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Bevezetés

Ebben a dolgozatban azt a munkdt kivinom bemutatni, amelyet az MTA
[ZOTOPKUTATO INTEZET NUKLEARIS KUTATASOK OSZTALYAN végeztem 2002 és 2005 kozott.
Az osztaly egyik kutatdsi témdja, amelybe még diplomazo hallgatoként kapcsolddhattam be, a
prompt-gamma aktivaciés analizis (PGAA, PGNAA)" tovabbfejlesztése és alkalmazasa.

A neutronaktivacios analizis, s azon beliill a PGAA a radioanalitikai és nuklearis
analitikai modszerek koz¢é tartozik. Az aktivacids modszerek a minta Osszetevéinek
atommagjait gerjesztik és a kilépd sugarzds mindsége ¢s mennyisége alapjan kvalitativ és
kvantitativ analizis végezhetd. Elony0s tulajdonsagaik (pl. nagy szelektivitas, érzékenység,
roncsolasmentesség, matrix-fliggetlenség, panorama analizis stb.) versenyképessé teszik az
elterjedtebb elemanalitikai modszerekkel. A modszercsalad egy lehetséges csoportositdsat a
B.1. ABRA mutatja be, ahol szaggatott vonallal feltiintettem néhany metodikailag hasonl6, de
az elektronburok gerjesztésén alapul6 technikat is.

Radioanalitikai, nukleéris analitikai mdédszerek

|
I |

Passziv PR
. Aktiv modszerek
modszerek
Lo o . Elektron-
Radioaktiv Indikator L o Egyéb el tro; -
atommagok . Aktivacios analitikai modszerek . gerjesztési
mérése a modszerek modszerek .
CICse 4 modszerek
mintaban
| | Toltott
1zotophigitas — — részecskék
Foton Neutron Télléll szordsa (RBS)
aktivacio aktivicio részecske | PIxE
aktivacio
Rad@mpqrizis_ | ‘ | L PIGE Ll Bc’my )
titralas visszaszoras
Hagyomanyos | [Rezonancianeutron| [ Prompt-gamma I Roanen— .
IS . e uoreszcencia
neutronaktivacios| befogas aktivacios Tolo0 (XRF)
analizis (NAA) analizis (NRCA) | | analizis (PGAA) L Oltol
— részecske —_—
aktivacio
Nyomjelzés — Foton
Yo (CPAA) abszorpcio
F—  TXRF

B.1. ABRA. A pr(;.mpt-gamma aktivacios analizis helye a médszercsaladon beliil

Az els6 analitikai célu neutronaktivacios kisérletet HEVESY GYORGY és HILDE LEVI
végezte (HEVESY ES LEVI 1936) négy évvel a neutron felfedezése utan (CHADWICK 1932).
Ugyanezekben az években hidrogén tartalmli anyagok neutron-besugarzasaval kimutattak a
prompt-gamma sugarzast is (AMALDI ET AL. 1934; LEA 1934).

A neutronaktivacids analizis harom teriiletre bonthatd. Ha a besugarzast és a y-fotonok
detektalasat idoben és térben elkiilonitve hajtjuk végre és az un. bomlasi y-fotonokat mérjik,
»shagyomanyos” neutron-aktivacios analizisrél (NAA) beszéliink. A prompt-y aktivacios
analizisben az aktivalas és a mérés egy idOben torténik. A Neutron-Resonance Capture

() Az osztalyunkon kialakult szokasoknak megfelelden a dolgozatban a PGAA roviditést fogom hasznalni.
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Analysis (NRCA) esetén az analitikai jel neutronok rezonanciaszerii befogasakor keletkezik
(POTSMA ET 4L. 2001).

A y-fotonok egy része a PGAA-ban a neutronbefogast kovetd masodlagos folyamatok
(pl. radioaktiv bomlas) eredménye, s ezek intenzitasa jellegzetes idéfiiggést mutat. Az ilyen
,,kés6 gammak” is alkalmasak mennyiségi analizisre, s6t, esetenként a ,,prompt-gammak’-nal
kedvezdbb szelektivitast, alacsonyabb kimutatési hatarokat kinalnak.

Feladatom az volt, hogy megvizsgaljak néhany, a PGAA-ban el6forduld folyamatot és
technikat, amelyben az idé fontos szerepet jatszik ¢és kidolgozzam ezek spektroszkopiai
alkalmazasat. Igy novelheté az analitikai pontossag és a szelektivitas, a kimutatasi hatdrok
pedig csokkenthetok. A vizsgalt jelenségek iddskaldja pikoszekundumtol tobb hétig terjed,
igy tanulmanyozasukra tobbféle modszert hasznaltam. Ezt illusztralja a B.2. ABRA.

Radioaktiv bomlasok

Metastabil allapotok

o
@
2 Boresucs kialakulasa
o)
©
el
Gamma fotonok kibocsatasa a kézbensé magbol
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X
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N
(2}
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B.2. ABRA. A dolgozatban bemutatott jelenségek és mérési modszerek karakterisztikus
id6skalaja (a jelenségek részleteit az 1. fejezetben, a mérési modszereket a 2. €s 3. fejezetben
mutatom be)

Munkamat segitette, hogy az elmult években generdciovaltds tortént a
méréstechnikaban. Az évtizedekig hasznalt analog miiszerek helyébe digitalis jelfeldolgozo
egységek Iéptek. Ezektdl azt vartuk, hogy 0j spektroszkopiai és adatkezelési képességeikkel
nagy lokést adnak a gamma-spektrometrianak. Az elsé feladatom volt, hogy megvizsgaljam
az Uj méréstechnika alkalmazhatosagdit a PGAA-ban, hiszen ilyen tapasztalatok az
irodalomban nem alltak rendelkezésre.

A dolgozat els6 részében a prompt-gamma aktivacios analizis elméletét, alapvetd
Osszefiiggéseit mutatom be. Ezt kovetden a mérdrendszer felépitését és az analizis menetét
targyalom, végiil a kifejlesztett modszereket és az alkalmazéasukkal kapott eredményeket
ismertetem.




Elso tejezet

A prompt-gamma aktivacids analizis alapjai

1.1. A PGAA mint elemanalitikai modszer

1.1.1. Torténeti attekintés

Az elmult évtizedekben a prompt-gamma aktivacidos modszer jelentds fejlddésen ment
keresztiil. Noha az alapelvek mar régdta ismertek voltak, méréstechnikai nehézségek miatt a
PGAA csak az 1980-as években kezdett elterjedni. Sokelemes, rutin analitikai modszerként
pedig csak a *90-es évek elejétdl kezdték alkalmazni.

Az elsé, kutatoreaktorokhoz kapcsoloddo PGAA méréseket az 1960-as években
végezték az amerikai Cornell Egyetemen (ISENHOUR ES MORRISON 1966A, B). Néhany év
mulva megjelentek a félvezetd detektorok, amelyek felbontasa jelentdsen jobb volt,
hatdsfokuk azonban elmaradt az addig hasznalt szcintillacids detektorokétdl. A hattér
csokkentésére alkalmazni kezdték a Compton-elnyomast, amely ettdl kezdve alapvetd
részéve valt a PGAA rendszereknek (ORPHAN ES RASMUSSEN 1967).

A kovetkezd jelentds eldrelépés a neutronvezetok megjelenése volt. Felismerték
ugyanis, hogy a neutronokat a teljes visszaverddés jelenségét felhasznalva viszonylag kis
veszteséggel, a forrastdl tobb tiz méter tavolsagra el lehet juttatni. Ez a hattér jelentds
csokkenését eredményezte, mikdzben a nyaldb nem gyengiilt szdmottevéen. Az elsé
neutronvezetd mellé teleplilt rendszerek a franciaorszagi Saclayban és Grenoble-ben épiiltek
(HENKELMANN ES BORN 1973).

A modszer analitikai felhasznalasat a legutobbi idokig nehezitette a spektroszkopiai
adatok pontatlansdga. Az elmult évtizedben erdfeszitések torténtek a sziikséges adatkonyvtar
létrehozasara (REVAY ES MOLNAR 2003; TAEA 2004). A moédszer elterjedtségét és
elismertségét tovabb novelheti a 2004-ben megjelent PGAA kézikonyv (MOLNAR 2004).

A vildgon ma kb. hiisz prompt-gamma mérdhely lizemel. A legjelentésebbek Japanban
(JAERI), az Egyesiilt Allamokban (NIST; University of Texas at Austin), Dél-Koreaban
(KAERI), Indidban (BARC), illetve Argentindban (BAC) vannak, mig Németorszdgban
(FRM-II) és Marokkoban (CNESTEN) most €piil egy-egy 0j berendezés. A hazai PGAA
laboratérium 1995 6ta miikodik.

1.1.2. A PGAA tulajdonsagai

A PGAA a sugarzasos neutronbefogas jelenségén alapszik. A folyamatban
minta elemdsszetételére. A neutronbefogés, a hélium négyes tdomegszamu izotdpjat kivéve,
minden nuklidon végbemegy, tehat a modszer elvben alkalmas valamennyi elem egyidejii
meghatarozasara. Jol vizsgalhatok a konnytli elemek, igy a hidrogén, bor, szén, nitrogén, kén
¢és foszfor; a kornyezeti szempontokbol fontos nehézfémek (Cd, Hg), valamint a geologiai
indikator ritkafoldfémek (Sm, Gd, Eu). Lehetdség van panorama analizisre is: ekkor




crer

adott kortiilmények kozott érvényes kimutatasi hatarat meghatarozzuk.

A PGAA egyik legfontosabb elénye a mintaelokészités egyszeriisége. A minta
tobbnyire szildrd vagy folyadék, amelyet vékony teflonzacskéban vagy kiivettaban
sugarozunk be. Onhordd mintdkat kozvetleniil vizsgalunk, a mintaelékészités ilyenkor
teljesen elhagyhatd. A mérés alatt sokkal kevesebb atommag alakul 4t, mint a hagyomanyos
neutronaktivacids analizis esetében, igy az izotoposszetétel gyakorlatilag valtozatlan marad
(nincs kiégés) és a minta maradék aktivitasa is legtobbszor elhanyagolhato. A teljes analitikai
eljaras roncsolasmentes, igy a PGAA alkalmas értékes mintak vizsgalatara.

A neutronbefogassal keltett fotonok energidja és intenzitdsa az atommag szerkezetétol
fiigg, igy legtobbszor fliggetlenek a kémiai kotésektol. A prompt-y modszer ezért az esetek
tobbségében matrixhatasoktél mentes. A neutronok ¢és a keletkez0 gamma-sugarzas
vastagabb rétegeken is képesek athatolni. gy a PGAA mérés — sok mas miiszeres
elemanalitikai modszerrel ellentétben (PIXE, PAA, XRF) — térfogati atlagosszetételt
szolgaltat. Fokuszalt neutronnyaldbbal pedig inhomogén mintdk dsszetételét lehet megadni a
hely fiiggvényében (CHEN ET AL. 1995; CHEN-MAYER ET 4L. 2000).

A Kimutatasi hatarok elemrdl elemre nagysagrendeket valtoznak és az NAA-val és
az ICP-MS-el 0Osszevetve a legtobbszor nagyobbak. A legérzékenyebben mérhetdeket
0,01 ppm-szinten, a kis hataskeresztmetszetlieket pedig csak fokomponensként hatarozhatjuk
meg. A budapesti PGAA berendezés analitikai jellemzdit a 2.3. pontban mutatom be.

A moédszernek nagy a dinamikus tartomanya. Ez azt jelenti, hogy az 4 anyagnak B-
ben, illetve B-nek 4-ban kimutathat6 legkisebb mennyiségébdl szamolt 4/B tomegarany akar
6—8 nagysagrendet is atfoghat (REVAY ES BELGYA 2004).

A mérés ¢és a kiértékelés minden 1épése pontosan leirhatd statisztikai méodszerekkel,
igy az eredmények bizonytalansdga megbizhatoan becsiilhetd. A prompt-jelek intenzitasa
aranyos a besugarzasi idOvel, tehat hosszabb méréssel az eredmények pontossaga
novelhetd. A modszer Onmagat standardizalja és az analitikai eredményeket konnyli
visszavezetni standardokra, amely mindségbiztositasi szempontbol fontos.
Termelékenységben, az elemzés koltségeiben és a kiértékelés bonyolultsagdban ugyanakkor a
PGAA héatranyban van tobb mas elemanalitikai technikdval szemben.

1.1.3. A neutronok keltése. csoportositidsa és a kdolcsOnhatas valdszinlisége

A neutron t5ltés nélkiili részecske, tomege 1,674 927 16 (13)x10% kg'® (MOLNAR ES
FIRESTONE 2003). Csak kotott allapotban stabil: szabadon 10,24 (2) perces felezési idovel
protonra, [ -részecskére ¢és egy anti-neutrinbra bomlik. Szabad neutronok csak
magreakciékkal allithatok el6. A leggyakrabban hasznalt ilyen reakci6 a maghasadas
(HAHN ES STRASSMANN 1939), amelyet lancreakcio formajaban, kutatoreaktorokban keltenek.
Mas elveken miikddé neutronforrasok, példaul a 238py-Be-, **! Am-Be-, fotonuklearis-, 2>Cf-
forrasok, neutron-generatorok (REIJONEN ET 4L. 2004) lassi neutron hozama sokkal kisebb,
igy egyeldre kevésbé terjedtek el a PGAA-ban.

A neutronokat az aktivicios analitikdban az alabbiak szerint csoportositjuk. A
kornyezetével termikus egyensulyban 1év0 neutronokat termikusnak nevezzik,
szobahdmérsékleten ez kT = 25,26 meV® karakterisztikus energianak, illetve 2198 m st
legvalosziniibb sebességnek felel meg. Energidjuk kozel Maxwell-eloszlassal irhatd le. Az

@ A mennyiségek utan zardjelben megadott szamok a + 1o bizonytalansag értékes jegyeit adjak meg tomor
forméban. A jelolés értelmezése jelen esetben tehat (1,674 927 16 + 0,000 000 13)x10 kg.
@1 eV=1,602 176 462 (63)x10"° J (MOLNAR £S FIRESTONE 2003)
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ezeknél kisebb, 5 meV korili kinetikus energiajiakat hideg, a kb. 0,1 eV folottieket
epitermikus, a MeV-es tartomanyban lévoket pedig gyorsneutronoknak nevezziik. A fenti
hatarok az irodalomban nem egységesek, helyesebb taldn az eloszlasok alapjan kiilonbséget
tenni: az epitermikus tartomanyban 1/E-eloszlassal kozelithetok, mig a gyorsneutronok
kovetik a hasadasi neutronok spektrumat.

Magreakciokban csak gyorsneutronok allithatok eld, a neutronbefogas valoszinlisége
azonban termikus és hideg neutronokra a legnagyobb. A gyorsneutronok konnyl elemekbdl
all6 moderatorokban, sorozatos rugalmas {litkozéseket kovetden termalizalddnak.
Kutatoreaktorokban gyakran egy masodik, cseppfolyoés hidrogént vagy deutériumot
tartalmazd celldt, az Un. hidegneutron-forrast is elhelyeznek, hidegneutron-nyaldbok
eléallitasara.

A neutronok ¢és az atommag kolcsonhatdsanak valosziniiségét a hataskereszt-
metszettel jellemezziik. A folyamat két gdomb — a neutron és az atommag — iitkdzésével
szemléltethetd, ahol az atommag geometriai mérete helyett a befogasi valoszinliséggel
aranyos fiktiv (mikroszkopikus) keresztmetszetet hasznalunk. A  neutronbefogasi
hataskeresztmetszet sok esetben nagysagrendekkel eltér a geometriaitol. Szokésos
mértékegysége a barn™.

Hideg neutronok befogasakor minden, a termikus neutronok esetén kb. 10 meV alatt a
legtobb nuklid kdveti az Gn. 1/v-térvényt, azaz a hataskeresztmetszet (0) a neutronok
sebességével, s igy kinetikus energidjuk négyzetgyokével forditottan aranyos. Ebben a
tartomanyban a o értékek egyszertien kiszamithatok a v, =2200 m s sebességhez tartozo

adatokbol:

v,
_ 0
o=0,—

(1.1)

v

ahol 0'0=0'(v0) az Un. termikus neutronbefogasi hataskeresztmetszet. A o a

neutronenergia fliggvényében tobb helyen megugrik, un. rezonancidkat mutat. Az elsd
rezonancia pozicigja a kadmium esetében példaul 0,17 eV, hatasa ugyanakkor akar egy
nagysdgrenddel kisebb energidig is szadmottevd, feliilrél korlatozva az 1/v-Osszefliggés
érvényességét. A rezonancidk a nyaldb energiaeloszlasatol fliggéen befolyasolhatjak a mért
csticsintenzitasokat; korrekciojukra a PGAA-ban legelterjedtebben az un. Wescott-féle
g-faktort alkalmazzak (WESCOTT 1955).

Az elemek jellemzésére az izotopok hatdskeresztmetszetének a természetes
gyakorisaggal (6) sulyozott atlagértéket hasznaljuk:

c=2.60 (12)

1.1.4. Az analitikai jel keletkezése a PGAA-ban

Lassi neutronok befogasakor eloszor egy kozbensé mag jon Ilétre. Ennek
energiafeleslege gyakorlatilag megegyezik a neutron kétési energidjaval (7 —9 MeV), mert a
neutron mozgasi energidja elhanyagolhat6. A kozbensé mag tobbféle reakciocsatornan
keresztiil bomolhat, amely jarhat y-foton vagy toltott részecske kibocsatasaval.

Az analitikai jel els6dleges forrasa a sugarzasos neutronbefogas, mas néven az (n,y)-
reakcid. A toltott részecske emisszidja csak konnyli elemeknél szamottevé (*He(n,p)’H,
SLi(n,t)*He, "’B(n,a)’Li, "*N(n,p)'*C).

@ 1 barn = 108 m?
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Az (n,y)-reakcidban a mag a befogasi allapotbol az alapallapot fel¢ haladva prompt
y-fotonokat bocsat ki (y;...ys, 1.2. ABRA). Ezek energidja és intenzitasa az (4A+1) tdmegszamu
magra, igy kozvetve a kiindulasi nuklidra jellemz6. A folyamat tSbbnyire 1072 s alatt lezajlik,
innen ered a prompt elnevezés. Ha az atommag metastabil allapottal is rendelkezik, sokkal
hosszabb id¢6 alatt keriil alapallapotba (us — tobb év), és kozben késé gamma-sugarzast bocsat
ki.

neutron B-részecske
. 0 .o
Neutron ' ! Radioaktiv
befogas \‘\Lf/' . bomlas
Kiindulsi Compound Vegmagl
mag mag N ’\
y ] Prompt- A ‘ ) —
;X ; X  gamma } X )
sugarzas —
Végmag II. Végmag II.
(gerjesztett) (stabil)
— Bomlasi .
zn X gamma X
sugarzas

1.1. ABRA. Az analitikai jel keletkezése a PGAA-ban

Amennyiben az alapallapoti mag ( D¢ ) stabil, a prompt-y fotonok kibocsatdsa utan a

folyamat véget ér. Néhany esetben azonban radioaktiv nuklid keletkezik, amely
meghatarozott felezési iddvel (71,) alakul &t stabil atommaggd, tobbnyire P -részecske
kibocsatasa kozben. Ritkabban B*-bomlas vagy elektronbefogas is bekdvetkezhet ilyenkor. A
PGAA-ban az ilyenkor keletkez6, in. bomlasi y-fotonokat is detektaljuk (az 1.2. ABRAN ye) és
felhasznalhatjuk az analizisben.

4

Energia Vs ¥
n
Ya V2
V3
A+1 *
7 X 7 X Ye
——
A+1
Z+1 X

1.2. ABRA. A sugarzasos neutronbefogés €s az azt kdvetd  -bomlas energiasémadja
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1.2. A mennyiségi elemzéshez hasznalt 6sszefiiggések

1.2.1. Elemzés a prompt csucsok alapjan

Adott energidju prompt-foton csak a befogédsi események bizonyos héanyaddban
keletkezik, amit az emissziés valdsziniiséggel (Py) jellemziink. Ennek a mennyiségnek a

neutronbefogési hataskeresztmetszettel és az izotopgyakorisaggal () vett szorzata az Un.
parcialis gamma-keltési hataskeresztmetszet (o, partial gamma-ray production cross-
section), amely az egyik legfontosabb mennyiség a PGAA-ban.

67 =60Pye (1-3)

A mennyiségi elemzés alapja, hogy egy FE, energidji csucsban mért szamlalasi

P

. [dN
sebesség 7

J aranyos az adott energian sugarzdo atommagok szamaval.

Altalanossagban egy V térfogati mintat a neutronnyaldbba helyezve a csucs szamlélasi
sebessége (REVAY ES BELGYA 2004):

dN [ e r N v ’ '
P:-[ J- IU(A)4 : G}/(En)q)(Enar)g(E}/,r) dEndr (14)
V E,=0

dt

ahol N, a cslcsteriilet, r a minta egy pontjaba mutatd helyvektor, y(r) a vizsgalt elem
stirlisége az r helyen, N4, az Avogadro-szam, M az elem relativ atomtomege, ®'(E,,r) a
fluxussiirliség a minta r pontjaban, &'(E,,r) pedig a detektalasi hatdsfok (I1d. 2.1.3. A pont).

Ezekkel a helyfiiggd mennyiségekkel vehetjiik figyelembe rendre az inhomogén 6sszetételt, a
neutronnyaldb intenzitas-valtozasat, illetve a gamma-abszorpciot és a geometriai effektusokat.
Az éltalanos (1.4) képlethez képest a gyakorlatban egyszertsitéseket tehetiink:

a berendezés megfeleld kialakitasaval a detektorhatasfok helyfliggése kikiiszobolheto,
az onarnyékolast és az dnabszorpciot korrekcids faktorokkal vessziik figyelembe,

ha a minta kisméretii és vékony, a nyalab esetleges inhomogenitdsa nem szignifikans,
homogén mintdknal a stirliség térfogati integralja helyett a komponens tomegét
hasznaljuk,

e a reakcidgyakorisag neutronsebességétdl valo fliggésére egy konvenciot alkalmazunk.
A hataskeresztmetszetet 2200 ms ™ sebességli monokromatikus neutronokra (o)
szamitjuk at az (1.1) egyenlet alapjan (feltételezve, hogy az 1/v-torvény érvényes).
Definidlunk egy 0j fluxus mennyiséget, a termikus ekvivalens fluxust (D) 0gy, hogy
a két mennyiség szorzata szamot adjon a tapasztalt reakciogyakorisagrol:

R=N [ ®(E,)0(E,) dE,=N [ v-n(E,)- "2 dE, =
E,=0 E,=0 v

. (1.5)

=N-0, [ v,-n(E,) dE,=N-0,-®,

E,=0
ahol #n a neutronsiiriiség, N a nyalab utjaba es6 atomok szama.
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Mindezek alapjan a f id6 alatt Osszegylilt csucsteriilet (N,) az alabbi alakra

egyszerlisodik:

mN ,,
N,=mSt, = MA ®,0,(E, )i, (1.6)

m

ahol m az elem tomege a mintaban, S pedig az analitikai érzékenység (cps mg ).

Ha az egyes elemek (nuklidok) csucsteriilet-aranyat vizsgaljuk, és koncentraciokat
szamolunk, a legtobb hatds minden Osszetevot egyforman érint. E relativ modszert hasznalva
szamos bizonytalansagot okozo tényezd kikiiszobolhetd, példaul a fluxus szamértékére sincs
sziikség.

1.2.2. Elemzés a bomlasi csucsok alapjan

Ha a neutronbefogéasban keletkezd nuklid radioaktiv, a bomlasi y-fotonokat is
hasznosithatjuk az analizisben (y¢ foton az 1.2. ABRAN). Ilyenkor azonban a csucsok
szamlalasi sebességének idObeli valtozasat a szdmitdsokban figyelembe kell venni.

A radioaktivitas alaptorvénye, hogy a bomlasok iddegység alatti szdma, az aktivitas
(4), ardnyos az aktiv magok szamaval. Az ardnyossagi tényez6 a A bomlasi allandé. A
neutron-besugarzas alatt az aktivitds exponencialisan tart N @ o,-hoz, amelyet telitési

aktivitasnak neveziink.
A(t)=N®o, (1-¢ ") (1.7)

A besugéarzast kovetden a radionuklid mennyisége — a legegyszerlibb esetben —
exponencialisan csokken. Ha a telitddést és a bomlést idoben kovetjiik, a felezési id6hoz
képest finom idéfelbontédst kell hasznalni. Sokszor azonban egy spektrumban gyljtjik az
eseményeket €s a csucsteriiletet szamitassal korrigaljuk.

A) Csucsteriilet az aktivalas alatt mérve

Ha a prompt-spektrumban bomlédsi gamma-sugarzasbol szarmazo csucsokat
detektalunk, a teriiletet az alabbi Osszefiiggés adja:

t[aN, (1) mé N 1—e "
N,= || 2~ |d=——"2D0c,Pct, |1 ——— 1.8
P IIO( dt ] M 0~ 0" y m /»Lt ( )

m

A kapcsos zardjelben 1év0 mennyiség a nyalabaktivacios faktor (in-beam saturation
factor, B) (REVAY ET 4L. 2003), amely megmutatja, hogy #,, mérési id6 alatt az adott bomlasi
csucs teriilete mekkora egy azonos hataskeresztmetszetli prompt-csicshoz (1.6) képest.

