie uzyskuje sig¢ nastepujgce granice wykrywalnotci Gw

0,01 ppm at > G dla’ pierwiastkéw Li, F, Mg, K, Ca, Rb, Cq,
w
Cs, Tm, U
0,1 ppmat > G > 0,0 ppmat Be, B, F, Si, Cl, Sc,V, Cr,

Mn, Sr, Y, In, Ba, La, Ce,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er,
Tm, Yb, Tl
1 ppm at "2 G >0,1 ppm at » P, Ti, Fe, Co, Cu, Zn, Ga,
" Ge, As, Se, Zr, Rh, Ag, Cd,
Sn, Sb, Te, J, Lu, Hf, Cs, Ir
10 ppm at > GW >1 ppm at a S, Ni, Mo, Ru, Pd

Dla zanieczyszczeA w tantalu uzyskuje si¢ nastgepujqce granice wykrywalnosci Gw:

0,01 ppm at > G dla pierwiastkéw Li, Be, F, Na, I'g, Al, K, Ca,
e Rb, Cs, Ba, Pr, U
0,1 ppm at > G > 0,01 ppm at a B, Si, ClI, Ti, V, Cr,Mn, Gaq,
o Sr, In, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Er, Tm, Yb, TI,
Bi .
1 ppm at >/ Gw> 0,1 ppm at i P, S, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ge,
As, Br, Y, Nb, Ru, Ag, Cd, Sn,
Su, Sb, Te, J, Ho, Lu, Hf, W,
Re, Cs, Ir, Hg
10 ppm at e > i ppm at dla pierwiastkéw Se, Zr, Mo, Pd, Pt ..
Uzyskane granice wykrywalnosci sq podobne do osiqganych w innych europejskich
laboratoriach spektrografii masowej. Metoda spektrografii masowej moze byé wyko-
rzystana z dobrq wykrywalnotciq do szybkich pélilosciowych analiz wolframu i tan-
talu, a szczegélnie do analiz poréwnawczych w technologii otrzymywanic mate-
riatéw wysokiej czystosci.
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