B) Csucsteriillet az aktivalas utdn mérve

Ha a PGAA mérés utdn a bomlasi eseményeket kiilon spektrumban gy(jtjiik, a NAA-
bol atvett faktorokat alkalmazzuk (POMME ET AL. 1996):

e A i besugarzési id6 alatt a telitési aktivitds S =l-e¢*
(saturation) tényezo.
e A tqhiitési id6 alatt végbemend bomlasok miatt: D =e ** bomlasi (decay) tényezo.

i -ed részét érjiik el: telitési
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-1t

m

szamlalasi

o A 1, mérési id6 alatt csokkend aktivitds figyelembe vételére: C =

(counting) tényezo.

A csucsterilet tehat:

li g+ (TN _ My
] o

dt At

1=ty +g m

C) Csucsterilet ciklikus aktivalassal

A rovid felezési idejli radionuklidok a szamlalas alatt elbomlanak, ezért az analitikai

rrrrrr

mérési 1dé alatt tobb, rovid aktivalas-szamléalas ciklust végeznek (GIVENS ET 4L. 1970;
SpYROU 1981; Hou 2000). Ez az elv a PGAA-ban a nyaldb periodikus nyitasaval-zarasaval,
vagy nyalabszaggatoval valdsithato meg. Legyen egy ciklus hossza (7) a besugarzasi, a

hiitési, a szamlalasi és a varakozasi (¢,) id6k osszege: T =t,, +1,+t, +t,. Az elsd ciklus

végén az analitikai jel (1.9) szerint szdmolhat6. A masodik ciklus végén azonban az elsd
ciklus maradék aktivitasa még szamottevo lehet, igy:

Ny =Ny (1+e7) (1.10)

Ezt a gondolatmenetet k& ciklusra folytatva, matematikai atalakitasok utan a kumulativ
teriiletre kapjuk (Hou 2000):

—AT (1 _ _~kiT
NP = szXAV cDoO'()Pyg k — ¢ (1 ¢ ) (1 — e_’“"” )e_)“td (1 - e_)‘t’” )

(1=e) (1=

D) Osszetett bomlasok kinetikaja

(1.11)

Osszetett bomlasi lanc barmely tagjanak pillanatnyi aktivitisat és anyagmennyiségét
egy lineéris differencidlegyenlet-rendszerrel lehet leirni, amelynek megolddsa az esetek
tobbségében zart alakban felirhato (BATEMAN 1910; RUBINSON 1949; SALMA 2006). igy
hatdroztam meg a nyalabaktivacids faktort a komplex aktivalas-eladgazo bomlas esetére (3.3.3.
alfejezet).

1.3. A nyalabszaggatos PGAA

A prompt-gamma fotonok keletkezése pillanatszerli, intenzitdsuk aranyos a
mindenkori neutronfluxussal. A bomlési cstucsok szdmlalasi sebessége a véges felezési id6
miatt késéssel koveti a fluxusvaltozast. Ez lehetoséget ad a prompt-jelektél valo
elvalasztasukra, amelyet ISENHOUR és MORRISON 1966-ban egy nyaldbszaggato segitségével
valositott meg. A szcintillacios detektorok szelektivitdsanak javitasara a zart fazisban rogzitett
spektrumot kivontdk a nyitott fazisubdl (ISENHOUR ES MORRISON 1966A). Ezzel a magas
szobahattér és a reaktorbol eredd sugarzas nagy részét ki tudtak sziirni. A berendezéssel nagy
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hataskeresztmetszetli bort hataroztak meg Sm belsd standard segitségével (ISENHOUR ES
MORRISON 1966B).

A modern PGAA-ban a nyaldbszaggatast ZEISLER ¢s munkatarsai alkalmaztak eldszor
(ZEISLER ET AL. 2001). Egy Cd-boritasu tarcsaval modulaltak a nyaldbot és az adatgyiijtést egy
*He neutrondetektor jeleivel kapuztik. Ha ennek a szamlalasi sebessége egy kiiszobot
meghaladt, azaz a nyaldb nyitva volt, akkor a y-detektor eseményeit hozzdadtdk a
spektrumhoz, ellenkezd esetben kivontak. Igy azonos hossziisaga nyitott és zart fazis esetén a
bomlasi és a hattércsticsok eltlintek a prompt-spektrumbol. A zart fazisu spektrumban
azonban a Cd magas hatteret keltett (~3000cps). A technikdval a bér és a **™Na
interferencidjat (77, = 20,20 ms) korrigaltak NIST SRM (Standard Reference Material)
mintakban.

A budapesti PGAA laboratériumban az elmult években kezdddtek kutatasok a
nyaldbszaggatos technikaval. Eleinte magfizikai célokra (MOLNAR ET AL. 2002A), a
neutronnyaldb energiaspektrumanak mérésére (REVAY ET 4AL. 2004), késObb demonstracios
analitikai mérésekhez (REVAY ET 4L. 2005B) alkalmaztdk sikeresen. Itt fogalmazodott meg
el6szor, hogy a zart fazisban rogzitett spektrumot, ahol a hattér sokkal alacsonyabb, ki lehet
hasznalni a kimutatési hatdrok csékkentésére.

1.4. A borcsucs alakja ¢s illesztése

14.1. A 10B(n,0w)7Li* reakcid mechanizmusa

A bor elemzésére hasznalt jel nem (n,y)-, hanem az Un. 1OB(n,ocy)7Li* reakciobol ered.
Az 1.3. A) ABRAN szaggatott vonallal jelolt prompt-dtmenet olyan gyenge, hogy analitikai
szempontbol figyelmen kiviil hagyhat6. Az a-részecske kibocsatasa kb. 96%-os
valoszintiséggel gerjesztett 'Li—et eredményez, amely kisugaroz egy 477,6 keV energiaji y-
fotont. A folyamat kiemelkedd hataskeresztmetszete a bort az egyik legjobban mérhetd elemé
teszi (1d. 2.9. ABRA).

Az energia- és impulzusmegmaradasi torvényekbdl kovetkezik, hogy az a-részecske
8,43x10° m s, a "Li’ pedig 4,81x10° m s~ kezdeti sebességgel 1ép ki egymassal ellentétes, a
befogott lassii neutronhoz képest pedig véletlenszerii irdnyban (lasd a 1.3. B) ABRAT). A y-
foton energiajat az azt kibocsato 'Li nagy sebessége jol mérhetéen megvaltoztatja, végsd
soron a csucs kiszélesedését eredményezve a spektrumban (Doppler-eftektus).

477.6 keV

il

o

Cam - \I\IV HPGe
neutron \ ; ®: DETEKTOR
U =105%s S e

E~477.6 keV @
/ °B
.(”B) 7Li 6 o-részecske

A) B)
1.3. ABRA. A IOB(n,ocy)7Li* folyamat

{E=11.4 MeV
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A Doppler-eltolodas mértéke a Li° mozgasanak detektor-iranyu vetiiletétol fiigg. Ha a
folyamat egyetlen '’B atommagon menne végbe és a detektor tokéletes felbontasti volna, a
spektrumban téglalapalaka csucsot kapnank (1.4. ABRA ¢és 1. FUGGELEK). Az eltolodas

maximalis értékét a kezdeti sebesség hatarozza meg: AE, =->FE, =7,6keV.
c

ALLO FORRAS - @: @

HPGe DETEKTOR EqtAE o

MOZGO FORRAS - @ Vo |

] EO'AE max

I
e
Vo = "
— - ~
’ 5 \ -
N

STATISZTIKUSAN_ -
merbleges vetilet - - >

IR V.

1.4. ABRA. A Doppler-effektus hatasa a jelalakra

A valdsdgban a boér atomok matrixba vannak bedgyazva, amely — Osszetételétdl
fliggden — fekezi a "Li" részecskét. A "Li” 477,6 keV-es nivojanak élettartalma 6sszemérhetd a
lelassuldshoz sziikséges idOvel, igy a kozegfiiggd lassulds befolyasolja a foton Doppler-
eltolodasat. A y-fotonok stiriségfiiggvényének alakjat a nivé A bomlasi allandojanak és a
fekezddésre jellemzd lassulasi allandonak (D, értelmezését lasd a (1.12) egyenletben) az
aranya hatarozza meg (KUBO ES SAKAI 2000).

Vakuumban

Kis
fékezoero

Nagy
fékezoero

1.5. ABRA. A bor csucsalak valtozasa a matrix fékezderejének fliggvényében
(KUBO ES SAKAI 2000)
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A toltott részecskék lassuldsat kiillonbozd kozegekben mar a ’60-as években
részletesen vizsgaltdk. A LINDHARDT, SCHARFF és SCHIOTT altal megadott egyenletekben a
matrix fékezderejét nukledris ¢és elektromos fékezési tagra bontottak. (LSS-elmélet:
LINDHARD ES SCHARFF 1961; LINDHARD ET AL. 1963). NEUWIRTH, HAUSER ¢és KUHN a
"B(n,oty)’Li reakciora kimutattak, hogy a matrix elektromos fékezbereje aranyos a pillanatnyi
sebességgel (NEUWIRTH ET 4L. 1969). A nuklearis tag, amely az atommagokon vald szoérodast
veszi figyelembe, ebben a sebességtartomanyban elhanyagolhaté (HAUSER ET 4L. 1974).
A pillanatnyi sebességgel aranyos fékezderd feltételezése exponencialis sebesség-profilhoz
vezet:

_a’v_

m D-v(t),azaz v(t)=v,-e™” (1.12)

ahol D az un. lassulasi alland6 (degradation constant), és v, =4,81x10° ms' a "Li" kezdeti
sebessége.

1.4.2. A béranalizis mddszerei az irodalomban

A bormeghatarozast szdmos tényez0 neheziti (SAH ES BROWN 1997). Az oldatos
technikak (pl. ICP, spektrofotometria) a mintdk tokéletes feloldasat igénylik, amely
veszteséggel jarhat a borvegyiiletek illékonysaga miatt. Més moddszerek (XRF, EPMA)
kimutatasi hatdrai tul magasak, és csak a minta feliileti 6sszetételét adjak meg. Ezzel szemben

crer

mérni. Az analizis alapja a '’B (6
1OB(n,ocy)7Li* reakcio. A ''B (6.,
nem hasznalhatd. A mintdk teljes bortartalmanak megadasakor tehat feltételezzik a
természetes izotoposszetételt.

A bor kiszélesedett csucsa gyakran interferal mas elemek (n,y)-vonalaival. Ilyenkor az
analizis fontos 1épése a bor és az atfedd cstcsok teriiletének elkiilonitése. Ennek egyik,
miiszeres modja az 1.3. pontban ismertetett nyalabszaggatds technika (ISENHOUR ES

MORRISON 1966B; ZEISLER ET 4L. 2001). A rutinméréseknél azonban igyeksziink a feladatot
spektroszkopiai uton megoldani. Ennek modszereit az aladbbiakban foglaltam dssze:

=19,9 (7)) (AUDI ET 4L. 2003) stabil izotopon lejatszodo

IOB
=80,1 (7)) kis hataskeresztmetszete miatt analitikai célra

A) CsucsoOsszegzeés és a referencia csucs modszer

A borcsucs teljes tartomanyanak beiitéseit 0sszeadjuk a lineéris hattér levondsa utan.

Az Osszegzés soran a bor €s az interferald elemek csticsainak egyesitett teriiletét hatarozzuk

meg, majd utobbiak jarulékat korrekcioba vessziik mas csucsaik alapjan (ANDERSON ET AL.

1990; HYUN-JE CHO ET 4L. 2005; PAUL 2005). Az atlapolé vonal és a bor analitikai

érzékenységeinek hanyadosabol egy ekvivalens tomeg szamithatd, amelyet levonunk a bor
tomegebol:

my=my—s-m_, (1.13)

ahol mj a minta korrigalt bortartalma, mp az 0sszegzett teriiletbdl szamitott fiktiv tomeg. Az s
egylitthatd pedig megmutatja, hogy egységnyi tdmegili interferadld elem (x, pl. Na) mennyi
borral hoz létre azonos csucstertiletet.
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YONEZAWA ¢s munkatarsa (YONEZAWA ES HAJTI WOOD 1995) 24 elemre hatdrozta meg
az ekvivalens tomegeket. Ahol lehetséges volt, elemenként két referencia csticsot hasznaltak.
Biologiai és geologiai SRM mintakat vizsgaltak, ahol a legfontosabb interferald csucsokat a
Na, Si, P, Cl, Mn, Co, Ni, Sr, Cd, Hg és Sm elemekhez lehetett rendelni.

HOFMEYR modszere szimmetrikusnak tételezi fel a borcsucsot, és annak két felére
kiilon-kiilon csticsOsszegzést végez, és a két részosszeg kiilonbségébdl fejezi ki a Na csucs
jarulékat (HOFMEYR 1988). Az interferencia mértékére ritkdbban mas moddszerekkel kapott
adatokbol (pl. NAA) is kovetkeztethetlink (ANDERSON ET AL. 1990).

B) Csucsillesztés szemi-empirikus fiiggvényekkel

MAGARA ¢és YONEZAWA egy kozelito képletet javasolt a bor csucsalakjanak leirdsara
(MAGARA ES YONEZAWA 1998), amelyet masok is atvettek (BAECHLER ET 4L. 2002; BYUN ET
AL. 2004; YONEZAWA ET AL. 1999).

f E-E ’
fB(E)=NjeXp£_( 02”‘;"056) ]sin@d@, (1.14)
0 o

ahol N egy amplitudo jellegli mennyiség, Ey a pozicio (Ey = 477,6 keV), o a Gauss-gorbének
tekintett csucsalak-fliggvény szélességparamétere, k& pedig egy empirikus alakparaméter. A
csucs alatt az alapvonalat arkusz tangens fliggvénnyel irtdk le. Az (1.14) integralast elvégezve
kapjuk (BAECHLER ET AL. 2002):

fs (E):Nz—\/zk_ﬁa{erf((ktg—;m}—erf[%%mﬂ (1.15)

A folyamatot SAKAI és szerzOtarsai az LSS-elméletre alapozva irtdk le, és a modellt
alkalmazték is analitikai célokra (SAKAI ET AL. 1994). A modszeriik hatranya, hogy rendkiviil
szamitasigényes €s egyik bemend paramétere nem adhaté meg ismeretlen mintaknal.

A fentieket tovabbfejlesztve KUBO és SAKAT (KUBO ES SAKAI 2000) k6zolték az alabbi
analitikus kifejezést a y-fotonok siiriségfiiggvényére, amely a Doppler-eltolodast és az
exponencialis lassulést is figyelembe veszi:

A-D
o (E)- cN, A - c|E—E0| D | ha |E—E0|SAEWX
2Ev, A-D Eyv, (1.16)

g(E)=0, egyébként

A képletben c a fénysebesség, Ey = 477,6 keV a névleges energia, A a bomlasi allando,
AE =7,6 keV a maximdlis eltolodas, D pedig a lassulasi alland6. Utobbi itt mar csak

empirikus paraméter, értékét az illesztésbdl hatdrozzuk meg. A spektrumbéli cstucsalak
eldallitasdhoz g(E)-t numerikusan konvolvalni kell a mérérendszer csucsalak-fiiggvényével,
amelyet a szerzOk ezuttal is Gauss-gorbének tekintettek. Az (1.14)—(1.15) képletekrol
belathatd, hogy a "Li" részecske lassulasat elhanyagolé (D =0) hataresete (1.16)-nak
(1. FUGGELEK).
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1.5. A PGAA analitikai alkalmazasai

A PGAA alkalmazésait szdmos Osszefoglaldé munka (GREENWOOD 1979; MOLNAR ES

LINDSTROM 1998; PAUL ES LINDSTROM 2000) konyv, konyvfejezet ismerteti (ALFASSI ES
CHUNG 1995; ANDERSON ES KASZTOVSZKY 2004; MOLNAR 2004; YONEZAWA 2001). Az
alabbiakban csoportositva mutatom be a felhasznalasi teriileteket.

A PGAA modszert, mas radioanalitikai modszerekkel egylitt, gyakran hasznaljak
standard referencia anyagok mindsitésére ¢és hitelesitésére a kornyezeti kémidban
(LINDSTROM 1997), geologidban (ANDERSON ET AL. 1985; YONEZAWA 1996; YONEZAWA
1999) és az iparban (LINDSTROM 1998).

Ipari alkalmazasok kozott emlithetjiik fémek hidrogéntartalmanak vagy 6tvozo
komponenseinek meghatirozasat (KASZTOVSZKY ET AL. 2000; PAUL ES LINDSTROM 1998),
félvezetdk tisztasaganak vizsgalatat, boroszilikat tivegek analizisét (RILEY ES LINDSTROM
1987), technologia-fejlesztést segitd méréseket (REVAY 2004), erdmiivek nehézfém-
kibocsatasanak meghatarozasat ¢€s flitdolajok analizisét (ANDERSON ET AL. 1980).

A nuklearis technolégiaban reaktorgrafit és berillium tisztasagat (JURNEY 1979), illetve
a reaktormérgek képzOodését (PECEQUILO ES SUAREZ 1978) vizsgéltak. Uzemviteli
szempontbol rendkiviil fontos teriilet a fiitdelemek burkolatat alkotd cirkoniumdétvozetek
tartossaganak vizsgalata, illetve a primer kori vizrendszer borsavtartalmanak mérése.

Elelmiszerek (ANDERSON ET 4L. 1989), novények (ROSSBACH 1991), vetémagok elemi
Osszetételét mérték, biologiai (SAKAI ET 4L. 2005), gydgyaszati (BNCT) és élettani
vizsgélatokat végeztek (OURA ET AL. 2000). A ndvények novekedésében és az €é161ények
Ca-anyagcseréjében fontos szerepet jatszik a bor, amely PGAA-val kedvez6éen mérhetd a
C, H, N, O, S tartalmt matrixokban.

Kihasznidlva a PGAA roncsolds-mentességét, jol vizsgalhatok régészeti targyak,
(SZAKMANY ES KASZTOVSZKY 2004), miikincsek (KASZTOVSZKY ET AL. 1998).

Geologiaban, kornyezeti- és kozmokémidban a fokomponenseket ¢és bizonyos jellegzetes
nyomelemeket lehet jol meghatdrozni PGAA-val, iiledékes kdzetekben (MINAI ET AL.
1993; YONEZAWA ET AL. 2001), vulkani kézetekben (GMELING ET AL. 2006), (PERRY ET AL.
2000), meteoritokban (EBIHARA ES OURA 2001; KUDEJOVA ET AL. 2004; LATIF ET AL. 1999)
¢€s természetes vizekben.

A PGAA moddszer alkalmas hordozos katalizatorok elemzésére (SARKANY ET 4L. 2003;
SARKANY ES REVAY 2003), ahol kis mennyiségli, de érzékenyen mérhetd katalitikus

hatast 0sszetevo hatarozhatd meg.

Anyagtudomanyi alkalmazasok (AGHARA ET AL. 2005; KASZTOVSZKY ET AL. 1999)
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Masodik fejezet

Meérési és kiértékelési modszerek

Ebben a fejezetben a berendezést, a méréstechnika alapelveit és a kollégaim altal
korabban kidolgozott modszereket mutatom be, amelyeket munkam soran felhasznaltam.

2.1. A méroberendezés

2.1.1. A Budapesti Kutatoreaktor és a neutronvezet rendszer

A Budapesti Kutatoreaktor (BKR) orosz WWR-SM tipusu konnylivizes reaktor. Aktiv
zonaja egy aluminiumotvozetbdl késziilt tartdlyban helyezkedik el (2.1. B) ABRA). A tdltet
229 darab 36%-o0s dusitasu fiitdelembol all. Az aktiv zonat berillium reflektor veszi koriil, a
lancreakcidt bor-karbid tartalmi rudakkal szabalyozzak. A reaktor hételjesitménye 10 MW, a
zénaban a termikus neutronfluxus 2,2x10" cm?s™'. A hiitéviz jellemzé hémérséklete 54—
60 °C (BNC 2002). A reaktor 10 napos kampanyokban mitkodik, kdzben hosszabb-révidebb
sziinetekkel, évente 0sszesen kb. 4500 orat.

A 10. szamu tangencialis csatornadba van beépitve a hidegneutron-forras, amely egy
400 cm’ térfogata, kb. 20 K hémérsékletli cseppfolyds hidrogént tartalmazo tartaly. Innen a
neutronokat természetes nikkel-, vagy szupertiikr bevonatt, 100 mm x 25 mm téglalap
keresztmetszetii iivegvezetokkel juttatjadk a mérdberendezésekhez. A neutronvezetéket boros

paraffin és beton biologiai védelem veszi koriil. A PGAA mérdhely a reaktortdl 33 m-re
helyezkedik el (2.1. A) ABRA).

C) abra:
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2.1. ABRA. A Budapesti Kutatoreaktor, a neutronvezeto csarnok és a PGAA-NIPS mérdhely
feliilnézeti rajza®

©) Az abra elkészitéséhez felhasznaltam korabbi munkatarsunk, Ember Péter Pal rajzat.
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A nyaldbot a neutronvezetd végén kettéosztottdk, igy két berendezés iizemeltethetd
fiiggetleniil (fels6 nyaldb: PGAA, alsé nyalab: NIPS (Neutron-Induced Prompt-Gamma
Spectrometry), 2.1. C) és 2.2. ABRA) (REVAY ET 4L. 2004).

2.1.2. A PGAA és a NIPS mér6hely

A PGAA mérérendszer egy 125 cm® térfogati HPGe detektor koré épiilt. A kdzponti
detektort nyolc bizmut-germanat szcintillitor (BGO) szegmens veszi koriil. A detektor
mogott, a hidegujj koriil két tovabbi, un. ,,catcher” taldlhatd. Ha a germanium kristalybol
kiszorodo y-fotonok elnyelddnek a tiz szegmens valamelyikében, fényfelvillanas jon 1étre,
amelyet kiilon-kiilon fotoelektron-sokszorozéval detektalunk. Ezek 0Osszegzett jelével
valositjuk meg a Compton-elnyomast: a germanium detektorban és ugyanakkor valamelyik
szcintillatorban is jelet keltd, azaz biztosan nem a teljesenergia cstcsba keriilé foton jelét a
feldolgozasnal szelektiven letiltjuk. Igy azonos teriileti csticshoz legalabb 6tszor kisebb
egyszeres, szazszor kisebb kétszeres szokési cstics és akar 5—40-szer alacsonyabb Compton-
platé tartozhat (BELGYA ET 4L. 1997). El6bbi egyszertsiti a spektrumot, utdbbi javitja a
kimutatasi hatarokat és csokkenti a csucsteriiletek statisztikus hibajat. A detektort egy kb.
10 cm vastag élomvédelem veszi koriil, igy fotonok csak a kellimatoron &t juthatnak a
detektorba. Ez a kialakitas csokkenti a térszoget, azonban garantalja, hogy y-fotonok a BGO-
ba kozvetleniil nem, csak a HPGe detektorbdl kiszorodva juthatnak.

Neutronok

Mintakamra

Mintatartd
keret

Mintatartd
(NIPS)

Fotoelektron- PGAA detektor

sokszorozo

<+—— NIPS detektor

2.2 ABRA. A PGAA ¢és NIPS mérdhelyek elrendezése. A PGAA mintakamra {616tt 1athato a
kivett mintatartd keret, jobbra pedig a nyalabszaggato tarcsa

A NIPS méroéhely annyiban kiilonbozik a PGAA rendszertdl, hogy
e adetektorkristaly kisebb, kb. 100 cm’ térfogati,
nincs Compton-elnyomas; passziv hattércsokkentés 6lomtéglakkal lehetséges,
allithat6 a geometria, nincs kollimator a detektor és a mintatart6 kozott,
a mintatart6 csak kisebb mintak behelyezésére alkalmas,

lehetdség van tobb detektor hasznélatéra, illetve koincidencia mérésre (EMBER ET AL.
2002)
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2.1.3. A mérdrendszerek paraméterei

A) Hatasfok

A y-detektorok egyik legfontosabb jellemzdje az abszolut detektalasi hatasfok, amely
a teljesenergia csticsba keriild események és a sugarforras altal kibocsatott, adott energidju
fotonok szamanak hanyadosa. Kollimalt geometria esetében, mint amilyet a PGAA-ban is
alkalmazunk, a hatdsfok maximuma kozel azonos a relativ térszoggel, ezért az felbonthat6 a
geometriai és a detektor hatasfokanak szorzatara:

gabs = ggeom ’ gdet (2 1)

Altaldnos esetben ez az egyszeriisités nem teheté meg, a teljesenergiacsucs-hatésfok a
esetleges valddi koincidencia-veszteségnek szétvéalaszthatatlan fliggvénye (MOENS ET AL.
1981). (Egy ilyen esetet a 4.2. fejezetben mutatok be, az alkalmazott hatasfokszamitas
részleteit pedig a 3. FUGGELEK tartalmazza). A detektorhatdsfok erésen energiafiiggd, log-log
skalan 6-8 foku ortogonalis polinommal (2.2) (MOLNAR ET 4L. 2002B) vagy cubic spline
fliggvénnyel (BELGYA 2005) jol leirhato:

Ine = Zn:ai (nE) (2.2)

i=0

B) Nonlinearitas

A germdnium kristdlyban a 7y-fotonok elektron-lyuk parokat keltenek. Egyetlen
kolcsonhatasban atlagosan 3 eV nyelddik el, igy egy néhany MeV energiaji foton akar
millional is tobb toltéshordozot hozhat 1étre. A detektalds és a jelfeldolgozas részfolyamatai
(Id. 2.1.5. fejezet) alapvetden linedrisak, igy a spektrumban a csatornaszam az energidval
egyenesen aranyos lesz. A gyakorlatban ez nem teljesiil maradéktalanul. A szisztematikus,
ezrelékes-szintli eltérést jellemezziikk az un. differencidlis nonlinearitassal. A PGAA
energiatartomanyaban az 1-2 csatorna eltolédas akar 1 keV pozicidhibat is okozhat, amely
mar téves csucsazonositashoz vezet, ezért ki kell kiiszobdlni. A tapasztalatok szerint a
nonlinearitds idoben lassan valtozik, emiatt ugyanazt a korrekcios fliggvényt hasznalhatjuk
tobb honapon at. A fliggvény meghatdrozasara szolgal a nonlinearitas kalibracié, amely
soran sugarforrasok jol ismert energiaji cstcsait mérjiikk, majd a poziciok és az irodalmi
értékek eltérésére polinomot illesztiink (FAZEKAS ET 4L. 1999). Ezzel a fliggvénnyel
korrigaljuk az analizisben a mért energiakat.

C) Energiafelbontas

A PGAA-ban kiemelt fontossagu a detektor energiafelbontasa. Jellemzésére a
csticsok félértékszélességét hasznaljuk (FWHM: full width at half maximum), amely a ®Co
1332 keV energiaju csucsara esetiinkben 1,8-2,2 keV.

A mérbérendszer felbontasat (Wr) az elektronika €s a detektor egyiittesen hatarozzak
meg, ¢és harom tag négyzetes 0sszegeként adhaté meg. Ezek rendre az elektronika jaruléka
(E), a toltéskeltés statisztikus fluktuacidja (D) és a tokéletlen toltésdsszegytiijtés hatdsa (X). Wr
energiafiiggd mennyiség, a PGAA-ban (50-11000keV) legalkalmasabb interpolacios
fliggvény az alabbi (OWENS 1985; KNOLL 2000):
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Wy = W2+ W2+ W7 =\Ja,+a E +a, E* (2.3)
Az irodalomban legtobbszor a harmadik tagot elhanyagoljak (W ~\ja,+a E ) ,

csakugy, mint a spektrumkiértékeléshez nalunk is hasznalt HYPERMET-PC programban. Ez a
kozelités kb. 600 keV alatt és 3 MeV folott aldbecsli a mért értékeket (2.3. C) ABRA,
szaggatott vonal).

2.1.4. A mérérendszerek kalibralasa

A fenti harom fliggvény meghatirozasahoz olyan y-forrdsokat mériink, amelyek
energia és intenzitas adatai pontosan ismertek és csucsaik a teljes PGAA energiatartomanyban
egyenletesen oszlanak el. A spektrumokat kiilon-kiilon vessziik fel, igy alacsonyan tarthaté a
csucsok teriilet-bizonytalansaga legfeljebb 0,5 % legyen. Ekkor a csucspoziciok hibaja
(energiatol fiiggden) mar csak 0,005-0,05 csatorna.

Kis energidkon radioaktiv forrasok (152Eu, 207Bi, 6°Co, 133Ba, 226Ra) vonalait, mig
2—-11 MeV kozétt a nitrogén és klor intenziv prompt-y csucesait hasznaljuk. A hatasfok-gorbét
a legpontosabban kalibralt radioaktiv forrashoz normaljuk, a tobbi spektrumbdl csak relativ
intenzitdsokat hasznalunk fel. Az eljards pontos menete megtalalhaté a (MOLNAR ET AL.
2002B) cikk fiiggelékében.

A szamitdsokat a HYPERMET-PC program EFFICIENCY, NONLINEARITY ¢és FWHM
ANALYSIS moduljai segitik (FAZEKAS ET 4L. 1998). A PGAA detektor és a standard
mérdelektronika 2005. majus-jalius kozott érvényes hatasfok-, nonlinearitds- és
félértékszeélesség-gorbéit a becsiilt hibakkal egyiitt a 2.3. ABRAK szemléltetik.
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2.3. ABRA. A PGAA detektor abszolut hatdsfok-, nonlinearitas- és félértékszélesség-gorbeéje
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2.1.5. A jelfeldolgozas

A feldolgozas elsd 1épését az elderdsité végzi. A nalunk talalhatdo RC visszacsatoldsos
elderdsitd 10-30 ns felfutasa és kb. 45 us iddallandoval lecsengd impulzusokat hoz 1étre. A
tovabbi egységek feladata a jelek amplitiddjanak meghatdrozdsa az energiainformécio
meghatarozasa céljabol. Erre a célra évtizedeken keresztiil analég spektroszkopiai erdsitoket
hasznaltak, amelyek sziirik, erdsitik és kozel Gauss-gorbe alakava (semi-Gaussian)
formazzék a jelet. Ennek amplitadéjat analog-digitalis atalakitoval (ADC) leolvassak, majd az
esemény a sokcsatornas analizator (MCA) kartya megfeleld csatorndjaba keriil. Az analog
rendszerben tehat a jelet csak az MCA el6tt digitalizaljak.

Néhany éve a miszergyartok megjelentették a digitalis jelfeldolgozo egységeket
(digital signal processor, DSP). Ezekben az el6erdsitd jelét mar a feldolgozas elsd 1épésében
szamokka alakitjak és a jelformalast numerikus algoritmusokkal (un. filter fiiggvényekkel), az
adatfolyamon hajtjak végre. Ez szdmos elénnyel jar az analdg rendszerekhez képest, mivel:

e a jelformalast pontosan az elméletileg levezetett fiiggvényekkel végzik, nem azok
elektronikailag megvalosithato valamilyen kozelitésével,

e az algoritmusok paraméterei szamok, amelyek sokkal flexibilisebben ¢és
reprodukélhatobban allithatok, mint az analdg rendszerek kapcsoloi,

e elvileg csokkentheté az analog zaj, az idObeli és hdomérsékletvaltozas okozta
instabilitas,

e az elektronika kompaktabb ¢s integraltsag miatt egyszeriibb az lizemeltetés,

e améroprogram teljes kontrollt biztosit a berendezés felett.

A kétféle mérérendszer blokksémaja a kdvetkezo:

Detector
Al

D
Converter MCA

1

High
Voltage

ANALOG

|
Detector
1—‘ Signal Fast Digital
Preame Sl DI?\IItDIZCI)ng Prtsvlgensegor .
High » V4

Voltage

2.4. ABRA. Az analdg ¢és a digitalis jelfeldolgozas blokksémaja
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A digitalis sziiré:

e numerikusan korrigdlja az elOerdsitd jele lecsengését, azaz biztositja az alapszint
helyreallitasat
o kijelol két, egyforma hossziisagh iddablakot (R, ¢és R;), koztik kihagyva egy

intervallumot,
e a D adatpontokat w sulyfaktorokkal szorozza és képezi a két részosszeg kiillonbségét:
HZZD].-WJ.—ZDZ.-WZ. (2.4)
VjeR, VieR,

A legegyszerlibb esetben a stulyfaktor konstans, ilyenkor a szlir6 a jelet trapéz alakiiva
formalja. Ennek magassaga aranyos a kezdeti amplitudoval, felfutd szakaszanak hossza (RT,
Rise Time) megegyezik R; €s R, idOablakéval, a konstans szakasz (F7, Flat Top) pedig a
kihagyott intervallum hosszdval azonos (2.5. ABRA).
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2.5. ABRA. Az elber6sito jele €s a digitalis sziirés eredménye (SZENTMIKLOSI ET AL. 2005A)

Az adatfolyamon két sziird dolgozik folyamatosan. A rdvidebb iddallandoja
(RT=FT=0,1 us) a gyors ugrasokat detektalja ¢s az események idejét rogziti (Peak detect).
A hosszabb iddééallandoju sziir6 (RT=6-12 pus, FT=1-2 us) az amplitidd pontosabb
meghatarozast végzi (Energy filter). Amikor a Peak Detect sziird értéke meghalad egy
kiiszObot, azaz a rendszer beiitést érzékel, kiolvassa annak idejét, majd hozzarendeli az
amplitidot a hosszabb szlir6bdl. Az esemény végiil az amplitudojanak megfeleld csatornaba
keriil a memodridban. A rendszer holtideje a rovid iddéallandoju filter foglaltsagabol
hatarozhaté meg. Ha két esemény olyan kozel érkezik be idoben, hogy amplituddjukat nem
lehet kiilon-kiilon meghatarozni, a rendszer mindkét eseményt figyelmen kiviil hagyja (Pile-
up rejection).

A rutin PGAA mérésekhez jelenleg az analdog mérdlancot hasznaljuk, a digitalis
rendszereket azonban szdmos feladatban sikerrel alkalmaztam. A végsé célt, az analog
rendszer kivaltasat azonban még nem sikeriilt elérni. Ennek okait a 4.1. alfejezetben
targyalom.
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2.2. A rutin analizis menete

2.2.1. Mintael6készités és mérés (REVAY 2000)

A prompt-y aktivacios analizisben a mintael6készités igen egyszerii. Osszetételétdl
fliggden kb. 0,5-2 gramm minta sziikséges a méréshez, amely lehet szilard vagy folyadék.
Inhomogén vagy durva szemcsés pormintakat sziikség szerint homogenizaljuk, majd FEP-
(fluorozott etilén-propilén) foliazacskoba csomagoljuk. Az ilyen mintdk kiterjedése
jellemzéen 2x3 cm’, vastagsiga 1-3 mm. Az Onhordé mintdk kozvetleniil a nyalibba
helyezhetdk, teflonszalakkal rogzitve. Pormintakbdl pasztillazassal készithetiink 6nhordo
mintakat. A folyadékmintakat teflon kiivettdban sugarozzuk be. A teflon és a FEP kedvez6
csomagoldanyag, mert kevés és kis intenzitasi csticsot ad a spektrumban, illetve kémiailag
ellenallo.

A mintdt ezutdn rogzitjik egy aluminium kerethez, amely pontosan illeszkedik a
mintakamréba, s igy biztositja a reprodukalhat6 poziciondlast (Id. még a 2.2. ABRAN). A keret
haromféleképpen helyezhetd be: a nyaldbbal parhuzamosan, arra merdlegesen, vagy 30 fokos
szOgben. Ha a minta nem illékony vagy bomlékony, a kamrat vakuum ald helyezziik. Ez
csOkkenti a hatteret a spektrumban, amely fontos, ha a mintabol eredd szamlalési sebesség
kicsi. Szokéasosnal nagyobb mintdk vizsgalatakor a mintakamrat eltavolitjuk, és a targy
megfeleld részét a nyaldbba igazitjuk.

Ezt kovetden kinyitjuk a nyaldbot és megkezdjilk a szamldlast a CANBERRA
GENIE 2000 mérdprogrammal. A prompt-mérés kdzben dontjiik el, hogy mennyi ideig kell
mérni a mintat. Igy a mintardl csak kevés elézetes ismeretre van sziikség és egyetlen méréssel
elvben az Osszes elem meghatarozhatd. A mérési id6 a gyakorlatban nagyon kiilonb6z6 lehet.
A tapasztalatok szerint példaul egy 1 grammos geoldgiai minta spektrumdban fél-két ora alatt
a f60sszetevok €és néhany nyomelem legfontosabb csucsai akar 1 % pontossagot is elérhetnek.
Bonyolult spektrumok, kis érzékenységii elemek vagy nagy pontossagi igény esetén a mérés
tobb napig is tarthat.
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2.6. ABRA. A CANBERRA GENIE 2000 méréprogram képernydképe adatgyiijtés kozben
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Amikor elegendd beiités gytlt Ossze a spektrumban, a nyaldbot bezarjuk és a
spektrumot eltaroljuk. A tovabbi adatfeldolgozashoz a GENIE 2000 formatumu, *.CNF
kiterjesztési spektrumot egy altalam irt programmal S100 formatumu, *MCA fajlla
konvertaljuk.

A mérés utan a mintadkat par napig egy olom taroloban pihentetjiik. Ez id6 alatt a
legtobb minta aktivitdsa a mentességi szint ald csokken, igy korlatozas nélkiil tovabb
hasznalhato.

2.2.2. A spektrumértékelés

A spektrumokban az értékes informaciot a teljesenergia cstucsok pozicidja €s teriilete
hordozza. A kiértékelés célja e két paraméter minél pontosabb meghatarozasa. Az akar tobb
szaz csucsot tartalmazd spektrumokat a kiértékeléshez kisebb, legfeljebb 10 csticsbol allo
régiokra osztjuk fel.

A hetvenes évek kozepén PHILLIPS és MARLOW javasoltak egy félempirikus
csucsalak-fiiggvényt (PHILLIPS ES MARLOW 1976), amelyet, vagy annak moddositott alakjat
ma is tobb y-spektrometriai program hasznal (HYPERLAB (SIMONITS ET7 4L. 2003); HYPERMET-
PC (FAZEKAS ET AL. 1997)). A fliggvény értéke a régid j-edik csatornajaban a kdvetkezo:

. 2
J=Xo

p(j)=T e_( ) +%A-e[j;)]-erfc(%+j?7x(’j+%R-e(?j-erfc[%—%J » (2.5)

ahol erfc(x) j-e"tz dt a komplemeter hibafliggvény.
0

2
—-1-=
Jr

A (2.5) cstcsalak els6 tagja egy Gauss-gorbe, amely a toltéskeltés statisztikus
ingadozasat és az elektronikus zaj hatasat képviseli. Paraméterei® az x pozicié, a

I' amplitado és a o szélesség, amely a szokdsos o szorasparaméter V2 -szerese.

A masodik tag, a bal oldali lecsengés (Left Skew), a toltésOsszegyljtés
tokéletlenségére vezethetd vissza. A detektor az esetek egy részében kisebb energidju fotont
észlel a ténylegesnél, amely exponencidlis energia-eloszlast eredményez. Valdsagos
koriilmények kozott ennek a fenti Gauss-gorbével konvolvalt ereddjét tapasztaljuk, amely egy
EMG (Exponentially Modified Gaussian) fiiggvény. Az A egy normalizacidos amplitudo, [
pedig a lecsengés meredeksége; mindkettd energiafiiggd mennyiség.

Nagy szadmlalasi sebesség esetén csucstorzulas 1éphet fel a jeltorlodas (pile-up) miatt.
Ezt vessziik figyelembe a jobb oldali lecsengési (Right Skew) taggal, amely szintén EMG
fliggvény, R és p paraméterekkel. Haszndlatdnak indokoltsaga az elektronika mindségétdl és a
mérési koriilményektdl fiigg. A HYPERMET-PC program ezt a komponenst nem tartalmazza,
azonban 3. és 4. fejezetben leirt illesztési feladatokban mar szerepeltettem.

A csucsalakfiiggvény tehat egy Gauss-gorbe €s egy vagy két EMG fiiggvény Osszege,
a cstcs teriilete pedig komponensek teriiletének dsszege:

52

N, =T- 5-\/;+A-,B-e{4'ﬂ2]+R-p-e[f’;] (2.6)

© A filggvényparaméterek részletes értelmezését lasd a 4. fliggelékben
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A modellfiiggvény tovabbi tagokat tartalmaz a csucs alatti hattér leirasara. Ide
tartozik az S magassagu lépcesofiiggvény (Step), amely egy erfc fliggvény (a Heaviside-
fliggvény ¢és egy Gauss-gorbe konvolucidja). Ezt a hattérkomponenst a kollimatorban vagy a
detektor holtrétegében kis szogben szoérodott, eredetileg £y energidju y-fotonok okozzdk. S
értéke altalaban a csucsteriilet 0,001 — 0,003-szerese, s a kis energidk felé novekszik. A
szOkési csucsok alatt forditott 1épcsdugras figyelhetd meg, mert az egyik, vagy mindkét
annihilaciés foton energiajanak kis részét még a detektorban leadhatja, miel6tt elhagyja az
aktiv térfogatot.

A hattérfliggvény masodik tagja az Un. Tail, szintén egy EMG fliggvény, amely
detektorfeliileti hatdsokra vezethetd vissza. E fliggvény amplitiddja (7) altaldban tizede-
szdzada a csicsmagassagnak, akarcsak a lecsengés meredeksége (v) a csucsok szélességének.

cre

© J=Xo ©
b(j)zl{S%erfc(j ;OJ}F{M v %erfc(f 5’“0 +2 ﬂ 2.7)

2w
A régi6 folytonos hatterét egy legfeljebb masodfoku polinommal kozelitjiik:
(N =a,+a,j+aj’ (2.8)

Egy régi6 R darab csatorndjanak illesztéséhez a spektrum m cstcsot tartalmazd
darabjat kell kijeldlni, lehetdleg ugy, hogy a széleken az alapvonal sima legyen. Erre egy
legfeljebb n=2m+11 paraméteres fiiggvényt illesztiink. A csucsonkénti két valtozohoz
(intenzitas, pozicid) jarul a Left Skew, a Tail és a Right Skew két-két (relativ amplitado és
lecsengés) paramétere, a Step fliggvény relativ amplitdddja, a O szélességparaméter és a
polinom legfeljebb harom egyiitthatdja. A hattér b tagjanak és az a;, a, paraméterek
hasznalata opcionalis. A sulyozott legkisebb négyzetes illesztés sordn a y° célfiiggvényt

minimalizaljuk:

{y(j)—{z(m;[pm(j)+bm<j>]H2 (2.9)

2 1 & .
X = - — min!
R v(J)

Az optimumban a normalt y* varhat6 értéke 1, szorasa pedig

R-n’

A spektrumaink rutinszeri kiértékeléséhez a HYPERMET-PC programot hasznaljuk
(REVAY ET 4L. 2005A). Mindenekel6tt kivalasztunk egy kis és egy nagy energiaj, ismert
nuklidokt6l szarmazd, intenziv csucsot, amelyekkel kalibraljuk az energia-tengelyt és a
csucssz€lességet. A program ezutan végighalad a spektrumon, megkeresi a hattérbol
szignifikansan kiemelkedd csucsokat, meghatdrozza a tartomanyok optimalis hatarait, és
teriiletét és ezek bizonytalansagat. Végiil az automatikus illesztés eredményét a x> értéke és
a reziduumok alapjan feliil kell vizsgalni. Ahol sziikséges, tovabbi csucs hozzaadasaval vagy
torlésével, a modellfiiggvény vagy a régidhatarok modositasaval javitani kell az illesztésen.

A 2.7. ABRA egy jellegzetes spektrumrészlet illesztését mutatja be a HYPERMET-PC
programmal. Az aszimmetrikus csucsok alatt jol latszik a 1épcsdugras fliggvény.
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2.7. ABRA. A klor egyik dublettjének illesztése a HYPERMET-PC programmal.

A programot ugy allitjuk be, hogy a cslicspozicionak a csucs sulypontjat tekintse
(REVAY ET 4L. 2001). Az illesztés végeztével betoltjik a hatasfok- és nonlinearitas-
fiiggvényt. Utdbbit a program gy transzformalja, hogy a kalibracios alappontokban értéke
nulla legyen. Az utolso 1épésben egy csucslistat készitliink, amely tablazatosan tartalmazza az

crer

valamint az illesztések y-értékét.

2.2.3. Kvantitativ analizis (REVAY 2000)

Az Osszetétel-szamolast egy MICROSOFT EXCEL makroval végezziik, amely a
HYPERMET-PC csucslistdjat hasznalja fel. A jol algoritmizélhaté feladatokat, mint a
csucsazonositds €s a statisztikai vizsgalatok, a program automatikusan elvégzi. A nyers
eredményeket az analitikus a mintaval kapcsolatos ismeretei alapjan modosithatja.

Els6é 1épésben a makrd betolti a csucslista fajlt, az analitikai adatkdnyvtarat, amely
minden elemre legfeljebb 25 csucsot tartalmaz, illetve a hattérvonalak tablazatat. Minden

spektrumcsucshoz kigytijti a szoba johetd irodalmi vonalakat ( X < 3), illetve kiszdmitja az

ezeknek megfeleld elemtomegeket az (1.6) és (1.8) képletek alapjan. Ezt kovetden elemek
szerint csoportositja a sorokat €s statisztikai tesztekkel kisziiri a kiugro értékeket. Végiil a
csticsokbol szamitott tomegekbdl sulyozott atlagot képez ¢s kiszamitja az eredd hibat. Az
igy kapott atlagos tomegek statisztikus (és az esetleges szisztematikus) hibédja sokkal kisebb,
mintha az analizist csak egy-egy csucs alapjan végeznénk. A makro6 kiszamit minden elemre
egy mindsité szamot, amely fiigg a megtaldlt csicsok szamatdl és relativ intenzitasuktol. A
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kis intenzitasi csticsok hidnya csak kismértékben, mig a legintenzivebb cstucsok hianya
jelentésen csokkenti a mindsitd szamot.

Ha egyes csucsenergidk nagyon eltérnek az irodalmiaktol, vagy a tomegek az
atlagértéktol, a kiértékeld az adott sort figyelmen kiviil hagyhatja. Ilyenkor a tdblazat minden
értéke automatikusan frissiil. Egy masik tablazatban a makro kigytijti a szignifikdns elemeket,
azok tomegébdl kivonja a hatteret, és végiil a tomegekbdl koncentraciokat szamol (atom %
¢és tomeg %).

B © J oL L WK A AB | AD | AE | AF | AG | AH | AL AL AL A
Tal i

] Er;s:\sf.} u..::;c ﬁl El. Ho.| mcorr |*|[oen3e <m> <§>%; enrdc dmis dE/s ?3:“% t‘i:;'rEZ P d;c: (E.'::} interferences
62| 288524 05 BAP | 17| 0.00439 27 1 0 3397.369{5E) 39
63| 841.013 o 100/8 1] D.10654[*] 24 040557 29 15 040 0.00 0.30 1.U4m 1 0

G4 | 237961 07 59495 2 0040a*) 28 -0.50 | 1.45 1 0 3401.997{DE}
65| 542048 02 83495 3 002210*] 26 -0.87 105 1 0 6441.812(DE}
6B | 322053 04 3585 4 0.10458[*] 29 -0.37 ) 134 1 0

67| 203067 09 2385 g 0105135 24 =041 074 1 n

68| 486947 02 1875 G 0.10358|* | 46 -0 138 1 0

Y | 275318 04 796 S Tl O10296(*]) 43 -0.56 | 0.80 1 0 3777.180{0E}
70| 3369.69 O 7.835 gl 0.105221*) 4 -0.07 | 1.58 1 0

1) 169718 0f 365 9] DI0ZE6("| 7.6 -0.37 -047 1 0 2717.163(0E)
72| 443047 02 TAES 10| 010378|*| 471 -0.40 | 1.05 1 0 5452.440{0E})
73| 221663 09 3465 11| 0.10699)*] {0 014 -0.18 1 0

74| 1472.36 0 248 12 01077|%[ 2.9 070 0.78 1 0 2496.896{DE)
76 249013 04 3615 | 13| 0104657 3 -0.28 0 1.05 1 0 3002.1 28{5E)
TE| 37236 09 3825 14| 011159)*] 49 116 1.64 1 0 4234.812{5E)
77 1964.83 09 1.895 | 15 0.105861)*] {0 o.of -0.27 1 0] 2987.394{0E)

2.8. ABRA. Az Osszetétel szamold Excel-makrd egyik tablazatanak részlete. Ha a ,,V”
oszlopban * van, az adott csucs szerepel az atlagolasban. Az ,,AA63” celldban az atlagos
tomeg szerepel, mellette a belsd hiba (a tdmegek egyedi hibdjabol) és a kiilso hiba (a tomegek
szorasa az atlag koriil). Az ,,AE” és az ,,AF” oszlopok tartalmazzadk a toémegek ¢és az energiak

atlagtol vald (u) normalizalt eltérését ( ¥ = ﬂj, mig az ,,Al63” cellaban taldljuk az elem
o
mindsitd szamat.

2.3. A budapesti PGAA berendezés analitikai paraméterei

Egy elemet akkor mutatunk ki a mintdban, ha legalabb egy cstcsat biztonsaggal
azonositani tudjuk a spektrumban. A HYPERMET-PC algoritmusa akkor taldl meg egy csticsot,
ha annak amplitiddja meghaladja a kornyezetében mért hattér szordsanak haromszorosat.

Gauss-gorbét feltételezve a csucsteriilet: N, =T" S\ =TaW /1.6551~T-W . A hattér (b)
szérdsa a cstics kozvetlen kozelében b. Az ezt héromszorosan meghalad6 csucs

amplituddja T’ =3\/Z, azaz egy elem legkisebb kimutathaté mennyisége (mpr, Limit of
Detection, LOD):

:NP,DLz?"\/B'W(EV): 3M\/BW(E7) (2.10)
S-t S-t NA'CDO'O_;/‘C"(EV)'I’ |

m DL

ahol Npp; az adott E, energidji cstcs legkisebb, még detektalhatd teriilete, S az elem
analitikai érzékenysége (egységnyi tOmegl elem szamlaldsi sebessége, cps/mg), W a
félértekszeélesség. A kimutatasi hatar fligg a matrix keltette hattér nagysagatol, tehat mintarol
mintara valtozik. A PGAA méréhelyiink jellemz6 kimutatasi hatarait a 2.9. ABRA mutatja be,
a hattérviszonyokat a 2.10 ABRA jellemzi.
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14 15 16 17 | He

<65 57- yi:3 82 83 84 85 86
—Ba—| 71° o /}é / o Pb | Bi | Po" | At | Rn"
88 | 89- | 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 | 111 | 112 114 116 1 pg alatt
Fr' | Ra" [103°| Rf' | Db" | Sg’ | BK" | Hs Uun’ | Uuu” | Uub” Uuq’ Uuh’ 1-10pg
10— 100 pg
100 — 1000 pg
% 1000 g folott

Nincs adat

%NH:

*Lantanidak =57 IO 59

Aktinidak | 89 | 90 | 91 | 92 | 93 | 94 | 95 | 96 | 97 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103

Cm"|BK | Cf | Es" |Fm" [Md | No" | Lr

B B

Ac" | Th [Pa" | U [Np' | Pu’' |Am

2.9. ABRA. Az elemek legkisebb kimutathaté mennyisége a budapesti PGAA méréhelyen, a
legkedvez6bb detektalasi koriilményeket feltételezve és 30 000 s mérési idSre vonatkoztatva”

7
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~©
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’ ‘
’ |
10 ] | |
|
] R

. AL

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Energia (keV)
2.10. ABRA. Nyalabhattér a PGAA mérdhelyen vakuumban, 2x2 cm kollimatorral, mintatartd
kerettel és iires teflonzacskoval felvéve. A teljes spektrumban a szamlalasi sebesség 3,4 cps, a

mérési id6 56 400 masodperc volt.

10

A mennyiségi meghatarozas alsé hatara (Limit of Quantitation, LOQ) fligg az
eredmények elfogadhat6 bizonytalansagatol. Japan és dél-koreai kutatocsoportok kisérletileg
igazoltdk, hogy az elemek kimutatdsi hatdra és az analitikai érzékenysége (S) egymadssal
forditottan aranyos (YONEZAWA ET AL. 1995; BYUN 2004).

) Az abrat Révay Zsolt allitotta dssze.
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Harmadik fejezet

Sajat modszerek id6fiiggo folyamatok vizsgalatara

Az eloz6 fejezetben a f6 hangsuly a prompt-események mérésén és kiértékelésén volt.
Idofiiggd jelenségek vizsgadlatdhoz a szokédsos analitikai eljarast kiegészitettem vagy
helyettesitettem 1j modszerekkel. Az aldbbiakban ezeket mutatom be a lassabb folyamatok
feldl a gyorsabbak felé haladva.

3.1. A besugarzast kovetd szamlalas

A prompt-mérést kiegészitd analitikai informdaciot kaphatunk, ha a besugarzas utan
ujabb spektrumo(ka)t vesziink fel a minta bomlési y-sugarzasarol. Ilyenkor a prompt-mérés
utan a mintat az eredeti mintapozicioban vagy a NIPS berendezésen mérjiik tovabb. A minta
athelyezése és az 0 mérés inditdsa 1-2 perc alatt elvégezhetd. Az ilyen bomlasi
spektrumokban a hattér alacsonyabb lehet a prompt spektruménal, igy a gyengébb bomlasi
vonalak is vizsgalhatok, ha felezési idejlik legalabb néhany perc. A NIPS méréhelynél mod
van a minta—detektor-tavolsadg csokkentésére, igy esetenként a kimutatasi hatar javitasara. A
mérési geometriat optimalizalni kell, figyelembe véve a ndvekvd szamlalasi sebességgel jaro
spektrumtorzulast és a valodi koincidencia-veszteségeket.

3.2. Listamod: 1d6fiiggd folyamatok eseményszintli vizsgalata

Egy analitikai jelsorozat energiaspektruma mellett az idéspektrum ismerete tovabbi
hasznos informaciot szolgaltathat. A tobbnyire rovid—kozepes felezési ideji radionuklidok
bomlasa tobbféle modszerrel vizsgalhato:

e Sok, egymast kovetd energiaspektrum felvételével. Az ilyen, révid ideig mért, rossz
statisztikaju spektrumok gyakran ki sem értékelhetok.

e Az MCS (Multichannel Scaler) technikaval. Ha a teljes spektrum iddfiiggését
vizsgaljuk, a szelektivitds csekély; ha energiaablakokat definidlunk, akkor is csak
néhany csucs lefutdsat rogzithetjiik. Nehézséget jelenthet nem vart radionuklidok
megjelenése, valamint a csucs alatti hattér levondsa. A hattér a nagyobb energidju
csucsok Compton-platoitodl szarmazik, igy a tobbi komponens idédinamikajat koveti
(1d. 3.2.5 és 3.2.6 pontokat).

e Listamédua adatgyijtéssel, amikor a szokdsos energiaspektrum helyett az egyedi

crer

3.2.1. Listamodu adatgytijtés a XIA spektrométerrel (MOLNAR ET AL. 2004 £ES SZENTMIKLOSI
ETAL.2006B)

A digitalis jelfeldolgozas soran az eseményekrdl nagy mennyiségli informacio
keletkezik. EbbOl igény szerint lehet tobbet vagy kevesebbet megdrizni, igy az analog y-
spektrométerekhez képest 1ényegesen tobb funkcid valdsithatd meg.
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Az X-RAY INSTRUMENTATION ASSOCIATES (XIA) cég digitalis spektrométere, a
PoOLARIS DGF (XIA GUIDE), egy un. Pulse Shape Analysis iizemmodot is tartalmaz. Ebben az
tizemmoddban a berendezés képes eseményszintii informaciok eltarolasra, beleértve akar az
elderdsitd jelalakjanak rogzitését is. Ezt azért fejlesztették ki, hogy a jel felfutasa alapjan a -
¢s y-részecskéket meg lehessen kiilonboztetni (SKULSKI ES MOMAYEZI 2001), illetve a
detektalas helye megallapithatd legyen. Mi azonban csak az események fejlécét
(csatornaszam-idd adatpar) taroltuk el az adatfijlban. Egy eseményfejléc 26 bajt, és 16 bit
(64k) felbontasti amplitado- és 25 — 400 ns pontos idéadatot tartalmaz. A listamdda adatfi;l
akdr néhany szdz megabajt is lehet, de ennek feldolgozasa ma mér nem okoz problémat. Ezt a
technikat  idofelbontasos  gamma-spektrometrianak  (7ime-resolved — gamma-ray
spectrometry) neveztiik el.

3.1. ABRA. A XIA POLARIS DGF digitalis spektrométer®

A Poisson-eloszlas tulajdonsagai miatt konstans eseménygyakorisag esetén az egyedi
események megdrzése nem nyujt tobbletinformacidt az integralis energiaspektrumhoz képest;
1d6fliggd forraserdsség esetén azonban igen.

3.2.2. Holtidd korrekcids modell a listamodu mérésekhez (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006B)

A listamodu f3jl elemei az esemény adatait tartalmazzak, a holtidét azonban nem. A
holtid6 ismerete azonban elengedhetetlen a kvantitativ analizisben. Felallitottam ezért egy
modellt, amellyel az id6ben valtozo holtid6 utdlag, a kiértékelés soran korrigalhato.

A részecskeszamlald berendezések holtideje kétféle lehet, kiterjeszthetd (extending) és
a nem-kiterjeszthetd (non-extending) (KNOLL 2000, 319. OLDAL). Egy esemény beérkezése
utan egy meghatarozott ideig, az Uin. holtidé alatt, a rendszer nem képes tovabbi impulzusok
kvantitativ feldolgozasara. Az elsd esetben minden ujabb jel tovdbb nyujtja a holtidét, a
masodik tipusnal azonban a holtidd alatt beérkez6 események nincsenek hatassal a rendszerre.
A valddi és a detektélt beiitésszam kozotti 6sszefiiggés mindkét esetre ismert.

A listamédban miikodé POLARIS viselkedése ennél Osszetettebb. Az adatfeldolgozas
alrendszerei mar leirhatok a fenti modellek valamelyikével, amelyet a 3.2. ABRA mutat be. Az
itt lathatd paraméterek koziil o és 7 értéke a filter fliggvény paramétereibdl hatarozhatdé meg,
=2 (RT +FT ) x pedig a spektrum egy elemének atlagos atviteli ideje, fiigg az adatgyiijté
szamitogép kiépitettségétdl és az adatatvitel modjatol (USB vagy LPT). A listamodban a
késziilék egy 8 kB-os pufferben 0sszegytijt 629 eseményt (1 spill). Ezt koveti az adatfeltoltés
a PC-be, amely alatt az események gylijtése sziinetel. x értéke ezért jol becsiilhetd egy puffer

® A kép forrasa: http://www.xia.com
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utolso és a kovetkezd elsé eseményének idSkiilonbségébdl. Esetiinkben x= 3,33 (10) x10™s
érték adodott.

A kétfajta holtidé-modell csak konstans esemény-gyakorisdg esetére érvényes. A
modelleket ugy terjesztettem ki id6fiiggd esetekre, hogy a mérési id6t felosztottam rovid (kb.
1-60 s hosszu) szakaszokra, amelyekben a beiitésszam valtozdsa mar jelentéktelen. Ezeken
kiilon-kiilon végeztem el a korrekciot (kvazi-stacionarius kozelités).

Az alabbi abran bemutatott képletekkel Osszefiiggést irhattam fel a P eltarolt
masodpercenkénti beiitésszam és a O tényleges szamlalasi sebesség kozott.

1
1
A ! Beiités keresés Amplitado filter

i Adatatvitel
jelfeldolgozas —™»| (Fast channel filter) »|  (Slow channel filter) > a PC-be —>
Iépései i i
Szamlalasi 0 N M P
. Valodi Detektalt Ertékelheto Eltarolt
sebességek , PP ,
események szamlaldsi sebessége
Idoallandok o T K
Holtid6-tipus kiterjeszthetd kiterjeszthetd nem-kiterjeszthetd
M
Modell N =0Q-exp(-0-9) M =N -exp(—N -7) P=——
1+ M-k

3.2. ABRA. A méréshez hasznalt XIA POLARIS DGF jelfeldolgozasi 1épései
listamodban. A szaggatott vonallal hatarolt egységek végzik a digitélis jelfeldolgozast.

Egy eseményt akkor tarol el a miiszer, ha sem a beiitéskeresd, sem az amplitad¢ filter
nem foglalt, és adatatvitel sincs folyamatban. A sikeres feldolgozas valosziniisége a
részfolyamatok valosziniiségének szorzata.

Az eredményt kétlépéses iteracioval kaptam. El6szor kiszamitottam N-et (az N; sorozat
konvergalt értékét, azaz a detektdlt események szadmlalasi sebességét) a (3.1) képlet
segitségével, majd ezt korrigaltam a belitéskereso filter holtidejével (3.2):

[“K'Ni 'e_N"'T]'e_N"T'(P'[1+K-N,- -e_N"'T]_Ni -e’N’”T)

Ny, = : (3.1)
N, -t-1
—() _ o, o\
Qi+l - Qi e_Qi‘(g.(l_Qi '5) . (32)

A listamddban a holtidé jelentdsen nagyobb, mint az MCA tizemmoddban. A nagyobb
adatmennyiség mozgatisa €s tarolasa is tobblet eréforrast igényel. A vizsgalt tipusnal az
adatatvitel a sziik keresztmetszet, igy ennek gyorsitasa kedvezé volna®. Ennek két negativ
kovetkezménye van: egyrészt legfeljebb 3 000 cps-ig lehet listamoédban mérni, masrészt sem
masodperces felezési idejii nuklidok mérésére, sem nyaldbszaggatos kisérletekben nem volt
hasznalhato.

@ A XIA cég 2006-ban megjelent DXP-XMAP modellje mér kétcsatornas puffert tartalmaz, igy az adatatvitel
kozben is gylijti az eseményeket és 100 MB/sec feltltési sebességre képes.
Web: http:/www.xia.com/DXP-XMAP.html#Architecture
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Ebben a pontban tehat levezettem egy képletet, amellyel a holtidé a kiértékelés soran
korrigalhato.

3.2.3. Off-line adatfeldolgozas (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006B)

Mivel a lista-mdodi mérés alatt kisebb az informaciovesztés, az adatfeldolgozast
igyekeztem inkabb off-line elvégezni, hogy utdlag vélogathassak adatok kozott. Ha az
analizis kozben egy 1j Osszetevore deriil fény, az Gjramérés helyett elegendd az adatfajlt mas
szempontok szerint tjra feldolgozni.

A kiértékelés soran
e a listamodban rogzitett eseményeket megfelelden csoportositjuk (pl. hisztogramot
készitiink),
e a szamunkra érdekesek adatokat elkiilonitjiik (pl. csak egy energiatartomany
1dofiiggését vizsgaljuk),
e clvégezziik a kvézi-stacionarius holtidd korrekciot.

Ennek végrehajtasara szamitogépes programot készitettem, amelynek képernydképét a

kovetkezd abra mutatja be:

= XIA Polaris List Mode Evaluation

l l

Specify the Polariz List Mode input file;
Dr:AListabd odChal V2WPSO037 bin

File zize: B.62 MEuytes Browese...

Last updated at; 2003.09.22 15:29:58
(s Ewaluate all Spillz

Energy Calibration:

Erergy Bin width: 01941125 ket fchannel 3 B4 k

Actual Bin width: 0. 76245 keV

Specify Output Files:
' Lreate PHA histogram E;-:trau:t Ewvent Energies and
v Create MCS hizstogram(z) Time Stamps
e e [ Durmnp the input data stream

| Evi |

Progress: 23% Estimated Remaining Time: 00: 34 Bl

3.3. ABRA. Az off-line kiértékelést és holtidd-korrekcidt végzd program képernydképe

Az elsd 1épésben a BROWSE gombra kattintva bet6ltjiik a listamodu adatfajlt (*.BIN)
¢s megadjuk a kozelitd energiakalibraciot, majd kivalasztjuk a kimeneti formatumokat.
Lehetdség van egy vagy tobb energiaspektrum (MC4), idospektrum (MCS), 3D régio és
eseménylista egyidejii 1étrehozasara. A futds végén a program CSV fijlokba irja az
eredményeket.
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3.4. ABRA. Az off-line kiértékeléssel kaphatd kimeneti formatumok

3.2.4. A holtidé-korrekcids eljards validaldsa (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006B)

A) Kozvetlen dsszehasonlitds az MCA méréssel

Az els6é teszteket konstans szdmlalasi sebességgel hajtottam végre azonos
beallitasokkal, hagyoméanyos és listamodban. Egy *Eu-forrast mértem meg, hét kiilonboz6
tavolsagra a detektortdl, igy egyenletesen lefedtem a 0 — 3000 cps beiitésszam-tartomanyt.
MCA iizemmodban ez mindossze 0,1 —4%-os holtiddt okozott, amelyet a késziilék meég
helyesen korrigdl. Egymillid beiitést gyljtottem 0Ossze minden spektrumban, amelynek
statisztikus hibdja csak 0,1%. Végiil 6sszehasonlitottam az MCA spektrumok szamlalasi
sebességét a holtidé-korrekcids modellbdl szamitottal, és meghataroztam a két érték

—0

R
\Sh+ 50

normalizalt eltérését: y = . Az aldbbi tablazat adatai szerint a két mennyiség jol

megegyezik:

Sorszam On-line korrigalt Listamod, Listamod, Listamod, X
MCA szamldlasi  eltarolt események értékelheté “valodi” szamlalasi
sebesség (R, cps) (P, cps) események (N, cps) sebesség (Q, cps)

1 3007,9 1457,0 3006,1 3009,8 -0,57
2 2468,3 1318,5 2462,8 2467,6 0,21
3 1953,4 1155,5 1949.8 1951,3 0,85
4 1469,6 964.,9 1468,6 1469,5 0,04
5 1005,5 738,9 1003,8 1005,1 0,33
6 481,6 415,0 481,9 482,0 -0,59
7 116,7 111,6 116,4 116,4 1,97

Osszehasonlitasa

3.1. TABLAZAT. Az on-line korrigalt és a modellbdl szamitott szamlalasi sebességek
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B) A modell ellendrzése idoben valtozo beutésszamok esetén

"o

A kvéazi-staciondrius kozelitést és a x adatatviteli id6allandod szamértékét egy masik
kisérletben ellenériztem. A valtozd holtidd  vizsgalatdhoz az '""In  izotop
(Th2,=54,41 (6) perc) bomlasat hasznédltam. A pillanatnyi holtidét 15 masodperces
felbontassal kovettem egy **'Am forras 59,5 keV-es vonalanak szamléldsaval, amely mar
ilyen rovid id6 alatt is elegendd beiitést adott a csucsban. Ezt hasonlitottam Ossze a fenti
fliggvénybdl szdmitott értékekkel. A szamitott és a mért korrekcios értékek egy, az origdbol
induld 45°-o0s egyenes koriil szornak: a regresszids egyenes tengelymetszetére — 0,003 (6),
meredekségére pedig 1,001 (13) értékeket kaptam. Az eloszlas atlaga 1,0009 (20), az adatok
szorasa 0,039 volt, 330 adatpont alapjan. Az aranyokat hisztogramon is abrazoltam.
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3.5. A) ABRA. A szamitott holtid6 hanyad a mért érték fiiggvényében
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3.5. B) ABRA. Az ardnyokbol készitett hisztogram
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A kisérlet megerdsitette a modell helyességét valtozdo holtidé esetén is. A
tovabbiakban a holtidét szamitdssal korrigaltam, igy elkeriilhettem a radioaktiv forras
alkalmazasat.

3.2.5. Idé6fliggd hattérkorrekcid a lecsengési gérbékhez (MOLNAR ET AL. 2004 ES
SZENTMIKLOSI ET AL. 2006B)

Egy teljesenergia csticsnak ¢és Compton-platdjanak azonos az idédinamikaja. A
csucsok nagyenergidju oldalan a hattér idédinamikdjat az Osszes nagyobb energidju csucs
egylitt hatarozza meg a Compton-platdkon keresztiil, mig a kisenergidji oldalon ehhez
hozzdadodik a vizsgalt csucs jaruléka is. A hattér tehat a vonal két oldaldn kiilonbozo
idédinamik4ju, amelyet a kdvetkezd eljarassal vettem figyelembe:

e A 3.6. ABRAN jelolt modon felvettem harom egyforma széles régiot, a csucs alatt és a
két oldalan szimmetrikusan,

e meghatdroztam minden idOcsatornaban a Ch;—Ch,, Ch,—Ch; és a Ch3;—Chy régidokba
esO beiitéseket. Jeloljiik ezeket rendre B;-gyel, G-vel és Br-vel.

e A csucs pillanatnyi nettd beiitésszamat (N P) a kozépso régid teljes belitésszdmanak
(G) és az abran Bs-mal jelolt hattér kiilonbsége adja: N, =G —B,.

e B30l becsiilhetd a két szomszédos régid atlagaval: B, = (B] + B, )/2 .

e Meghataroztam az N, korrigalt beiitésszamot a (3.1) és a (3.2) segitségével.

e A hibaterjedési térvénnyel kiszdmitottam az eredd hibajat. (A holtidd-korrekcid utan
N, mar nem Poisson-eloszlasi, azaz a szorasnégyzete nem egyezik meg az
amplitaddjaval.)

e N, -tid6ben abrazolva kaptam a cstics idodinamikajat.

e Ebbdl illesztéssel meghataroztam a bomlési allandot, illetve id6 szerinti 6sszegzéssel a

csucsteriletet.

8 N, :
= B, 3
W 7 \ 3 f
B / SAREL N B, |

1 R ik

C‘h1 thz th3 C|h4

Csatornaszam

3.6. ABRA. A hattérkorrekcidhoz hasznalt régiok illusztralasa

A hattér fent ismertetett levondsa utdn a lecsengési gorbékre elegendé az a,-e

gorbe illesztése. Idében valtozo hattér esetén igy az amplitudo és a bomlasi allandé az MCS
modszerhez képest pontosabban becstilhetd.
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A modszer eredményét egy Al- és V-tartalmu tesztminta bomlasi spektruman mutatom
be (3.7. ABRA). Az illesztésbdl kapott felezési idék (Al 133,0 (16)s, “2V:222 (5)s)
hibahataron beliil megegyeznek az irodalmi adatokkal (134,48 (7) és 224,6 (3) s).

A%y lecsengési gorbéje (E=1434 keV) Az %Al lecsengési gorbéje (E=1778 keV)
8 g
@© @
Q Q
1S IS
0 o
S 1S
@ ©
N N
8 g
5 2 3
m M 21
1 | | | 1 | 1 | | I I |
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
1d6(s) 1d6 (s)
2500 — \
2000 —
IS
'© 1500 —
@
2
‘1000 —
m
500 —
— e
0 | | | |
0 500 1000 1500 2000

Energia (keV)
3.7. ABRA. Al- és V-tartalmu teszt-minta bomlasi spektruma (lent) és a két cstics lecsengési
gorbéje (fent). A felsO panelek értéktengelye logaritmikus beosztast.

3.2.6. Haromdimenzios régiok kiértékelése (SZENTMIKLOSI ET AL. 2005B)

A nuklidokra jellemzé energia- ¢€s idofiiggést egyszerre vizsgalhatjuk a
haromdimenzi6s cstucsokra illesztett fiiggvényekkel. A (2.5) csucsalak és a (2.7) —(2.8)
hattérkomponensek alkalmassa tehet6k kétvaltozos (energia-idé-beiitésszam) adatmatrix
leirasara, a I' csticsamplitado és az / hattértag id6fiiggévé alakitasaval. igy minden amplitudé-
jellegli mennyiség idében valtozo lesz.

Az aktivalasi szakaszban a bomlasi cstics amplitidoja a I'=T"_ -(l—e’“) alaku, a

lecsengéskor pedig I'=T,-e*". A prompt vonalak esetében a véltozas pillanatszerti, az

amplitido a nyalab bezarasa utan azonnal nullara cs6kken.
A hattér a k kiilonbozo felezési idejlii csucs Compton-platdjanak és a vizsgalt csucs
1épcsofiiggvénynek Osszege:

z |:(a0,k +a,- J+ a, - j2 ) : (1 —e )i| +I"-S-erfc [%j aktivalaskor, (3.3)
k
2
X

E -E
[(ao,k +tay, - jtay, -’ ) e ] +I"-S-erfc (jTO] lecsengéskor, 3.4)
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Az E, energidju csucs netto teriiletét (Np) az illesztett hdromdimenzids csucsalak-
fliggvény (f) energia és id0 szerinti integraljabol kapjuk:

NP(EO)=ZT [ £(E.f)dEai-

t=0 E=—o0
74522 74522 (efﬂ.tmax _1+tmax ./1)
T | sNr+4-Be*” +R-pe*” Py aktivalaskor (3.5)
,46722 745722 (1 — efﬂ"tmax )
r,: SNr+A-Be*” +R-p-e*” TTIA lecsengéskor (3.6)
o S |
| 6r+d4-Be*” +R-p-e*” % prompt csucsokra (3.7)

A (3.5) — (3.7) egyenletekben fmax az illesztendd régid idétartama, A a bomlasi allando,
At a hisztogram idérekeszeinek szélessége. A képletekbe o és [ értékeit energia egységekben
kell behelyettesiteni. Az A, 6 és S paraméterek értéke adott energiara kalibracidval, mig A
irodalmi adatokbol hatarozhatdé meg. Kisebb statisztikus hibdjii eredményt kaptam, ha az
illesztéskor e paramétereket fixen tartottam.
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nergia

A) Mért energia-idd hisztogram
B) Illesztett 3D-feliilet
C) Reziduumok (o egységekben)

3.8. ABRA. Az ''™In 416,86 keV-es bomlasi csticsanak haromdimenziés hisztogramja (A), az
illesztett modellfiiggvény (B) és a reziduumok (C).

Ebben a pontban tehat bemutattam egy modszert, amelyben a csucsokat és a
hattérkomponenseket haromdimenzios fiiggvényekkel irtam le. Ezzel az volt a célom, hogy az
1d6dimenzi6 bevondsaval a szelektivitast noveljem (1d. részletesen a 4.3.3. pontban).
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3.3. PGAA meéresek nyalabszaggatoval

3.3.1. A nyalabszaggaté miikkodése (REVAY ET AL. 2005B ES SZENTMIKLOSI ET AL. 2007)

Laboratoriumunkban mar évek ota folytak kisérletek a nyaldbszaggatos PGAA-val;
ebbe a kutatd-fejlesztéd munkaba kapcsoldodtam be doktori munkam soran. Sikertilt kialakitani
egy olyan rendszert, amely jol hasznéalhato révid és kozepes felezési idejii radionuklidok (ezen
keresztiil bizonyos elemek) mennyiségi analizisére ¢és nuklearis adataik pontos
meghatarozasara.

A rovid felezési idejii nuklidok aktivitdsa a besugarzds sordn az eldszor novekszik,
majd allandosul a telitési értéken. Igy a besugarzas kozben szamlalva a mérési id6
meghosszabbitasaval a bomlasi csticsok statisztikai pontossaga ndvelhetd, hasonléan a prompt
csucsokhoz. A nyaldbszaggatés mérés soran egyszerre hasznalhatjuk ki a nyalabbeli
mérésnek és a bomlasi vonalak alacsony hatteri szdmléalasanak eldnyeit.

A nyaldbszaggato-rendszer részei a tarcsa (chopper), a vezérl elektronika és a
jelfeldolgozo6 egység. A nyalabszaggaté egy aluminium tarcsa, amely két-két nyitott és zart
negyedbél 4ll, és egy villanymotor forgatja. A zart szegmenseket °Li-tartalma neutronelnyel
polimer boritja, amely a nyalabintenzitast kb. kétezred részére gyengiti és nem termel zavaro
y-hatteret. A chopper 375 mm-rel a minta sikja el6tt talalhatd (v.6. 2.1. és 2.2. ABRAK). A
tarcsa geometriai méretei az alabbiak:

Diada #2 —\ 15.4 10.7° /— Digda #1

81.0

Forgas irany

53.0

20.0

Neutron nyalab

3.9. ABRA. A nyaldbszaggat6 geometriai méretei

A rajz felsd részén 1évo két didda-par az idézitést biztositja. Amikor a zart szegmens
az ado és a vevo didda kozé keriil, a fotodioda arama lecsokken. Ezt logikai jell¢ alakitva
kapuzzuk az adatgyiijtést, azaz a nyitott és zart fazisban kiilon-kiilon spektrumban gytjtjiik az
eseményeket.

A nyaléb bezérulta utan a véges sebességii neutronoknak id6 kell, mig a tarcsa-minta
tavolsagot befutjak. Csak ekkor csokken a mintat éré neutronfluxus a tarcsa ateresztésének
szintjére. Az ekdzben keltett fotonokat a prompt spektrumban gyiijtjiikk, hogy a bomlasi
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spektrumban minél kisebb legyen a prompt-hattér. Az idézitésben ezért a nyaldbzarashoz
képest késleltetést alkalmazunk, amely a 2. didda vizszintes eltolasaval allithatd be. A diodat
a kozépvonaltol tavolitva a késleltetési id0 novekszik. A tarcsa egy fordulata soran lezajlo
eseményeket a kovetkezd abra illusztralja.

123 456 i
Allapot
Bomlasi MERES
fazis
— LETILTVA
— MERES
Prompt
fazis LETILTVA
IGAZ
2. Diéda J
—— HAMIS
— IGAZ
1. Diéda
HAMIS
\ I NYITVA
A nyalab ’ —\—
allapota ZARVA

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
A forgas szdge

3.10. ABRA. FObb események a tarcsa egy fordulata alatt (SZENTMIKLOSI ET 4L. 2007). Az also

gorbe a nyalab allapotat mutatja, a felette 1évo két gorbe a diodak logikai allapota. A felsd két

gorbe a prompt és a bomlasi y-spektrum kapujele. Az atmeneti tartomany alatt az

eseményeket a prompt spektrumhoz mérjiik.

1 A nyalédb kezd bezarulni. A részlegesen nyitott allapot alatt a prompt spektrumba keriilnek
az események.

2 A tarcsa teljesen bezarta a nyalabot.

3 A Kkésleltetés letelte utdn mar nincsenek neutronok a mintapozicioban. Az események
innentdl a bomlési spektrumba keriilnek.

4 A nyitas elott roviddel a bomlasi spektrum gytijtését letiltjuk, a promptét engedélyezziik
5 A nyalab Gjra elkezd kinyilni.

6 A nyalab teljesen nyitva van.

A két spektrum parhuzamos rogzitésére két megoldast dolgoztam ki. Az elsét a rutin
analizishez haszndlt analdg rendszerbdl alakitottam ki gy, hogy két fiiggetlen mérdlanc
miikédjon egyszerre, Compton-elnyomasos tizemmodban.
osztottam, €s ugy allitottam be, hogy a ,,SYNC” bemenetének megfeleléen az eseményeket az
egyik vagy a masik memoria-félbe iranyitsa. Igy a miiszer a prompt spektrumot a felsé, a
bomlasi spektrumot az als6 memoria-részben gytjtotte. A PGAA detektorral tapasztalhato
»~inkompatibilitds” (l1d. 4.1. alfejezet) miatt a cstcsalakok kevésbé voltak szépek, mint az
analog rendszer esetén. A két mérdelektronika blokkvazlatat a 3.11. ABRA szemlélteti.
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3.11. ABRA. A nyaldbszaggatos mérésekhez 0sszeallitott két mérérendszer vazlata. A
pontvonallal jelolt kapcsolatok csak az analog, a szaggatottan rajzolt vonalak csak a digitalis
rendszerhez sziikségesek. (SZENTMIKLOSI ET AL. 2007)

3.3.2. Kvantitativ §sszefiiggések a nyaldbszaggatés PGAA-hoz (MOLNAR ET AL. 2004,
SZENTMIKLOSI ET AL. 2007 ES SZENTMIKLOSI ET AL. 2006D)

A nyaldbszaggatos PGAA a ciklikus aktivacids analizis (CNAA) specidlis esetének
tekinthetd, ahol nagyon sok (>100 000) rovid ciklust hajtunk végre. A CNAA-ra érvényes
Osszefiiggésekbdl egyszerisitett képletet vezettem le a bomlési csticsok teriiletére a zart-fazisu

spektrumban. Eldszor képeztem a GIVENS-egyenletbdl szamolt csucsteriilet (N,, (1.11)
képlet) és nyalabbeli folyamatos aktivalasbol kaphatd csucsteriilet (N,, (1.8) egyenlet)
aranyat:

—AT —kAT
mON,, ®,0,P ¢ k¢ (1 ¢ ) (1 —e M )e_’h" (1 —e M )

MA 1—e™ _o Y
Ne _ (=) (1-e ) ) _ (3.8)
N' _ -At,
r MONw @ o pet |1-12¢"
M ! At,

Ha x=A-T <<1 (T a ciklusidd, ~80 ms), azaz a vizsgalt radionuklid felezési ideje
legalabb néhany szaz milliszekundum (az esetek kb. 90%-a), a hanyados hatarértéke
k—>ow, x—>0 ést, =kT esetén két konstans szorzatava egyszerlisodik:

thN’fJ:tm'tL:K'L (3.9)
N T T




ahol & a ciklusok szama, K a nyitott allapot relativ hossza (esetiinkben 0,5, mert a tarcsa
szegmensei egyformdk), L a bomlasi spektrum szamldldsanak a ciklusiddhdz viszonyitott
hossza. Ez azt jelenti, hogy az (1.8) egyenletet (3.9)-al szorozva megkapjuk a csucsteriiletet a
bomlasi spektrumban. Ugy szamolhatunk, mintha csak a mérési idé L-ed részében mérnénk és

a mintdit egy idében  4llandé  fluxus  aktivilnda @  atlagos  értékkel

( :—IQD dt— ;’:CDO-KJ. A cstcsteriilet 1igy kb. 06todrészére csokken

(K-L~0,2-0,25) a szokasos PGAA-hoz képest. Amint azt kés6bb latni fogjuk, az eredd

jel/zaj-viszony ennek ellenére kedvezd irdnyba valtozhat, a kimutatdsi hatar bizonyos
esetekben javithato.

A fentiek alapjan a zart fazisban detektalt bomlasi csiics teriilete:

1_ m
N,,=0,,8,KN,e(E;)Lt,n, [l— f } (3.10)

a nyitott fAzisban a promptcsucs-teriilet:
N,,=0,,®,KN,z&(E,)i,n, (3.11)
A (3.10) egyenlet zarojeles tényezdje a folytonos aktivalasnal is hasznalt

nyaldbaktivacios faktor (B), 77,-vel és 7g4-vel a prompt és bomldsi spektrum holtidé-
veszteségeit vessziik figyelembe.

0.6
054 n W
n
0.4 H n=1
) ° ° ® n=2
H n=10
o ° & n=25
£ 03 v ni100
= . n . —— n=1000
* . j\
0.2
0.1 l\
0.0 T 1T TTT T TTTT TTT T T T T f‘l‘\l———ﬁ——#
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

AT

3.12. ABRA. A (3.8) egyenletbdl szamolt csucsaranyok kiilonbozd n esetén, K=L=0,5
alapesetet feltételezve. 4-T <1 esetén az ardny néhany méasodperc mérési id6 utan mar
konvergal a (3.9) egyenletbdl adodo 0,25-h6z. (MOLNAR ET AL. 2004)
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Relativ mérés esetén a (3.10) és (3.11) egyenletek hanyadosat hasznaljuk. A
csucsaranyokbol ezért szamos tényezd bizonytalansaga kiesik (I1d. 4.4.2. fejezet).

Ha a ciklusidd dsszemérhetd a felezési id6vel (A-T >1), az eredeti GIVENs-egyenlet

egy masik egyszerlsitett alakjat alkalmaztam. A (1.11) egyenlet kapcsos zardjelben 1évo
tényezojének a hatarértéke nagyszamu (k) ciklus esetén:

lim| —~ )k (3.12)
(l—e_)“r) (l—e_”)2 (l—e‘”) '

A ciklusok szamat egyes mérésekben egy EG&G ORTEC 994 counterrel szamlaltam,
de a legtobb esetben elegendd volt azt a mérési id6 és a ciklusidé hanyadosaként becsiilni a
kovetkezd Osszefiiggéssel:

_ N®o,e(E,) ' (1 —e M )e””‘“ (1 —e M ) 1,
- (o) =, (3.13)

NP,d

c

Szinte az egyetlen, a gyakorlatban is hasznalt nuklid, amelyre a (3.13) képlet
vonatkozik a **™Na, 20,20 ms-os felezési idével. A "Ga (T 1, =39,68 ms), a mGe
(T, =20,40 ms), a '®"Ru (7, =1,69 ms), a "'*™In (T, =43,1 ms), a '"™Yb (7}, =682
ms) és a ™ r (T;,, =31,85 ms) bomlasi csucsainak analitikai felhasznalasa ritka.

Fontos kiilonbség, hogy a (3.13) egyenlet explicit médon tartalmazza a besugarzasi,
varakozasi és a szamlalasi idoket, tovabba a ciklusid6t, nemcsak ezek aranyat a ciklusidéhoz
képest, mint a (3.10)-ben. Ezért a tarcsa fordulatszdm-stabilitdsa befolydsolja a mérés
pontossagat. Jelenleg ez kdzel 5% tobblet-bizonytalansagot okoz a végeredményben.

3.3.3. A nyaldbaktivacios faktor I'V. tipust nuklidokra (SZENTMIKLOSI ET 4AL. 2006D)

A ko-NAA-ban a radioaktiv bomldsokat nyolc csoportba soroltdk, amelyeken beliil
esetenként altipusokat is megkiilonboztetnek. Az analitikailag fontos nuklidokat be lehet
sorolni valamelyik csoportba és a levezetett képletekkel az aktivitas kiszdmithato (POMME ET
AL. 1996; DE CORTE ES SIMONITS 2003). A PGAA-ban ezek koziil csak néhany tipus fordul
eld, a képzddo radionuklidok leggyakrabban az I. (legegyszeriibb aktivalasi-bomlési eset) és a

IV. csoportba (elagazoé aktivalas metastabil allapottal) tartoznak.
-At,,

A dolgozatban eddig hasznalt B=1-

7 nyaldbaktivacios faktor az I. tipust
t

radionuklidokra igaz (pl. *°F, **Al, **Mn). Ebben a pontban a IV tipus korrekcios faktorat
vezetjiik le. A komplex aktivalas-elagazé bomlas esetén a neutronbefogést kovetden a
radionuklid keletkezhet metastabil allapotban vagy alapéllapotban. Az elébbi, néhany
kivételtdl eltekintve, adott felezési idovel szintén az alapallapotra vezet. Az analitikai jel a
radionuklid tovabbi bomlésdbol ered, amely intenzitdsat és idObeli lefutasat mindkét
aktivalasi ag befolyasolja.

A kovetkezd abran jelolt két bomlasi allandd viszonya alapjan két alcsoportot
kiilonboztetnek meg, IV/A és IV/B néven. A IV/A csoportban 4, > 4,, a masik esetben pedig

a metastabil allapot felezési ideje a rovidebb (A, >> 4,), és a sebesség meghatarozo 1épés az
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alapallapoti radionuklid bomlasa (24Na, *Cl, ¥Br, A, >>/13). Az abran #1 a kiindulasi

nuklid, #2 egy metastabil allapot, #3 az analitikai radionuklid; c,™ a metastabil allapotba, c,*
pedig a kozvetleniil az alapallapotba vezetd aktivalas hataskeresztmetszete, F, a 2. allapot
bomlasi valdszinlisége a 3. allapotba.

m

] —> 2

M, By

A 4
G, 3 A, /,JQJ

3.13. ABRA. A komplex aktivalas-eldgazd bomlés blokksémaja.

Y

A BATEMAN-RUBINSON egyenletekb0l az analitikai cstics 1d6filiggd szamlalasi
sebességét kifejezve:

R,(t)=® N&(E, ){a;”Fz {1 —e ™ —ﬁ(ﬂ’ —e ™ )} +0f (1 —e ™ )} (3.14)

Az egyenletbdl a IV/B esetben visszakapjuk a nyalabaktivacios faktor eddig hasznalt
alakjat, A=%43 és o, = (an;" to; ) helyettesitéssel. Ebbdl kovetkezik, hogy nyalabban

torténd besugarzassal a két 4gon végbemend aktivalas 0sszegét tudjuk meghatarozni, csakagy,
mint az NAA-ban.
A IV/A nuklidokra a nyaldbaktivacios faktort (3.14) integraldsaval hataroztam meg:

AN 10

) ] (3.15)
_ ol m 21— Y= 12 (1= '
et oy e ) A1)
Al 0, (4 =4) A,

o .
A szamitashoz sziikség van a —yng szorzofaktor szamértékére, amelyet az idofiiggés
4
kovetésébdl hatarozhatunk meg, vagy az irodalombol kell venni.

3.4. A borcsucs illesztése

A borcsucs kiértékelését laboratoriumunkban eddig a referencia-csics modszerrel
végeztik (1d. 1.4.2. A) pontban). Ezt a 2.2.3. alfejezetben bemutatott Excel makrd végzi,
amely azonban csak a legfontosabb, a Na 472,2 keV-es csucsanak interferencidjat tudja
korrigalni. Egy geokémiai témdhoz kapcsolddva vizsgaltam meg és fejlesztettem tovabb a
450-500 keV-es spektrumrégio kiértékelési modszereit.
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3.4.1. Modell a borcsucs illesztésére (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006C)

Elészor a 1.4.2. B) pontban bemutatott két irodalmi modellt probaltam hasznélni a
csucsillesztéshez. Kideriilt, hogy eredeti forméjaban egyik sem alkalmas spektrumaink
borcstcsanak kiértékelésére. Ennek okai a kisebb-nagyobb egyszeriisitések (pl. Gauss-gorbe
alakt csucsok, a "Li~ részecske fékezédésének elhanyagolasa), amelyek hatdsa a statisztikai
bizonytalansadg csokkenésével (azaz a csucsteriilet novekedésével) egyre jelentésebbé valik.
Ez a y’-érték rohamos romlasihoz, az illesztési paraméterek és a csucsteriilet
bizonytalansdganak novekedéséhez vezet. Ennek éppen az ellenkezdjét koveteljiik meg a
modelltél. Nagy teriiletii borcsticsok ugyanakkor sokszor eléfordulnak, a '’B kiemelkedd
hataskeresztmetszete miatt.

Az (1.14) MAGARA-YONEZAWA képlet, a tapasztalataim szerint, csak kozel téglalap-
alakt ¢és kis teriileti (<30 000 belités) csucsok leirasdra megfeleld. A formulat hasznalo
publikéaciokban is ilyen spektrumokat mutatnak be (bor nyomnyi mennyiségét tartalmazo
vizes oldat és bioldgiai matrix, ahol kicsi a fékezd-erd, tehat ,,szogletes” marad a csucs)
(BAECHLER ET 4L. 2002; BYUN ET AL. 2004). Ezért ezt a modellt elvetettem.

A lassulést is figyelembe vevé KUBO-SAKAI modellel (1.16) sem volt kielégité az
illeszkedés, mert a borcstics platdjanak ferdeségére és csucs kismértékii aszimmetridjara nem
ad magyarazatot. A csucs platdjan (balra) és a vallaindl (jobbra) jellegzetes eltérések
tapasztalhatok:

Szisztematikus eltérés

30000 5000 —

29000 4000 —

Hianyzd .

5 Left Skew Hfanyzo
5 28000 3000 — Right Skew
ki )
3
&

27000 2000 —

26000 1000 —

25000 - l | I | I | 0 T | T | T | T | 1

474 476 478 480 482 484 450 460 470 480 490

Energia (keV)

3.14. ABRA. A KUBO-SAKAI modell jellegzetes eltérései a mért csticsalaktol

A problémak kikiiszobdlésére modositottam a modellt:

1.) A konvolucidhoz a Gauss-gorbe helyett a részletes HYPERMET cstcsalak fiiggvényt
alkalmaztam,

2.) pontosabb hattérfiiggvényt vezettem be a bor csucs alatti 1épcsé leirdsara,

3.) figyelembe vettem az energiafiiggd hatasfokot.
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1.) A konvolucidhoz hasznalt csticsalak a (2.5) fiiggvény egy specidlis valtozata, egységnyi
terliletre normalva (Np), nulla koré transzformalva (AE i =E, —EO) és energia-

reprezentacioban felirva:

AE. Y AE. AE.
I — p— AE — AE
p'(AE.):L e [ ° ] +1A~e[ p J-erfc i+ / +1R-e[ r J-erfc o A5 (3.16)
/ » 2 26 0O 2 2p O
Az Osszefiiggésbe f, 0 és p valtozokat is energia-egységekben kell behelyettesiteni.
A borcsucs tényleges alakjat az (1.16) egyenletben definidlt g(E) és p'(AE)

numerikus konvolacioval szamitottam ki, mert zart alakot nem sikeriilt levezetni.

o0

8(E,)=g*p'= ) ¢(E,~E) p'(E)=7"[3(g)3(p)] (3.17)

Ek =—00

-1

ahol J a Fourier-transzformaciot, ¥ az inverz Fourier-transzformaciot jeloli. A
numerikus konvolucié leghatékonyabban Fourier-transzformaciéval végezhetd el: a g(E ) és

a p'(AE) figgvényeket 0,1 keV-es lépéskozzel tabulaljuk, majd numerikusan Fourier

transzformaljuk (FFT). A két komplex vektort a Fourier-tartomanyban szorozva elvégezziik a
konvoluciét, majd az eredményt visszatranszformaljuk. Igy a szamolas n” helyett nlog,(n)

miivelettel elvégezhetd. Tetszdleges energian a fliggvényértéket a két legkozelebbi adatpont
kozott linearisan interpolalva kapjuk.

2.) Eredetileg a hatteret egy egyenessel vagy egy arkusz tangens fiiggvénnyel kozelitették.
Az altalam javasolt megoldas egy polinom és egy ,,szétkent” Iépcsofiiggvény Osszege. A
1épcsofiiggvény levezetésénél a HYPERMET koncepcidt kovettem, azaz a borcstccsal
konvonvaltam egy Heaviside-fliggvényt. Analitikus eredmény érdekében a valddi
csucsalakot (&) a g konvolvalatlan fiiggvénnyel helyettesitettem, amely nem okozott
Iényeges kiilonbséget a hattérfiiggvény menetében. Ez a D paraméteren keresztiil koveti
a borcstcs alakvaltozasat: szogletesebb csticsforma esetén az 0j 1écsofiiggvény csaknem
egyenes, D > 2 esetben viszont tényleg hasonlo az arkusz tangens fiiggvényhez.

S(E_/.)=Z—ZJ-NL%’(EJ.—Ek)-H(Ek,EO)dEk zz—szL-g(Ej ~E,)-H(E,.E,)dE, (3.18)

0 0

3.) A borcstcs platojanak ferdesége két okra vezethetd vissza: a ,,szétkent” IépcsOugrés
fliggvény ¢és a hatasfok energiafiiggése. Utdbbi a vizsgalt tartomanyban kb. 2—5%-ot
valtozik, detektortdl fiiggden. Nagy csticsokndl ez mar jelentds eltérést okoz, ezért
figyelembe kell venni. Ennek megfeleléen a 477,6 keV energiara normalt hatasfokkal
szoroztam a & csucsalak-fliggvényt ((3.19) egyenlet).
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A fenti mddositdsok utan a modell mar jol visszaadja a mért csicsok alakjat,
beilleszthetévé valt az eddigi spektroszkdpiai gyakorlatunkba. Alkalmazhatosaganak felso
hatarat sikeriilt 1 — 2 nagysagrenddel kitolni, igy akar millids teriiletii borcsucsokat illesztéssel
is sikeresen ki lehetett értékelni.

3.4.2. Az illesztés menete

A modell fiiggvény tagjai a bor cstcs, a hozza tartozo 1épcsd, a folytonos hattér és az
esetlegesen jelen 1évd tovabbi csucsok jarulékai. Az illesztés sordn tehat az alabbi
célfiiggvényt minimalizaljuk, amely a (2.9) egyenlet kibdvitett alakja:

m>0

o R[y(j)_{g(Ef)g(gL%+S(Ef)+I(Ef)+Z[p’”(Ef)erm(E])}H (3.19)
d :R—njz_(; y(J)

ahol R a régi6 csatorndinak szdma, n az illesztendd valtozok szama, y a csatorndkban 1évo

betitésszam, & a borcsucs alakjat leird fiiggvény (3.17), ¢ a hatasfok, S a borcstcshoz tartozo

1épcsofiiggvény (3.18) szerint, [ a legfeljebb masodfoku polinom, p és b pedig a régidoban

taldlhat6 tovabbi cstcsok jarulékai. Ha a régidban nincs interferdldo csucs (m=0), a

szamlaloban feltiintetett Z[ ] tag kimarad. A (3.19) mennyiség minimalizalasaval stlyozott
m>0

legkisebb négyzetes becslést kapunk a paraméterekre.

Az illesztés végrehajtasdra egy GAMMAFIT nevi csucskiértékeld programot
készitettem. A program a borcsucs illesztésén kiviil alkalmas szokasos spektrumrégiok és a
kiszélesedett annihilaciés csucs (511 keV-en) illesztésére is. Eldszor be kell tolteni a
spektrumfajlt, sziikség esetén az energia-kalibraciot és a relativ hatasfokot. Ezek utan ki kell
jelolni a régio hatérait, tipusat, majd a SET REGION gombra kattintva kezdeti értéket adni a
valtozoknak. A FIT meniiben a modellfiiggvény minden komponensét ki- és bekapcsolhatjuk.
Az aktiv paraméterekre beallithatd, hogy fixen tartjuk, vagy adott hatarok kozott illesztjiik
Oket. A (3.19) egyenlet minimalizalasat a BFGS valtoz6 metrik4ji minimalizal6 algoritmussal
végezzik (POPPER ES CSIZMAS 1993, 157. OLDAL). A sziikséges gradienseket a borcsucsot
tartalmazd régid esetén numerikusan, a tobbi esetben analitikus dsszefiiggésekbdl szamitja a
program. A szamitasok optimalizaldsanak koszonhetden a borcsucs koriili régio illesztésének
idejét a kereskedelmi programoknal (pl. MICROSOFT EXCEL—-SOLVER) tapasztalt tiz percrol
sikertilt fél perc ala csokkenteni. Ez mar alkalmas a mindennapos hasznalatra.

A program a paraméterek hibdjat a HESS-matrix inverzébdl hatarozza meg, amely az
optimum kornyezetében a variancia-kovariancia matrix kétszerese:

-1

lH*I l
2 2

o7 (x)
Ox,0x;

I

=V (3.20)

Ebbdl a paraméterek bizonytalansiga a ox, =,/V,, Osszefliggéssel, a parameterek

tetsz6leges f fliggvényének hibdja pedig a 6f(x)= \/ZMMV, ; keéplettel szamit-

dx, dx,

i,j Jj

hato ki.
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A kovetkezo dbra egy illesztés eredményét mutatja. A felsé panelen a spektrum, alatta
a reziduumok, jobb oldalt pedig a paraméterek és azok hibdi lathatok. A modell a
négyszazezres borcsucs-teriilet és a Na-interferencia mellett is jol leirja a mért spektrumot
(a x> a hibahataron beliil egységnyi).

+ GammaFit - D: WMunka\BoronPeak\Gsjr1fBOVGSJR1FBO.MCA
File Edit Fit

= P

Region Start Ch; 627
Region End Ch: |BED

Region Type:
Boron Peak v

Chizq=092+0.23

PosB=477 613+0.020
NO=2383353.43:215.00
D=1.326x0.007
5B=470.535+0.568

AreaB=404612+1087 (0.3%)

Poz[0]=472.0330.010
Amp[0]=11865 66+58.88
Areal(]=32025£373 (1.2%)

DEL=1.087+0.042
Fu/Hr=1.8030.071
AST=1.81+004
BST=0.27+0.02
BLM=200.E1+0.55

=0

=T %0 5400 G450 san0 8550 BE00

Fegion fit done.

3.15. ABRA. A GEOLOGICAL SURVEY OF JAPAN 1. szamu riolit (GSJ-R#1) geologiai standard
mintdjanak csucsillesztése a GAMMAFIT programmal.

A jobb als6 mezdben 1év6 valtozok jelentése:
e PosB: a borcsucs pozicidja (keV)

NO: a borcstcs amplitido-paramétere

D: a lassulasi allando (ps_l)

SB: a borcsucs 1épcsofiiggvényének magassaga

AreaB: a borcsucs teriilete

Pos[0], Amp[0] ¢és Area[0]: a Na cstucsanak pozicidja (keV), amplitidoja és

csucsteriilete

DEL: 6 (keV)

o FWHM: félértékszélesség (keV)

e AST, BST: a Left Skew magassaga I'-hoz képest a HYPERMET konvencid szerint; a
lecsengési paraméter o tobbszordseiben

e BLN: konstans alapvonal
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Negyedik fejezet

Eredmények és értékelésiik

Az ¢el6z6 két fejezetben ismertettem a mérési és kiértékelési modszereket, amelyet a
munkam soran hasznaltam. Ebben a fejezetben az elért eredményeket mutatom be.

4.1. A digitalis spektrometria alkalmazhatosaga a PGAA-ban

2002 tavaszan kezdett kutatocsoportunk foglalkozni a digitalis méréstechnikaval
(Digital Signal Processing, DSP). Doktori munkam elsé részében ebben a projektben kaptam
feladatokat. Mivel a digitalis spektrométerek csak néhany éve jelentek meg a piacon, kevés
irodalmi adat allt rendelkezésre. Ezek is csaknem kizardlag a passziv szamlalasban
(REGUIGUL ET 4L. 2002) és a reaktor NAA-ban (JAMES ES RAULERSON 2001) szerzett
tapasztalatokat irtak le.

A PGAA - a szokésostdl eltéré bedllitasok miatt — mads, gyakran szigoribb
kovetelményeket tdmaszt a berendezésekkel szemben, mint az elterjedtebb felhasznalési
teriiletek. Szdmunkra fontos a jo energiafelbontas, a kis nonlinearitas, hosszabb méréseknél a
jo 1d6- és homérsékletstabilitds. Lényeges volna tovabba, hogy a csucsalak és egyéb
spektroszkopiai paraméterek a szamldlasi sebesség novelésével ne romoljanak jelentdsen,
mint az analdég rendszeriinknél. Irodalmi forrdsok hidnyaban meg kellett vizsgalnunk a
berendezések tulajdonsagait PGAA mérési koriilmények kozott.

Hérom digitalis késziiléket hasonlitottunk 6ssze az analdg rendszeriinkkel. Ezek koziil
kett6 a CANBERRA cég terméke. A DSA-2000 egy asztali modell, integralt nagyfesziiltségii
tapegységet, a Compton-elnyomdshoz sziikséges aramkoroket, MCA/MCS memoriat
tartalmaz, igy egy teljes mérélancot képes helyettesiteni. A DSP-2060 egy NIM modul és
csak a spektroszkopiai erdsitdt és az ADC-t valtja ki; a spektrum gyiijtéséhez az MCA
kartyara tovabbra is szlikség van. A harmadik DSP a mar bemutatott XIA POLARIS volt. Noha
némely berendezés MCA memoridja a szokasos 16k helyett 32k, sét 64k volt, az
Osszevethetdség és a spektrumillesztd szoftveriink korlatja miatt a legtobb mérésnél 16k
csatornaszdmot hasznaltunk. Az aldabb bemutatott mérést a NIPS méréhely 13%-os
detektoraval végeztiink.

4.1.1. Az energiafelbontds erdsitésfiiggése (SZENTMIKLOSI ET AL. 2005A)

crer

passziv szamlalasnak megfeleld beallitasokra adjak meg. Elsd feladat ennek az ellendrzése
volt. Ehhez **Eu-forras spektrumait vettiik fel 6,60 csatorna/keV erésitésnél (kb. 2,5 MeV-es
méréshatar), 1600 cps szamlalasi sebességgel. Minden berendezést felbontasra optimalizalt
beallitasokkal hasznaltunk. A spektrumokat kiértékeltiik és a HYPERMET FWHM ANALYSIS
moduljaval meghataroztuk a félértékszélesség energiafiiggését. Mivel csak 1,5 MeV alatti

csucsokat mértiink, a programba épitett /a,+a,- E modell még hasznalhatd volt. A négy
miszerrel kapott eredmények, amint azt az 5.1 A) dbra mutatja, csaknem egybe estek, és

hibahataron beliil visszaadtdk a detektorral elérhetd 1,8 keV specifikalt felbontast 1332 keV
energianal.
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4.1. ABRA. A mért energiafelbontas az NAA és a PGAA energiatartomanyban

A méréssorozatot PGAA méréshatarral megismételve (1,3 csatorna/keV, 12,5 MeV)
a varakozasokhoz képest rosszabb eredményt kaptunk. Osszevetve a 4.1. A) és B) 4brat
lathatjuk, hogy a késziilékek kozott jelentds kiillonbség van; a gorbék 0,2—-0,7 keV-el felfele
csusztak el. Noha a gyartd cégek gyakran hangstlyozzadk, hogy a digitalis méréstechnika
elméletileg kevésbé érzékeny a zajokra, a valosdgban ennek éppen az ellenkez6jét
tapasztaltuk: az analdg rendszernél mértiik a legjobb felbontés értékeket. A legszembetlinébb
eltérést a spektrum kisenergids részén mértiik. Itt a tipikus cstcsszélesség 12 MeV
méréshatarral kb. 1,2 keV, mig a CANBERRA DSA-2000-rel kozel 50%-al nagyobb. A két
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CANBERRA gyartmany kozott mintegy 0,2 keV-es konstans kiilonbség figyelhetd meg az
asztali modell rovasara. Ezt az integralt elemek okozta tobblet-zajforrasoknak tulajdonitottuk.

A W=\la,+a,-E figgvény paraméterei koziil a, a detektorra jellemzd allando
(a1 = 2,34(10) eV), barmilyen miiszerrel vagy beallitdssal mériink. A felbontas-romlas tehat

kizarolag az elektronika jelkiszélesitd hatdsdnak tulajdonithatd. Tobb kdzbensé méréshatart
megvizsgalva a felbontis-romlést a jel/zaj viszony csokkenésével magyardztuk. A nagyobb

késziilékben egy erdsitéstdl fiiggetlen zajkomponens rakddik. Az elektronika jelkiszélesitd
hatdsanak (1 la, ) valtozéasat a méréshatar fliggvényében a 4.2 ABRA mutatja be.

Méréshatar (MeV)
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2.2 | | | | | | | |
/ e
e
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—~ . -
E’ L ‘o r !
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) e I
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Csatornaszélesség (keV/cs)

4.2. ABRA. Az elektronika jelkiszélesito tagja (\/g ) a méréshatar fiiggvényében kozel

linedrisan nd. A PGAA tartomanyt a rajzon ellipszis jeldli.

Alkalmunk volt megvizsgalni egy ORTEC DSPEC Plus berendezést is a LAWRENCE
BERKELEY laboratériumban (BERKELEY, USA). Hasonld, linedrisan roml6 trendet
tapasztaltunk ez esetben is. Az ott mért pontok abszolut értéke azonban kozvetleniil nem
vethetd Gssze a Budapesten mért adatokkal, az eltéré detektor és a kornyezet okozta zajok
miatt.

Meg kell jegyezniink tovabba, hogy a 25% hatasfoki detektorunkkal mindegyik
digitalis miiszer inkompatibilisnek mutatkozott. Ennek valoszinli oka, hogy néhany régebbi
detektor elderdsitd-jele nem tokéletesen exponencialis lecsengésii. Mig az analdg rendszer ezt
gond nélkiil kezelni tudta, a digitalis rendszereknél jelentds csucstorzuldst és -kiszélesedést
okozott. Ez egybevag JAMES és RAULERSON (JAMES ES RAULERSON 2001) tapasztalataival. A
felmertilt problémakat jeleztiik a gyarto cégek fel¢, amelyek 1ényegében elismerték azokat. Az
ORTEC cég 2004-ben, a MODERN TRENDS IN ACTIVATION ANALYSIS-11 konferencian mutatott
be egy, az energiafelbontési problémakat csokkentd fejlesztést, amely harom trapézfliggvényt
haszndl az elGer6sitd alapvonalcstiszasanak kikiiszobolésére. Tranzisztor-visszaallitast
elderdsitdvel (transistor-reset preamplifier) sajnos nem tudtuk vizsgélni a berendezéseket.
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A csucsalak szempontjabol azonban kedvezd tapasztalatokat szereztiink. A digitalis
rendszereken mért spektrumokban a Left Skew tag amplituddja és lecsengése is kisebb volt az
analog rendszerhez képest, igy a csticsalak sokkal kozelebb allt a Gausshoz.

4.1.2. Az energiafelbontas terhelésfiiggése

Kiilonb6z6 toménységii kobalt-nitrat oldatokrdl vettiink fel spektrumokat a NIPS
mér6helyen. Néhany intenziv cstcsot kiértékelve meghataroztuk a félértékszélességeket, és
azokat a szamlalasi sebesség (output count rate) fliggvényében abrazoltuk. A XIA rendszer
felbontasa nem valtozik jelentésen az altalunk haszndlt szdmlalasi sebesség tartomanyban,
mig a CANBERRA DSA-2000 és DSP-2060 esetében hatarozott romlas volt megfigyelhetd.
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4.3. ABRA. A felbontas valtozasa a terhelés fliggvényében. A jelmagyarazatban a csiucsok
energiaja szerepel.
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4.1.3. Hosszu idejii stabilitds (SZENTMIKLOSI ET AL. 2005A)

Az alabbi abra egy hémérséklet-stabilitasi teszt eredményét mutatja be. Egy nyari
iddszakban, amikor a szobaban a napi hdmérsékletingadozas elérte a tiz fokot, oranként
spektrumokat vettiink fel egy '““Eu forrasrol. A csucsok illesztésébdl meghataroztuk az
energia kalibracio linedris tagjat, amelynek kezdeti értéke 6,60 keV/csatorna volt. Végiil az
elsé ponthoz képest mért csucseltolddast ppm egységekbe szamitottuk at. A kapott
eredmények 24 éras periodicitast mutattak, és antikorrelacioban voltak a homérséklettel. A
mért ingadozas joval beliil van a <50 ppm/°C specifikacion €s nincs észrevehetd hatdsa a
csucsszélességre.

T s

{ Lttt U 0
SR i R il
8 ) lmﬂl [T
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4.4. ABRA. A cstcspozicid ingadozésa az iddben, nagy hdmérsékletvaltozas esetén

Hasonldan, hosszii mérési sorozatot végeztiink a felbontds ellenérzésére is. A
CANBERRA rendszereknél a felbontas nem valtozott szignifikansan, azonban a XIA esetében a
felbontasban ugrasokat tapasztaltunk. Ezt egy rendszerteleniil miikodd kiilsé zajforrassal
hoztuk kapcsolatba, amely a konstans zajszintet valtoztatta €s nem az erdsitést (mert az 6sszes
cstics felbontasa energiatdl fliggetleniil kb. ugyanannyit romlik). A probléma mértékét az
1dokozben kiadott Uj vezérldszoftver jelentdsen csokkentette.
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4.5. ABRA. A XIA POLARIS energiafelbontasanak valtozasa egy kiils6 zajforras hatasara,
2003. februar 26 — marcius 2 kozott.
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4.1.4. Kovetkeztetések

Vizsgalataink eredményeként megallapitottuk, hogy a digitalis jelfeldolgozasnak
szamos elénye van. Ezek kozott kell emliteni a megnovelt flexibilitast, az id6 és hdmérséklet
stabilitast, valamint a szabalyosabb csucsalakot. Néhany, a PGAA felhasznaldst nehezitd
probléma még megoldasra var, elsdsorban a berendezések energiafelbontdsa, kompatibilitasa
¢és zajérzékenysége terén.

ELONYOK HATRANYOK

v' Jobb terhelhetdség x  Kis er6sitésnél (PGAA mérési tarto-

v' Flexibilitas manyban) rosszabb energiafelbontas

v' Pontosabb holtidé-korrekcid x  Zajérzékenység

v Jobb id6 és hémérséklet stabilitas zajok x  Inkompatibilitas a régi detektorokkal
tavollétében

v Szabalyosabb csucsalak

v Uj mérési és adatkezelési lehetéségek,

szamitogépes vezérlés

4.1. TABLAZAT. A digitalis spektrométerek eldnyei és hatranyai

4.2. A besugarzas utani szamlalas analitikai alkalmazasa

Ipari felkérésre, 2004 6szén és 2005 0szén, két mérési sorozat keretében fémhalogenid
technologiai alapanyagokat vizsgaltunk. A feladat az volt, hogy a csomagolas megbontasa és
az anyag karositasa nélkiill meghatarozzuk a mintak Osszetételét, illetve kimutassunk
esetlegesen jelenlévd szennyezéseket. Ezek a kovetelmények kizartdk mind az oldatos
elemanalitikai technikdk, mind a hagyomanyos neutronaktivacids analizis hasznalatat.
Kihasznalva a neutronok ¢és a y-fotonok nagy athatoloképességét, a PGAA modszer képesnek
tlint az analitikai célok teljesitésére. E konkrét analitikai feladaton kivanjuk bemutatni, hogy a
kimutatasi hatarok csokkentése a bomlési vonalak alkalmazéasaval lehetséges.

4.2.1. A 2004-es mérési sorozat

A  mintdk védbégazzal toltott kvarciiveg ampulldkba voltak csomagolva.
Fékomponensként Nal-ot, Sclz-ot, valamint kisebb mennyiségben Thls-ot tartalmaztak. A
PGAA modban 1-2 6ra mérési id6 alatt a Na, Sc és I elemeket mar meg lehetett hatarozni.
Sajnos a PGAA spektrumbol a Th-ot a bonyolult spektrum, a viszonylag kis érzékenység ¢és
az interferencidk miatt nem lehetett kozvetleniil meghatarozni. A legzavarobb interferencia a
Th és a Na legintenzivebb csticsai kozott [épett fel (472,30 keV, illetve 472,20 keV).

A minta valamennyi komponensébdl keletkezik radioaktiv nuklid, ezért a bomlasi
csticsokon alapuld analitikai eljardsokat probaltam alkalmazni. Ezzel a spektrum
egyszertsitését és a Th kimutatdsi hatdranak csokkentését kivantam elérni. Az el6zo
fejezetben vazolt két technikat, a nyalabszaggatds PGAA-t és a besugarzas utani szamlalas
modszerét vizsgaltam meg.

El6szor probamérést végeztem nyaldbszaggatos PGAA-val egy ¢éjszakan at. A bomlasi
spektrumban intenziven megjelentek a szkandium, a jod és a natrium cstcsai, azonban a
varakozassal ellentétben a torium keresett csticsa 459,2 keV energian nem.
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A megoldast végiil a mintdk bomlasi y-sugarzadsanak besugarzas utani szamlalasa
jelentette. A NIPS méréhelyen kialakitott szdmlalohelyen a geometriai hatasfokot meg tudtam
novelni, igy a Th 459 keV energiaju csucsat sikeriilt a kimutatdsi hatar f6lé vinni. A kozeli
geometria miatt a pontforras-hatdsfokot egyvonalas (koincidencia-mentes) forrasokkal
hataroztam meg (51Cr, **Mn, *’Co, ®Zn, '”Cd, 'Cs, 198Au). A kiterjedt mintara vonatkozo
hatasfokot Monte-Carlo szimulécidval, a koincidencia-korrekciot (k.) pedig a TRUECOINC
programmal kaptam (ld. 3. FUGGELEK). A bomlasi spektrumb6l az aldbbi Osszefliggéssel

sikeriilt meghatdrozni a torium-jod m(')larényt(nTh / ) Ezt a PGAA mérésbdl kapott Na, Sc és

I adatokkal egyesitve minden §sszetevd mennyisége megadhato.

ot N =Mty (1 Pt

Nppmo,, & (1 e )e (1 e )/17,1 k.,
_ ot \ = Amta (1 _ Pt

Np, O, &n (1 e )e (1 e )/11 k. 1

ppp =

4.1

A feladatot végiil 1-2 6ras PGAA szamlalassal és az azt kovetd, 1-2 oras bomlasi
méréssel meg tudtam oldani. A viszonylag rovid PGAA mérés utan a Sc és foleg a Na
hosszabb felezési idejli vonalai még nem voltak tul intenzivek a bomlasi spektrumban, igy az
altaluk létrehozott Compton-platd alacsony maradt. Elényos volt a feladat szempontbol, hogy
a toérium csucsa a nagyon intenziv jod csucs (E =442,9 keV) felett taldlhat6. Mivel a két
mérendé radionuklid felezési ideje csaknem megegyezett (‘21 Ty, = 24,99 (2) perc) és **Th
(Ty, =22,3 (2) min), a valtozd holtidé korrigdlasdban elkovetett esetleges hiba az eredményt
alig befolyasolja.

Az adatok alapjan jo egyezést talaltam a varhatd Osszetétellel. A legtobb esetben a
tapasztalt eltérés kozel van a hibahatarhoz.

Névleges Minta azonosito Névleges Minta azonosito
osszetétel osszetétel
(atom%) ] 3 (tomeg%) ] 5
Na 43,2 43,6 (13) 43,8 (11) 12,4 12.6 (6) 12,7 (2)
Sc 2,98 2,84 (10) 3,07 (10) 1,67 1,60 (8) 1,75 (7)
I 53,5 53,2 (14) 52,7 (11) 85,0 84,8 (7) 84,5 (6)
Th 0,34 0,33 (4) 0,34 (7) 0,93 0,97 (13) 1,00 (22)
3 4 3 4
Na 45,0 46,1 (11) 44,3 (12) 13,2 13,7 (5) 12,9 (5)
Sc 2,27 2,35(7) 2,40 (8) 1,29 1,35 (5) 1,36 (6)
I 52,5 51,4 (12) 53,0 (12) 85,0 84.3 (6) 85,1 (6)
Th 0,19 0,19 (6) 0,21 (3) 0,54 0,57 (19) 0,62 (10)
5 6 5 6
Na 44,9 44,1 (11) 45,2 (11) 13,1 12,7 (5) 13,2 (5)
Sc 2,06 1,99 (7) 2,08 (6) 1,17 1,12 (5) 1,19 (5)
I 52,7 53,3 (13) 52,2 (12) 84,6 84,6 (6) 84,1 (7)
Th 0,41 0,53 (7) 0,49 (8) 1,15 1,56(20) 1,46 (25)

4.2. TABLAZAT. A 2004-es mérési sorozat vizsgalati eredményei
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A spektrumok kiértékelésekor a Na, I, Sc Tl és Th komponenseken kiviil egyéb
Osszetevot nem tudtam azonositani. A megrendelé kérésére azonban néhany, technologiai
szempontbol fontos dsszetevore kimutatasi hatart szamitottam a (2.10) képlet segitségével:

Elem Becsiilt kimutatdsi

hatdarok (tomeg%)
Fe <04 %
Ca <0,5%
Mg <1,8%
Ta <0,1 %
Y <04 %
H <0,01 %
Cl <0,01 %

4.3. TABLAZAT. Becsiilt kimutatasi hatarok

4.2.2. A 2005-0s mérési sorozat

A masodik mérési sorozatban a mintak Nal, Sclz; és Thl; mellett mar TIlI-ot is
tartalmaztak. A tallium miatt kb. 3-8 6rds PGAA mérés volt sziikséges, ezért a bomlasi
spektrum hattérviszonyai 450 keV kornyékén kissé romlottak. Egyebekben a kordbban
kidolgozott mérési eljarast kovettem. Eredményiil az alabbi értékeket kaptam:

Névleges Minta azonosito

osszetétel (atom %) 1 2 3 4
Na 445 43,3 (11) 43,6 (11) 43,3 (11) 43,4 (11)
Sc 1,92 1,95 (6) 1,96 (6) 1,92 (6) 1,98 (6)
Tl 0,82 0,81 (11) 0,78 (12) 0,85 (6) 0,82 (7)
Th 0,35 0,39 (7) 0,36 (5) 0,37 (6) 0,34 (6)
I 52,4 53,5 (12) 53,3 (12) 53,5(11) 53,4 (12)

5 6 7 8
Na 445 449 (11) 43,1 (12) 449 (11) 448 (11)
Sc 1,92 1,91 (7) 1,90 (6) 1,94 (6) 2,00 (6)
Tl 0,82 0,84 (6) 0,86 (8) 0,85 (9) 0,74 (9)
Th 0,35 0,39 (6) 0,46 (9) 0,32 (6) 0,31 (5)
I 52,4 51,9 (11) 53,6 (12) 52,7 (12) 52,1 (12)

Neévleges

osszetétel (tomeg%) 1 2 3 4
Na 12,8 12,3 (5) 12,4 (5) 12,2 (5) 12,3 (5)
Sc 1,08 1,08 (4) 1,09 (5) 1,06 (4) 1,10 (5)
Tl 2,10 2,0 (3) 2,0 (3) 2,15 (16) 2,07 (18)
Th 0,97 1,1 (2) 1,02 (14) 1,07 (17) 0,98 (18)
I 83,1 83,5 (7) 83,5 (7) 83,5 (6) 83,5 (7)

5 6 7 8
Na 12,8 12,9 (5) 12,2 (5) 12,6 (5) 12,9 (5)
Sc 1,08 1,07 (4) 1,05 (4) 1,08 (5) 1,13 (5)
Tl 2,10 2,15 (15) 2,16 (21) 2,15 (23) 1,91 (23)
Th 0,97 1,13 (18) 1,29 (25) 0,91 (18) 0,89 (15)
I 83,1 82,7 (7) 83,3 (7) 83,2 (7) 83,1 (7)

4.4. TABLAZAT. A 2005-0s mérési sorozat mintainak vizsgalati eredményei
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Tehat a PGAA mérést kovetd bomlasi spektrum bizonyos esetekben felhasznalhat6 a
kimutatasi hatarok csokkentésére. Ezt az alacsonyabb hattér €s a NIPS mérérendszer nagyobb
hatasfoka teszi lehetové.

4.3. A listamo6da gamma-spektrometria alkalmazasai

A listamoddal kapcsolatos munkdmban fontos feladat volt a mddszer
teljesitoképességének €s pontossdganak vizsgalata. A kdvetkezOkben bemutatom az tjszerii
mérési eljaras alkalmazasat radionuklidok mérésére, az illesztés pontossaganak javitasara és a
szelektivitas novelésére.

4.3.1. Felezésiidé-mérés listamddban (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006B)

A listam6di mérés rutinszerli bevezetése eldtt szadmos, perces €s néhany oras felezési
idejli nuklid lecsengését vizsgédltam meg. A bomlasi gorbéket kiilonbozé modszerekkel
kiértékelve felezési idoket hataroztam meg. Ez azért alkalmas a mddszer ellendrzésére, mert a
nem megfeleléen korrigalt, idoben valtozo holtidé torzitand a gorbék alakjat, ezzel
szisztematikus hibat okozna a felezési idokben és a cstcsteriiletekben. A kisérlet részleteit az
alabbi tablazatban foglaltam Gssze:

Nuklid  Minta Minta Besugar- Szamld- T, Osszes Adat  Csucs ROI Netto
tomeg zasiidé  lasiidé rogzitett fajl  energia  beiités- beiités-
beiités* (MB)  (keV) szam* szam**
Al Al 797g 20min  16min  224m 266 692 6,9 177885 8268 9902
henger
V. V,0spor 495 20min~ 20min  3,75m 373618 9,7 1434,06 24323 29 083
mg
[ CHILypor 308 18,9h 42h  2499m 2632365 68,5 442,90 14 955 12 791
mg
""In  4pumIn 8,26 183 min 176min 5441m 4258268 113,7 416,86 160910 171939
folia mg 1097,3 126485 136850
1293,5 145825 167 760
2112,1 16 354 18 974
Mn 1 mm 115 152 h 85h 2,5789h 13393774 357,0 846,754 1681104 1966978
Mn mg 1810,72 234223 262 568
lemez 2113,05 98 967 118 333
¥Na CH;COO 323g 482h 352h  14,959h 9877184 257,0 1368,66 899520 901 137
Na por 2754,13 486290 497 353

* A 7. és 10. oszlop a nyers adatokra vonatkozik €s nincs korrigalva a holtidére
** Holtid6-korrekcio és a hattér levonasa utan

4.5. TABLAZAT. A mintak és kisérleti koriilmények 6sszefoglald tablazata.

Példaként az indium egyik csucsanak lecsengési gorbéjét mutatom be a 4.6. ABRAN. A
3.2.5. pontban leirtak szerint a csucs kornyéki hattér korrekcioja utan a gorbére egy
exponencialis fliggvényt illesztettem. Az elsd hdrom perc adatat nem vettem figyelembe az
illesztésnél, hogy a ''°In 14,1 mp felezési idejii komponense idékdzben lebomoljon. Az
illesztett fiiggvény kezdeti amplitudoja 632 (3), a lecsengési allando A =2,113 (10)x107* s,
amely 54,64 (26) perces felezési idonek felel meg. A normalizélt reziduumok atlaga 0,03,
szorasa pedig 0,967. A tapasztalati eloszlas nem kiilonbozott szignifikdnsan a normadlis
eloszlastol (KOLMOGOROV-SZMIRNOV proba, (KEMENY ES DEAK 1999, 57. oldal)).
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4.6. ABRA. Az In 416,9 keV-es bomlési cstcsanak lecsengése.

4.3.2. A kiértékelési modszerek pontossaganak dsszehasonlitdsa

A listamoéda adatgylijtés eldnye, hogy a keletkezett fajlt tobbféleképpen
feldolgozhattam. gy kontrollalt koriilmények kozott vizsgalhattam meg a kiilonbozd
kiértékelési modszerek pontossagat.

Az 4.5 TABLAZATban talalhato nyers adatokat haromféle modszerrel értékeltem ki:

1. hattérkorrigalt idéspektrum modszerrel, a,-e* gorbét illesztve
2. héaromdimenzi6s illesztéssel
3. ahagyomanyos MCS spektrumoknél alkalmazott a,-e* +a, gorbe illesztésével.

A harom mddszerbdl kapott felezési id6 és nettd csticsteriilet adatokat a 4.6. TABLAZAT
mutatja be. Az értékeket Osszehasonlitva latszik, hogy az 1. és 2. mddszer alkalmazasaval
2—6-szor pontosabb felezési ido-becslést kaptam, mint a konvencionalis MCS kiértékelést
(3.) alkalmazva. Az 1. és 2. mddszer kozotti kiilonbség nem éri el a 10 %-ot, noha a 3D
illesztés legtobbszor kissé pontosabb.

A moddszereket ugy is teszteltem, hogy egy jo statisztikaju lecsengési gorbe elejérol
egyre tobb pontot hagytam el. Ezzel szimulaltam egyre hosszabb ,hiitési id6t”, azaz romlo
statisztikai pontossagot. A paraméterek relativ hibajat az 4.7 ABRAN dabrazoltam, az elsé
oszlopban az ''“"In, a masodikban pedig a lassabban bomlé **Na esetében. Itt is azt
tapasztaltam, hogy jo statisztikaju esetben (a gorbék kezdeti szakaszan) a hattérkorrigalt
iddspektrum 1illesztése és a 3D illesztés kozel egyforméan pontos, de mindkettd jobb a
konvenciondlis moédszernél. Kozepes és kis statisztika esetén a 3D illesztés adja a
legpontosabb paraméterbecslést. A 3D mddszer legnagyobb elénye, hogy a gorbe végénél
olyan szakaszokat is ki lehet vele értékelni, amelyeket a mésik két modszerrel mar nem (az A
¢s B dbran t > 8 000 mp, C-D t > 85 000 mp). (Ha a paraméter nem egyezett meg hibahataron
beliil a valddi értékkel, az illesztést sikertelennek mindsitettem.)
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4.3.3. Csucsinterferencidk felolddsa az idédimenzié bevondsival (SZENTMIKLOSI ET AL.
2005B)

Az energidban kozel esd, de eltérd idofliggésii csticsok dekomponélasat egy In és Mn
tartalmi mintan vizsgaltam. A két Osszetevd 2112,1 keV-es és 2113,0 keV-es cstcsai
kizarolag az energiaspektrum alapjan nem valaszthatok szét: a HYPERMET-PC egyetlen,
2112,7 keV-es csucsot illesztett, 46978 +0,5% tertilettel. A cél az volt, hogy egy modell
mintdn megmutassam, az idéinformacid kihasznaladsaval az elvalasztds ilyen esetekben is
elvégezheto.

Mivel mindkét radionuklid rendelkezik nem interferald csuccsal is, elegendd volt az
azokhoz viszonyitott aranyt meghatarozni. Az In és Mn kiilon mért spektrumaiban, illetve a
kozos spektrumban mért aranyokat az alabbi tablazat mutatja be. A kapott értékek hibahataron
beliil megegyeznek, amely aldtdmasztja a modszer alkalmazhat6sagat bizonyos interferenciak
feloldasara.

In minta Mn minta In+Mn minta

ey I(2112,1 keV)
" ne(41686kev)  952(1M%  — 9.6 (4) %

s6r . Int(2113,05 keV)
Mn
Int (846,754 keV) — 7185 %  74(N%

4.6. TABLAZAT. A csucsszétvalasztassal és a tiszta mintdk spektrumaibol kapott relativ
csucsintenzitasok osszehasonlitasa

Mn (846.75 keV)

In (2112.1 keV)
és
Mn (2113.0 keV)

In (1097.3 keV) In (416.86 keV)

In (1293.5 keV)
Mn (1810.72 keV)

Az 1750-2200 keV
régid kinagyitva

Mn 1810 keV
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4.8. ABRA. Az In-Mn modellminta spektrumanak 3D képe. Az azonos eredetii csucsok akar a
felezési idOk alapjan is 0sszerendelhetok.
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4.3.4. Ciklikus aktivacid neutronnyaldbban

A nyalébszaggatos PGAA-val integralis energiaspektrumot kapunk, igy elveszitjiik az
idédimenzidban rejlé tobbletinformaciot. Hosszabb ciklusidoket vélasztva és listamddban
mérve azonban lehetdség van az idofelbontas megorzésére. Ez a moddszer kozelebb all a
hagyomanyos ciklikus aktivaciés analizishez, azonban a besugarzast kivezetett
neutronnyaldbban végezziik. A hagyomanyos CNAA-val ellentétben a prompt eseményeket is
rogzitjik, azaz mind az aktivalasi, mind a lecsengési szakasz informacidtartalma
kihasznalhato. fgy a prompt és a bomlasi események elkiilonitése mellett az idédinamikat is
kovethetni tudjuk.

Az alabbi abran mutatom be a nyaldbban mért ciklikus aktivacio egy periddusat, egy
Al-tartalmi minta 1778,9 keV-es vonaldnak példajan. (Eddig csak néhany, csekély
statisztikdju demonstraciés mérést tudtam elvégezni, mert a nyalabzar nem teszi lehet6vé az
automatizalt vezérlést). Az aktivalds végén a prompt események megsziinnek (pl. a hattér
borcsucs) €s az alapvonal jelentdsen lecsokken. A CNAA-ban szokdsos hiitési id6 itt nincs,
mert a mintdt nem kell mozgatni, és az adatgylijtés is folyamatos. Az itt bemutatott

adatmatrixra a 3.2.6. pontban levezetett id6fiiggd képleteket Iehet illeszteni.
A besugarzas vége

Annihilaciés cslcs (511 keV) Aluminium (1778.9 keV)
Borcstcs (477.6 keV)

(prompt bkg)
Belitésszam
15 mp alatt
180

160

180
160
140
120
100

140

120

100

a0

B0

Belitésszam
=]

40

20

[1}

4.9 ABRA. Az Al 1778,9 keV energiaji vonalanak idofiiggése a ciklikus aktivacios mérés egy
periddusa alatt. Az abran egy 12 perces aktivalas és 12 perces lecsengés lathato,
15 masodperces idéfelbontassal.

4.3.5. Kovetkeztetések és alkalmazasi lehetdségek

Az el6z6 pontokban lattuk, hogy a listamdoda adatgyljtés és az ahhoz kapcsolddo
adatfeldolgozas eldsegiti az adatok teljesebb elemzését. Megmutattam, hogy perces-Oras
felezési idok viszonylag egyszerlien néhany szazalék pontossaggal meghatarozhatok. Ismert
felezési idok esetén pedig az energiaspektrumban atfedd csucsok valaszthatok szét. A csticsok
kiértékelésére kidolgozott mddszereket Osszehasonlitottam, €s az altalam javasolt eljarasok
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pontossdga jobbnak bizonyult a szokasos MCS modszernél. Demonstraciés méréseket
végeztem ciklikus aktivacioval, ahol az aktivalodas és lecsengés jol kovethetd volt.

Terveink kozott szerepel egy besugarzohely létrehozasa a 3. sz. neutronvezetd elején
(Id. 2.1. ABRA), ahol a jelenleginél legalabb egy nagysdgrenddel nagyobb fluxus all majd
rendelkezésre. Az itt végrehajtott besugarzassal tovabbra is roncsolasmentes vizsgalatokat
végezhetlink, ugyanakkor a kimutatdsi hatart lejjebb szorithatjuk. A kiilsé hattér
csokkentésére egy alacsonyhatterti mérékamrat allitunk majd iizembe.

Tovabbi felhasznalasi teriiletként szoba johet az urdn hasadvany termékeinek
analizise. Az uran bonyolult spektrumaban szadmos, rovid felezési idejii hasadvanytermék
csucsa is megjelenik, amelyeket idofliggésiikkel konnyebben azonositani lehet. A
folyamatban 1évé PGAA adatkonyvtar mérésekben is hasznat vessziik majd ennek a
modszernek, a bomlasi csticsok azonositasaban és elvalasztasaban.

A technikaval bomldsok elagazasi aranyait is meg lehet hatdrozni. Ez sziikséges a
IV/A tipust nuklidok nyaldbaktivacids faktorainak szdmitasahoz (Id. a 3.3.3. fejezetben).
Tervezzik tovabba a "I bomlasanak vizsgalatat, transzmutacios projekthez kapcsolodva. A
'1_b61 neutronbefogassal keletkezd *°I bomlasa kétféle felezési idével (8,8 perc és 12,4 éra)
vezet "Xe-ba, amelyet mindkét esetben egy 536 keV-es foton kibocsatasa kovet. Az egyes
agak intenzitasaibol a hataskeresztmetszetet ki lehet szamolni.

A listamdd felhasznalasa reményeink szerint nem korlatozodik a PGAA-ra.
Barmilyen, id6ében valtozod 7y-sugarzds mérésére az itt kidolgozott elvek ¢és technikdk
hasznalhatok (pl. short-time NAA). Hasonléan jol alkalmazhaté lehet objektumok
scannelésénél (y-imaging), ahol a pozicid és az 1d6 kozott egyértelmii kapcsolat van. Jelen
kisérletekben komoly korlatot jelentett az adatatvitel. Ennek gyorsitasa elengedhetetlen, hogy
a modszer nagyobb belitésszdm-tartomanyban és tagabb idédinamika-taromanyban valtozo
folyamatok kovetésére is alkalmassé valjon.

4.4. Nyalabszaggatds prompt-gamma aktivacios analizis

4.4.1. A szelektivitas és a kimutatasi hatar javitasa

Ellentétben a prompt spektrummal, ahol az elemeknek tobb szaz cstcsa jelentkezik, a
bomlasi spektrumokban nuklidonként csak néhany cstcsot kapunk. Ezek némelyike
intenzitasban megkozeliti vagy feliil is milja a legintenzivebb prompt csucsokat, ugyanakkor
a jelentdsen alacsonyabb hattéren konnyen kimutathatok, és spektralis interferencidk nélkiil
kiértékelheték. Igy a kimutatisi hatar és a szelektivitds javithatdo azokra az elemekre,
amelyeknél radioaktiv nuklid képzddik a besugarzas soran.

A nyaldbszaggatot sikeriilt ugy megépiteni, hogy a hattér az aktivalasi és a bomlasi
fazisban is a lehetd legalacsonyabb maradt, alig haladja meg a folytonos nyaldbnal mérhetd
kb. 5 cps-t (REVAY ET 4L. 2005B). Ez a mintakamra vakuumozéasaval tovabbi kb. 20%-al
csokkenthetd. A spektrumaink szamlalasi sebessége a nyitott fazisban néhany szaz, legfeljebb
ezer cps, amely a bomlasi spektrumban néhanyszor tizre, legfeljebb szazra csokken.

Az alapvonal csokkenését és a szelektivitds javulasat a trijodo-metdn példajan
mutatom be. A felsd gorbe a komplikdlt prompt-spektrum részlete, amely ezen a kis
szakaszon is a jod legalabb negyven cslicsat tartalmazza. A 24,99 perces felezési idejli '2*T két
csticsa a csaknem két nagysagrenddel alacsonyabb alapvonalon sokkal jobban elkiiloniil.
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4.10. ABRA. A trijodo-metan (CHI;) nyaldbszaggatés PGAA spektrumanak részlete.

Egy csucs a 2.2.4. pont szerint akkor mutathaté ki, ha amplitiddja meghaladja az
alapvonal szordsdnak haromszorosat. Ezt a kritériumot alkalmazva kvantitativan megadhato a
kimutatasi hatar valtozésa.

Ehhez képeztem az alabbi hanyadost, amelyben egy elem kimutatdsi hatarat ((2.10)
képlet) hasonlitom 0ssze azonos ideig mért PGAA spektrumban ¢€s a nyaldbszaggatés bomlasi
spektrumban:

Mpra _ O-}/,pgp\/EWd <1 4.2)
My, O, .6,\b, W, BK L

ahol o, a paricalis gamma-keltési hatdskeresztmetszer, € a hatasfok, b a hattér magassaga a
csucs kornyezetében, W a félértékszélesség, B a nyalabaktivacios faktor, K és L pedig a relativ
nyitvatartasi id6 €s szamlalasi 1do.

Ha ez a mennyiség kisebb egynél, a nyalabszaggatds technika alkalmazésa kedvezdébb,
mint a folytonos PGAA mérés. A legintenzivebb cslics sokszor megegyezik a prompt és a
bomlasi spektrumban (pl. F 1633 keV, Al 1778 keV, V 1434 keV). Ilyenkor, ha az alapvonal-

csokkenés nagyobb, mint (K -L)_2 ~ 25, a kimutatdsi hatar a nyalabszaggatés modszerrel

jobb. Ez esetenként mar az elem spektrumaban is teljesiil, ¢s még jobb a helyzet matrix
jelenlétében.

Mas elemek esetén a bomlasi vonalak intenzitasa kicsi, csupan néhany szazaléka a
legnagyobb prompt csucsnak. Ilyenkor csak intenziv matrix esetén csokkenhet a kimutatéasi
hatar. A kovetkezd pontban leirtak szerint a csucsok kp-értéke ekkor is meghatarozhato. Az
elemek harmadik csoportjandl nem képzdédik radionuklid a befogds utdn, igy ezek a
nyalabszaggatds mérés bomlési spektrumaban nem detektalhatok (4.11. ABRA).
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4.11. ABRA. Az elemek csoportositasa a kimutatasi hatarok alapjan
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4.12. ABRA. Egy folydiiledék standard (NIST) nyaldbszaggatos spektruma. Fent a nyitott
fazist, lent a zart fazisu spektrum lathato.
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4.4.2. Bomlasi ky-faktorok meghatdrozésa (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006D)

A ko-faktor egy relativ analitikai érzékenység jellegli, osszetett nuklearis allando,
amelyet SIMONITS és DE CORTE vezettek be a reaktor NAA-ba 1975-ben (SIMONITS ET AL.
1975). Definicioja:

M,o,,0,F,, _ M, Oy
Mo, 0P M, o,

u”yu

ko (d) =

(4.3)

ahol az u index a komparatort, a d pedig a vizsgalt nuklidot jeldli. A kp-konvenciot a PGAA-
ban is atvették ¢és a budapesti PGAA laboratériumban értékiiket minden elem tobb vonaléara
meghataroztdk (REVAY ES MOLNAR 2003). A méréseket sztochiometrikus vegyiileteken
végezték, belsd standard modszert hasznalva. Ezekre a tapasztalatokra épitve kezdtem meg a
standardizacids méréseket a nyalabszaggatos PGAA-val.

A belsé standard modszer szerint a mérendd csucs parcidlis gamma-keltési
hataskeresztmetszetét vagy ko-értékét kozvetlen Osszehasonlitdsbol kapjuk egy ismert
hataskeresztmetszetli, ismert mennyiségben jelen 1évé komparator elem jo statisztikai
pontossagu csucsaval. A leggyakrabban alkalmazott ilyen prompt-csucsok a hidrogén 2223-
keV-es, a klor 1951-keV-es, a nitrogén 1884-keV-es, és a kén 841-keV-es csucsai. Esetenként
a szén 4945-keV-es cstcsat is hasznalhatjuk, ennek érzékenysége azonban sokkal kisebb. A
hidrogén 2223-keV-es csticsanak o, értéke 0,2 % pontossaggal ismert.

A 3.3.2 pontban egyenleteket irtunk fel a prompt és a bomlasi csucsok teriiletére. A
belso standard modszer szerint itt a (3.10) és a (3.11) egyenletek hanyadoséaval szamolhatunk,
amelybdl a fluxus, az abszolit anyagmennyiség és a mérési id6 kiesik. Elegendd tovabba a
relativ hatdsfokot ismerni, azaz az eredd hibabdl a hatdsfok abszolutizalasanak jaruléka
szintén kiesik. Az egyenletekbdl d bomlasi csucs ko-faktora p komparatorhoz viszonyitva az
alabbi képlettel szamithato:

_M, 4, N, é(E,)n, 1
M, A, N, ¢(E,)n, L-B

ko, (d) 4.4)

Az igy meghatarozott ko, érték azutdn atszamithato tetszéleges u komparatorhoz
viszonyitott ko ,-ra, kordbban kimért konverzios faktorokkal szorozva. Ez a végsé komparator
a PGAA-ban a hidrogén, a reaktor NAA-ban pedig az arany:

MP o-d _Mu O-P Mu O-d
M,c, M,o, M,o,

ko, (d) =k, ,(d) K, (p) =

(4.5)

Olyan mintakat valasztottam a méréshez, amelyek a mérendd elemet és a H, CI, N, S,
C komparator elemek legalabb egyikét ismert ardnyban tartalmazta. Ez sztochiometrikus
vegyiilet vagy azokbol késziilt oldat formajaban biztosithatd. A mérésekhez 1-3 g tomegii por
mintdkat vagy 1-2 ml-nyi oldatokat hasznaltam. A neutronnyaldbot egy 44 mm’-es
kollimatorral leszlikitettem, hogy a holtid6t alacsonyan tartsam és kozelitdleg pontszerii
legyen a forrds. Amikor csak lehetett, a mintakamrdban vakuumot Iétesitettem, hogy
csokkentsem az Al, N, Cl, H elemektdl szarmazd hatteret (N: levegd, H: levegd viztartalma;
Cl, Al: szerkezeti anyagok, amelyek a levegé altal szort neutronoktdl aktivalodnak). A mérést
addig folytattam, amig a mérendé ¢és a komparitor csucs teriiletei kelld statisztikai
pontossagot el nem értek: a tipikus mérési id6 8-14 ora volt, kivéve a szkandium és a hafnium
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esetében, ahol harom ora elegendd volt. A mérendd csucsok teriilete 1000 — 60 000 volt, mig
a komparator csucsteriilet gyakran meghaladta a 200 000 beiitést.

A nyalabszaggatds technikaval a bomlasi cstcsot a zart fazisban, a komparator cstucsot
pedig az aktivalasi fazisban detektaljuk, igy sziikség volt a két spektrum Osszenormalasara.
Ezt a minta elé tett ““’Bi radioaktiv forrassal oldottam meg, amelynek jellemzé cstcsait
mindkét spektrumban kiértékeltem. Az dnabszorpcid korrigaldsdhoz az XMUDAT programot
(NOWOTNY 1998) hasznaltam.

4.4.3. Az eredmények értékelése (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006D)

Az NAA-val mért ko-értékeknek gazdag irodalma van, amely évtizedek kisérleti
munkdjara tamaszkodik pl. (DE CORTE ES SIMONITS 2003; ROTH ET 4L. 1993; VAN LIERDE ET
AL. 1999). A nagyszamu, jol egyezo kisérleti eredmény ellenére a legutobbi idokben kételyek
meriiltek fel néhany ko-tényezé pontossagat illetden (KENNEDY ES ST-PIERRE 2003). Ez a
hasonl6 technikdk azonos szisztematikus hibajaval (epitermikus aktivacio, gyorsan valtozo
holtidé mérése, koincidencia-korrekcio, ...) magyardzhatd. Hibabecslésként legtobbszor az
ismételt mérések szorasat (kiilsé hiba) adjak meg. A nyaldbszaggatos PGAA technika ezért
fontos metodoldgiai kapoccsd valhat a kétféle aktivacids analitikai modszer kozott, mert
ugyanazokat a mennyiségeket mas modszerrel hatdrozzuk meg, mint a ko-NAA-ban. A
kiilonb6zé mérési technikékkal kapott eredmények segithetnek az esetleges hibaforrasok
felderitésében és a kdzosen hasznalt nukleéris adatok harmonizacidjaban.

Nagy hangsulyt fektettem az eredmények bizonytalansdganak becslésére, az un.
uncertainty budget elkészitésére. Ezt az ISO és az EURACHEM ajanlasai alapjan (ISO 1995)
¢s (EURACHEM 2000) végeztem, szdmba véve minden lehetséges hibaforrast és felbecsiilve
azok jarulékait (4.8 TABLAZAT). Kiilon jeleztem, hogy a hibat ,,ismételt megfigyelések
statisztikai értékelésével, Type A” vagy ,a mennyiség ingadozisanak legjobb becslése
minden informaci6 figyelembe vételével, Type B” kaptam. Utobbi csoportba tartozik minden
mennyiség, amelyhez irodalmi adatot és annak irodalombdl vett hibajat hasznaljuk fel. Fontos
kiemelni, hogy egy laboratoriumban nem lehet pontosabb értéket megadni, mint a hiba
szisztematikus része, mivel ez nem csOkkenthetd a mérések idejének vagy szdmanak
novelésével.

Az itt leirt kisérletekben a legfontosabb vonalak kp-adatait 1,5 —2 % pontossaggal meg
tudtam hatarozni. A gyengébb intenzitasi csucsokra nagyobb bizonytalansag adodott, kb. 3 —
6 %. A kozeljovében tovabbi méréseket terveziink ezen csucsok hibdjanak csokkentésére és
tovabbi elemek bevonasara. Az eddigi adatokat a 4.7 TABLAZAT mutatja be. Altalanossagban
az egyez¢s jonak mondhatd, a normalizalt eltérések (y) az irodalmi értéktdl néhany kivétellel
a 2 savba esnek. A konnytli elemekre (F, Na, Al, Mn), amelyek PGAA spektruma viszonylag
egyszerl, a mostani és a korabban PGAA-val mért értékek hiban beliill megegyeznek. Néhany
nehéz elem esetében a korabbi PGAA méréseknél nem lehetett kizdrni a prompt és a bomlasi
vonalak interferenciajat. A mostani mérési sorozat ebben is segitett donteni.

Harom érdekes esetet kiilon is kiemelnék: a **Na és az **Al esetében az eredmények
pontosan megegyeznek kordbbi irodalmi adatokkal (0,528 barn és 0,232 barn, 1d. pl.
IAEA 1974), és kissé nagyobbak, mint a jelenlegi ko-adatbazisban szereplé értékek (4,68x107
és 1,75x10%). Ennél még szignifikansabb elérést figyeltem meg a '**I esetében: itt a 442,9
keV-es csucs intenzitasat kozel 4,5 %-kal nagyobbnak mértem. A miénkkel hibahataron beliil
megegyez0 értéket kaptak kanadai kollégak is (KENNEDY ES ST-PIERRE 2003), akik felhivtak a
figyelmet a ko érték és a Qo (az epitermikus aktivacios hatdskeresztmetszet) kozti korrelaciora.
Javasoltak, hogy jol termalizalt besugarzohelyen végezzenek ellenérzé méréseket: ennek a
feltételnek a berendezésiink jol megfelel.
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4.5. A borcsucs illesztése

4.5.1. A modell validalasa (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006C)

A modszert hat kiillonb6zd rendszeren felvett spektrumokkal vizsgaltam. Ezekben a
csucsalak-fliggvény paraméterei — elsdsorban a félértékszeélesség — jelentdsen kiilonboztek
egymastol (4.9. TABLAZAT).

Berendezés Detektor Jelfeldolgozds FWHM (472 keV)
1 n-HPGe 23%, Canberra, Canberra 2025 sp. er6sitd 1,8 keV
Compton-elnyomassal Canberra ADC 8173
Canberra S100 MCA kartya
2 Kis energias n-HPGe Canberra DSP-2060 1,0 keV
15 cm’, Canberra Multiplexer DAQ
3 XIA Polaris DGF 1,8 keV
4 n-HPGe 13%, Canberra Canberra DSP-2060 1,9 keV
Multiplexer DAQ
5 XIA Polaris DGF 2,0 keV
6 n-HPGe 30%, Tennelec EMG NU 8210 sp. erésitd 2.2 keV
Canberra ADC 8077
Multiplexer DAQ

4.9. TABLAZAT. A berendezések fobb jellemzoi

Eldszor ellendriztem a késziilékre ¢és a mintdkra jellemzd (lassuldsi allando)
paraméterek reprodukalhatosagat kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott. A tesztmintak jol
reprezentaltdk a gyakorlatban el6forduld eseteket: egy-egy ,,szogletes” (borsav) ¢és
,,gOombolyl” (bor-karbid) cstcsalak, illetve az interferencia a Na 472-keV-es csucsaval.
Minden detektor-spektrométer kombinacién, minden mintdval kiilonb6zé hosszusagu
méréseket végeztem, hogy a paramétereket a mérési statisztika fiiggvényében vizsgalhassam.
A neutronnyaldb kiilonbozé mértékli kollimaldsadval a szadmlalasi sebesség okozta
csticstorzulast is szimulaltam.

Az azonos mintaval, de kiilonb6z6é rendszereken mért spektrumokbol a D lassulasi
allandora jol egyezd értékeket kaptam (4.10. TABLAZAT). Az 4j modell az olyan nagy bal
oldali lecsengés (Left Skew) tag ellenére is képes volt a cstcsalak kezelésére, mint amilyet a 4.
és 6. sszeallitasu berendezéssel tapasztaltam. A y” értékek itt csokkentek a leginkdbb az
eredeti KUBO-SAKAI modellhez képest. A 2. szamu detektornak pedig olyan szabalyos volt a
csucsalakja, hogy a Skew tagok amplitiddja nem volt szignifikans. Ekkor a két modell
csaknem egyforman jonak bizonyult és a % csak a hatasfok figyelembevétele miatt csokkent
kissé.

Berendezés H;BO; por H;BO; vizes B,C por H;BO; és Na,CO; vizes

oldatban oldatban
1 1,28 (1) 1,01 (1) 2,50 (3) 1,29 (4)
2 1,28 (1) 1,01 (1) 2,48 (1) 1,24 (4)
3 1,27 (1) 1,00 (1) 2,50 (2) 1,21 (4)
4 1,31 (1) 1,06 (1) 2,51 (2) 1,20 (6)
5 1,28 (1) 1,03 (1) 2,47 (1) 1,27 (5)
6 1,31 (1) 1,03 (1) 2,52 (3) 1,30 (7)

4.10. TABLAZAT. A spektrumok illesztésébél kapott lassulasi allandok, ps ' egységekben
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Hasonloan jol egyezett a félértékszélesség €s a tobbi csucsalak paraméter, habar az
utobbiak becsiilt hibdja gyakran elérte a 10-40 %-ot. Az alabbi dbra az 1. berendezésen mért,
borsavat €s natrium-karbondtot tartalmazod oldat spektrumat mutatja be. Az inzerten
kinagyitva a hattérfiiggvény lathatd, amelynek kozépsé szakasza D =1,2 esetén még kozel

linedris. A csucsteriiletekbdl szamitott (1,27 (5)x107) és a bemért (1,23x10) bor/natrium

tomegarany kitlinden egyezett.
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4.13. ABRA. A) a borsav ¢és natrium karbonat tartalmt vizes oldat spektruma,
B) az illesztés reziduumai, C) a hattérfiiggvény kinagyitva

Ugyanazon a berendezésen azonos mintarol késziilt, de javuld statisztikaja
spektrumokban az illesztett paraméterek egyre csokkend hibahatar mellett megegyeztek, azaz
a paraméterbecslés statisztikai értelemben konzisztens. Ezt mutatja be a 4.14. ABRA, ahol a
csucssz€lességet (0), a lassuldsi allandot (D) és a két komponens (B, Na) szamlalasi
sebességét abrazoltam.
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4.14. ABRA. Az illesztési paraméterek a mérési id6 fiiggvényében. A nagyobb
statisztikaju pontok egyre kisebb bizonytalansaggal ugyanazt az értéket eredményezték
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4.5.2. A borcsucs alakjanak matrixfiiggése

A kozeg fekezderejét, igy a borcsucs alakjat leginkabb az atlagrendszam és az anyag
stirisége befolyasolja (1d. 2. FUGGELEK). Az aldbbi dbran borcsucs alakokat mutatok be
kiilonféle matrixokban. Az illesztések megerdsitették, hogy a tovabbfejlesztett modell
kiilonb6z6é matrixok esetén is képes a cstcsalakot helyesen leirni. Ezt az eddigi modellekkel
nem tudtuk elérni.
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4.15. ABRA. A borcsucs alakja kiilonb6zo kozegekben.
A D hibahatara jellemz6en +0,1; a xz—é +0,2.
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Az 1) mddszerrel sikertilt jelentdsen kibdviteni a csucsillesztésen alapulo kiértékelés
alkalmazhatésagat. Igy millioés beiitésszdmti borcsucsok mar nemcsak a referencia csucs
modszerrel, hanem illesztéssel is sikeresen kiértékelhetok.

4.5.3. Osszehasonlités a referencia cstics modszerrel (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006C)

Az illesztésbdl kapott teriileteket Osszehasonlitottam a referenciacsiics modszer
eredményeivel, mintegy 50 geologiai minta esetében. Ezekben a boér koncentracidja
10400 pg/g, mig a Na mennyisége 2—6 tomeg% kozott valtozott. Néhany kiragadott esetet,
amelyek kozott az utolsé harom geoldgiai standard, a 4.16. ABRA mutat be. Az értéktengelyen
az illesztésbal kapott és a referencia-csucs modszerbdl szamolt natrium csucsteriiletek aranya

szerepel: TA = —"- . A két modszer statisztikailag azonos eredményre vezetett, hiszen — a
ref

normalis eloszlasnak megfelelden — az adatok kb. 2/3 része + 1 ¢ tartomanyban volt, mig a

tobbi is beliil esett a + 2 ¢ hatdron.
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4.16. ABRA. Az illesztésbdl €s a referencia cstics modszerbdl kapott Na csticsteriiletek
hanyadosa
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4.5.4. Alkalmazas: geoldgiai és dozimetriai mintdk analizise (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006C ES
SZENTMIKLOSI ET AL. 2006A)

A kidolgozott modellt felhaszndltam néhany komplikalt interferencia feloldasara,
amelyekbdl kettét mutatok be részletesen. Az egyik példa a DHRUMSALA meteorit spektruma,
melyet PETRA KUDEJOVAval (IKP Uni. Kdln) egyiittmiikddésben vizsgaltunk. A meteoritot
1860-ban talaltdk egy Himchal Pradesh nevili helyen, Indidban, és az un. LL6 tipusba soroltak
(KUDEJOVA 2005). Ezek jellegzetessége a magas vas (mintegy 19-22%), Co, Ni, Mn, Si és Na
tartalom.

A komplikalt borcsucs-régio illesztéséhez a spektrum tobbi részét és a rendelkezésre
allo spektrumadatbazisunkat is fel kellett hasznalni (,,/ibrary-driven fit”’). A viszonylag széles,
450490 keV-es régiot egyben kellett illeszteni, hogy az alapvonal jol meghatarozott legyen.
El6szor meghataroztam a fokomponenseket a spektrum tobbi részEébdl, majd a minta és az
elemek spektrumdt egymasra fektetve azonositottam a régioban 1évé csucsokat. Ekkor
bizonyosodott be, hogy a 460 keV-nél lathatd cstcs valdjaban triplett, noha a Hypermet csak
szinglettnek illesztette. Az ilyen kozeli csticsok felbontdsdhoz a poziciot az adatbazisbol vett
energidra allitottam és csak kissé engedtem valtozni. A Si 477,13 keV-es cstcsat csak a minta
szilicium tartalménak ismeretében lehetett a modellbe bevenni. A 483-485 keV-nél lathato
kis csucsok fontosak, mert nélkiiliikk a borcsucs pozicidja a felfelé tolodna el, és tulbecsiilnénk
a natrium csucsteriiletét. A referencia csiics modszert haszndlva a 483-485 keV-es cslicsok
egybeolvadtak volna a borcstuccsal, szintén feliilbecslést okozva. Az illesztésbol kapott
csucsaranyok nemcsak a région beliil, hanem a teljes spektrumban megfeleltek az elemi
spektrumbdl szamitottnak.
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4.17 ABRA: a DHRUMSALA meteorit spektrumanak részlete (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006C)

Az analitikai adatbazisbol (IAEA 2004) kigyljtottem azokat az elemeket, amelyek
csucsai interferenciat okozhatnak a borral. Ezeket tartalmazza a kdvetkezd tablazat:
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Elem Energia (keV) Elem Energia (keV)

Mn 454,38; 459,75; 486,47 Na 472,20
Co 461,06; 484,28 Th 472,30
Fe 460,28 Nd 474,43; 476,83
Eu 461,61 Yb 477.39
Cu 465,14; 467,74 Si 477,13
Ni 464,98; 483,35 Li 477,59
Dy 465,46; 477,06 cd 477,56
Br 468,98 Os 478,05
Rh 470,40 w 479,55
As 471,00; 473,15 Gd 479,59; 484,81
In 471,92 Sm 485,95

4.11 TABLAZAT. A legfontosabb csucsok a 450-500 keV-es spektrumrégioban

A maésik alkalmazési példaban doziméter alapanyagok elemzésében hasznaltam a
modszert. Intézetiink Sugdrbiztonsdgi Osztidlyan termolumineszcens dozimétereket
fejlesztenek. Ehhez kapcsolddva végeztiik egy CaSOg-alapt doziméter mintasorozat
(24 minta) PGAA elemzését, CHOBOLA ROBERTtel egyiittmiikodve. A doziméteranyag
eldallitasahoz ,,pro anal” tisztasagu kalcium szulfatot oldottak fel tomény kénsavban,
amelyhez Dy, Tm ¢és Cu aktivator torzsoldatait adtak. Az oldatot beszaritottdk és szitalassal
részecskeméret szerint nyolc frakciora bontottdk. A feladat az aktivator-koncentraciok
részecskeméret fliggésének meghatarozasa volt. Az egyik elmélet szerint a kisebb részecskék
késdbb, azaz higabb oldatbol kristalyosodnak, igy az aktivator tartalmuk kisebb.

A spektrumokban sikeriilt a diszprézium Ot cstcsat elvalasztani a borétol. A
4.18. ABRA A) paneljén a mért spektrumot €s az arra illesztett fiiggvényt abrazoltam, alatta a
reziduumokat. A felsé, C) panelen pedig egy diszprézium-oxid spektruma lathatd, amelyhez
az illesztésbodl kapott Dy csticsokat egy szorzofaktorral normalizaltam. Az A) illesztésbdl
kapott Dy csucsaranyok és az oxidmintaval mért pontok kitlinden fedésbe hozhatok.
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4.18 ABRA. A CHDY7 doziméter minta spektrumanak illesztése (SZENTMIKLOSI ET AL. 2006A)
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Az igy kapott Dy csucsteriiletbdl tomegeket szamoltam, amelyek hibahatdron beliil
megegyeztek a Dy egyéb csucsaibdl kapott tomegekkel. Ezt mutatja be a 4.19. ABRA, ahol
ellipszissel jeloltem a borral interferalo vonalakat. A Dy mennyiségét a tomegek sulyozott
atlagabol szamitottam, amely igy joval kisebb bizonytalansag, mint az egyedi csticsokhoz
tartozo tomegek. A mintdkban kb. 210 atom ppm Dy-t és 250 atom ppm Tm-ot mértiink és a
koncentracio részecskeméret-fliggése nem bizonyult szignifikansnak.
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4.19 ABRA: a Dy kiilonb6z6 csucsaibol szamitott tomegek a CHDYS mintaban (400-500 pm
frakcid). Vizszintes vonal jelzi a tomegek stlyozott atlagat, mig ellipszis a borcsucs-régioba
eso csucsokat. A 108 keV-nél lathatd kiugrd érték oka interferencia (W, a detektorrendszer
része). A 184-185-keV-es csucsok kozeli dublettet alkotnak, igy a hibaik nagyobbak.
(SZENTMIKLOSI ET AL. 2006A)

Az itt bemutatott modszer tehat jol leirja a bor cstcs alakjat kiillonb6z6 matrixokban.
Tobb kiilonbozd detektoron végeztem méréseket és demonstraltam, hogy a modell a
csucsokat az eddig ismert modszereknél jobban irja le. Az illesztésbodl kapott csucsaranyok
Osszhangban vannak a referenciacstics-moddszer eredményeivel. Végiil két példan mutattam
be, hogy az eljarast miként alkalmaztam analitikai feladatokban.
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C)sszefoglalés

A prompt-gamma aktivacios analizis (PGAA, PGNAA) egy nuklearis analitikai
modszer, amely elemi és izotop-Osszetétel roncsolasmentes meghatarozasara alkalmas. Ph. D.
munkdmban a PGAA idofiiggd folyamatait és ezek spektroszkopiai alkalmazésait
tanulmanyoztam. A jelenségek széles idOtartomanyt fogtak at, karakterisztikus idejiik
pikoszekundumtdl a néhany napig valtozott. Ennek megfelelden az alkalmazott mddszerek
igen eltéréek voltak.

Munkdm elsé szakaszaban hdrom digitalis gamma-spektrométer teljesitoképességét
hasonlitottam 0ssze a PGAA koriilményei kozott: teszteltem az energiafelbontasukat, a
stabilitdsukat és a zajérzékenységiiket. A rendelkezésre all6 spektrométerek felbontdsa nem
érte el az analdg rendszerilinkét €s bizonyos inkompatibilitasokra is fényt deritettem.

Igyekeztem hasznositani a digitalis spektrometria 0j lehetdségeit. A XIA (X-RAY
INSTRUMENTATION ~ ASSOCIATES) gyartmanyu Polaris spektrométer listamodjat az
igényeinknek megfelelden atalakitottam ¢és kidolgoztam egy j mérési eljarast rovid és
kozepes felezési idejli nuklidok vizsgalatara. Kiértékel6 programot irtam, amellyel
energiaspektrumokat, lecsengési gorbéket és 3D régidkat készithettem a nyers adatokbol.
Modszereket dolgoztam ki a holtidé korrigaldsara, az idofiiggd hattér figyelembe vételére
lecsengési gorbéknél és 3D régiok illesztésére 1dofliggd fliggvényekkel, és ezeket mért
spektrumokon ellendriztem. Tobb kiértékelési eljarast osszehasonlitva kimutattam, hogy a
listamoda moédszerek pontosabbak, mint az eddig hasznaltak. Megmutattam, hogy az
idofelbontas segitségével az energiaspektrumban atlapolo, de eltérd 1dofiiggésti csucsok
kvantitativan szétvalaszthatok.

Ipari megbizasra végzett analizisben sikeresen hasznaltam a besugarzas utani
szamlalas modszerét a Th kimutatasi hataranak csokkentésére.

Uzembe helyeztiink egy nyalabszaggatot a PGAA méréhelyen, amellyel a prompt és
az idofiiggd bomlasi jelek elkiilonitheték. Osszedllitottam egy analég és egy digitélis
mérdlancot a spektrumok parhuzamos gytijtéséhez. Képleteket vezettem le a csucsteriilet-
tomeg—Osszefliggés szamitasara és a komplex aktivalas-eldgazd bomléds korrekcidjahoz.
Meghataroztam 16 radionuklid parcidlis gamma-keltési hataskeresztmetszetét, ko-értékét és
hibaanalizist is végeztem. Igazoltam, hogy bomlasi spektrumokat hasznalva esetenként
kedvezdbb szelektivitas és kimutatasi hatar érhetd el. Meghataroztam azon elemek korét, ahol
a kimutatasi hatar a rutin analizisben ténylegesen cs6kkenthetd.

A dolgozat utols6 részében modszert mutatok be a Doppler-kiszélesedett borcsucs
illesztésére. Pontosabb csucsalak fliggvényt, modositott hattéralakot vezettem be a 450-
500 keV-es  spektrumrégio  leirdsara. Modell —mintdkon, kiilonb6z6é  csticsalaka
mérdrendszereken ellendriztem az eljarast. Az illesztési eredményeket a bor-natrium
interferencia példdjan Osszehasonlitottam az eddig hasznalt referencia-cstics moddszerrel.
Tanulmanyoztam a csucsalak matrixfliggését. Végiil a moddszert sikeresen alkalmaztam
geoldgiai mintak és doziméter alapanyagok elemzésénél.
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Summary

Prompt-gamma activation analysis (PGAA, or PGNAA) is a nuclear analytical
technique for non-destructive determination of elemental and isotopic compositions. In the
present work the time-dependent processes of PGAA were investigated and utilized to attain
better precision and more reliable analysis. The characteristic times of these vary between
picoseconds and several hours; hence different methods have to be involved.

My first task was to test the capabilities of three digital signal processors when used
for PGAA, and to compare their performance to our existing analog electronics. The energy
resolution at different gains, as well as the time stability and noise sensitivity were examined.
It was concluded that the digital spectrometers have worse resolution than the analog system,
and seem to be incompatible with detectors having non-ideal preamplifiers.

However, I managed to utilize many existing advantages of the digital spectrometry.
The principle of the list-mode data acquisition, as implemented in a digital spectrometer of
XIA (X-RAY INSTRUMENTATION ASSOCIATES), was used with success in investigation of
radioactive decays. It was shown that this kind of acquisition preserves very detailed time and
energy information which can be utilized with great flexibility at the evaluation stage. A
computer program was prepared to process the raw data, by sorting the events into energy-
spectra, time spectra or two-dimensional histograms. A dead-time correction model was
worked out, and was validated with measurements. Methods for background correction of
decay spectra and a fitting procedure for 3D regions were invented. I proved that the method
gives correct half-life data for various medium-lived radionuclides. I compared the precision
of the off-line processing techniques and demonstrated that they give more accurate results
than the conventional multichannel scaler (MCS) technique on the same dataset. I
demonstrated that by simultaneous use of energy and time information, peaks overlapping in
the energy spectrum can be decomposed.

The elemental compositions of halogenide samples were determined with combined
use of PGAA and post-irradiation counting. The latter method was able to reduce the limit of
detection for Th.

A new beam-chopper was also installed at the PGAA facility. This is an effective tool
to investigate short-lived nuclides, to reduce the limits of detection and improve the
selectivity for a group of elements. I set up new controller and data acquisition electronics, to
acquire the beam-on and beam-off spectra concurrently. I derived simplified formulas for use
in chopped-beam PGAA and calculated the in-beam saturation factor for the case of
branching activation. Partial gamma-ray production cross-sections (cy) and ko-factors of 16
short-lived nuclides were determined with this technique. The experimental results were
compared to the k-NAA literature. A thorough estimation of uncertainties was also done,
following the guidelines of ISO. I proved that the technique can offer better selectivity and
lower detection limits for many elements than conventional PGAA.

Finally, a new fitting procedure for the Doppler-broadened peak of Boron was worked
out and validated. I used a more sophisticated peak-shape function and a modified
background-shape in the model function. I also paid attention to the energy-dependent
efficiency. The sample method was extensively checked on model samples, representing
typical peak shapes. The effect of the matrix on the peak shape was also studied. Peaks of
Boron and interfering elements were successfully decomposed in geological and dosimetrical
samples.
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/Zusammentassung

Prompt Gamma-Strahl Aktivierungsanalyse (PGAA, oder PGNAA) ist eine nukleare
Methode zur zerstorungsfreien Bestimmung von Elementkonzentrationen. In dieser Arbeit
Experimente wurden durchgefiihrt um die zeitabhidngigen Prozesse in der PGAA zu
untersuchen, und dadurch die Genauigkeit und Richtigkeit der Analyse zu erhohen. Wegen
der charakteristischen Zeitdauer der zeitabhingigen Prozesse ist zwischen Pikosekunden und
Tagen, verschiedene Methoden wurden verwendet.

Am ersten Teil meiner Arbeit wurden die Leistungen von drei digitalen
Messapparaturen unter die Bedingungen von PGAA miteinander und mit unserem
Analogmessinstrument vergleicht. Die Energie-Auflosung, die Zeit- und Temperaturstabilitét
wurden mit verschiedenen Einstellungen getestet. Nach unserer Erfahrungen, die digitalen
Messapparaturen bieten schlechtere Auflsung als das analoge Referenzsystem, und waren
unkompatibel mit einem unserer Detektoren.

Jedoch mehrere Vorteile der neuen Signalverarbeitungstechnologie konnten
ausgenutzt werden. Der Grundsatz von Listendatensammlung mittels einer digitalen
Messapparatur von XIA (X-RAY INSTRUMENTATION ASSOCIATES) wurde in Zerfall-Studien
von Radionukliden benutzt. Es war demonstriert, dass die Datensammlung auf diese Art bietet
viel mehr Information {iber die Zeit und Energie der detektierten Photonen, die ldsst sich
flexibel kombinieren. Ein Computerprogramm fiir die Datenverarbeitung wurde entwickelt,
das die Amplitudenspektren, Zeitspektren und drei dimensionell Histogrammen (Intensitét als
die Funktion von Energie und Zeit) aus den Urdaten erzeugen kann. Fitting-Methoden fiir die
Auswertung dieser Datei wurden herausgefunden. Eine Totzeitkorrektionsfunktion war
aufgebaut und mit Experimenten iiberpriift. Es war demonstriert, dass die Technik von
Listendatensammlung, in Kombination mit den neuen Auswertungsmethoden, liefert mehr
prazise Halbwertzeitdateien als die konventionelle Methode, und bestimmte Interferenzen im
Energiespektrum kénnen mengenmifig aufgeldst werden.

Die Zusammensetzung verschiedener anorganischen Jodverbindungen wurde mittels
PGAA und nachfolgende Berechnung der Zerfallgammastrahlung festgestellt. Die
Nachweisgrenze fiir Thorium konnte auf dieser Weise verbessert werden.

Die Bestimmung von Partielle Aktivierungsquerschnitten (c,) und ko-Faktoren von 16
kurzlebigen Radionukliden wurde mit Hilfe eines Neutronen-choppers und Strahl von kalten
Neutronen durchgefiihrt. Spektren in den gedffneten und geschlossenen Phasen wurden mit
zwei Signalverarbeitungskanilen parallel registriert. Formeln fiir die Peakflichen wurden aus
dem Zusammenhang von zyklischer Neutronaktivierungsanalyse abgeleitet. Die o, und ko-
Ergebnisse wurden mit den Literaturwerten vergleicht. Die Berechnungen wurden laut der
ISO-Empfehlungen einer ausfiihrlichen Fehleranalyse unterzogen. Die Gruppe der Elemente
war identifiziert fiir die die Nachweisgrenze mit Neutronen-chopper PGAA verbessern kann.

Am Ende der Dissertation ein neues Modell wurde fiir die Analyse der verbreiterten
Peakform von Bor présentiert. Bessere Peak- und Hintergrundfunktionen, Energie-abhéngige
Ausbeute waren benutzt. Die Methode war mit mehreren Testproben validiert. Die
Nettopeakflichen von Bor und interferierende Elementen konnten in geologischen und
dosimetrischen Proben erfolgreich bestimmt werden.
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Tézispontok

. Nyalabszaggatés PGAA moddszerrel megmértem 16 rovid felezési idejli radionuklid
bomlasi o, és ko-értékeit. (C9) Meghataroztam azon elemek korét, ahol a

nyalabszaggatos technikaval a kimutatasi hatarok a PGAA-hoz képest csokkenthetdk.

Osszefiiggéseket vezettem le a nyalabszaggatés PGAA-val mért cstcsteriiletekre.
Kiszamitottam a nyalabaktivacios faktort a komplex aktivalas-elagaz6 bomlas esetére.

(C8, C9)

Kidolgoztam ¢és kisérletekkel ellendriztem egy modszert a Doppler-kiszélesedett
borcstcs €s az azzal interferalo csticsok illesztésére. Az eljarast sikerrel alkalmaztam

geoldgiai és dozimetriai mintak vizsgéalataban (CS, C7).

Harom digitalis spektrométer teljesitményét a PGAA korilményei kozott
Osszehasonlitva megallapitottam, hogy energiafelbontdsuk nem éri el az analdg
rendszerekét. A felbontas az erdsités csOkkenésével késziilékenként kiilonbozo

mértékben, linearisan romlik. (C1)

Bevezettem a listamodu adatgyljtésen alapuld idéfelbontasos gamma-spektrometriat.
Holtid6é-korrekcios modellt allitottam fel, amelyet mérésekkel ellendriztem (C3, C4).
Megmutattam, hogy a listamod az adatok teljesebb korti feldolgozasat teszi lehetdvé.
Haromdimenzids illesztéssel €s a hattérkorrigalt lecsengési gorbékkel az analitikai
paraméterekre a korabbiaknal elénydsebb becslést, illetve az idéfelbontas bevonasaval

jobb szelektivitast értem el (C4, C6).
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Fuggelék

1. Fiiggelék: A Doppler-kiszélesedett borcstcs alakjanak levezetése

Tokéletes felbontasu detektorral a jelek energia szerinti sliriségfliggvényét

mérhetnénk. Az aldbbiakban levezetjiilk a boércsucs Doppler-eltolodast is figyelembe vevo
2

stirtiségfiiggvényét. Jeldlje d ]\;’; az idéegység alatt kibocsatott, adott energiaju fotonok

szamat. A lancszabalyt alkalmazva ezt az alabbi tagokra bontjuk fel:

d’N, | d’N, ||dQ |[dv, -
dEdt |dQdt || dv, || dE ED
A 'Li’ magfizikai okok miatt a 47 térsz6g minden iranyéban egyforma valosziniiséggel
bocsatja ki a 477,6 keV-es fotont. Az aktivitas pedig —ddi = C;—N =AN(r), ahol N'(¢) at
t t

id6ben jelen 1évo Li° mennyisége, N pedig a 'Li atomok szdma. Ezekbé] az infinitezimalis
térszogben, idéegységenként kibocsatott fotonok szama:

(F.2)

F.1. ABRA. A mozgd 'Li" és a detektor felé tart6 foton altal bezart szog 0.
Az energia-eltolodast a sebesség merdleges vetiilete, v, szabja meg.

Az (F.1) egyenlet masodik tényezdje az adott térszogbe esé események v, szerinti

stirliségfliggvénye. A F.1 ABRA jeloléseivel v, =v, cos(@), amelybdl ﬁz—_;, a
dv v, sin(6)

z

differencialis térszog pedig % =-27sin (49) . Ezekbdl lancszaballyal kapjuk, hogy:

dQ [dQHd@} ~27sin(0)d0 2z
= == (F.3)

dv. | dO || dv.| —v,sin(6)d6 v,
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Az (F.1) egyenlet harmadik tényezdje a mozgés sebességét és a spektrumban mért
energia-eltolodast kapcsolja dssze. A vy sebességli mozgéshoz tartozo foton-energia eltolodas

E=E, (1 + V_zj , amelyet atrendezve ¢€s differencialva:
c

dv

Z

c
B Eo (F.4)

Az (F.2)—(F.4) egyenleteket visszahelyettesitve (F.1)-be ¢és felhaszndlva az
N'(t)=N,e idfiiggést irhatjuk, hogy:

d’N, _ LAN* 2z || e |_ AN'c _ AcNye ™ (F5)
dEdt |4r vo || By | 2v,E, 2v,E,

Ha eltekintiink a 'Li" lassulasatél, azaz v, =konst, az (F.5) egyenletet id6 szerinti

integralja:

0 * At *
dNp _ J~ AcN,ye di — ¢cN, , (F.6)
dE 7, 2vwE, 2v,E,

amely az 1.4 ABRAN lathato téglalap az E *AE_, tartomdnyon. Ezt egy Gauss gorbével

konvolvalva visszakapjuk a 16. oldalon talalhato (1.14)—(1.15) képleteket, a MAGARA-

YONEZAWA csucsalakot.
Ha pediga v=v,e”

P! sebességprofilt hasznaljuk, amelyet az LSS-elmélet josol:

7 di (F.7)

. 1 E . . .
Az integralast elegendd végtelen helyett ¢, =—In oo -ig végezni (KUBO ES
D | c|AE|
SAKAI 2000), mert a nagy energia-eltolodasti események csak a lassulasi folyamat elején
keletkeznek. Az integralas végeredménye az (1.16) KUBO-SAKATI Osszefiiggés:

A-D
_dN, ¢N, A C|E—E0| D
g(E)= dEP_zEOEO/%—D 1_( Ev, J  ha |[E-E)[<AE,,
dN, 0 egyébként.

dE
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2. Fiiggelék: A lassulasi 4llando becslése az LSS-modszerrel

A D lassuldsi alland6 a LINDHARD-SCHARFF-SCHIOTT elmélet alapjan az aldbbi
formalizmussal szdmithat6. Az elmélet feltételezi, hogy a matrixot felépitd elemek izotopjai
additivan jarulnak hozzé a kozeg fékezderejéhez. (Ettdl a szabalytol néhany esetben a kémiai
kotések hatasanak tulajdonithatod eltérést talaltak (NEUWIRTH ET 4L. 1975)). LINDHARD ¢és
szerzbtarsai definidltak egy izotoponkénti fékezési tényezot J,, amely a térfogategységben
1év6 atomok szamdra van normalizalva és az alabbi értelemben additiv:

Dygs = Z(SiNi) , (F.8)

ahol o;, az i-dik tipusu izotdp fékezési tényezdje atomonként és térfogategységre normalva,
mig N; az i-dik tipust izotdp atomjainak szdma térfogat egységenként.

Az i-dik 1zotép atomjainak térfogat egységre esd szdma sztdchiometrikus vegyiilet
esetén a slrliségbdl (por esetén a halmazsiirliségbdl), az dsszegképletbdl, a sztochiometriai
egyiitthatobol (k), a relativ molekulatomegbdl (M.), az izotop-gyakorisagbol (€) és az
Avogadro-szambol (Nay) szdmithato:

N =N, Mike (F.9)

Az izotoponkénti fékezd erd (9;) pedig az alabbi képletekkel szamithatd (SAKAI E7 4L. 1994):

k. B.

5, = W (F.10)
ahol
4ma’M M,
= a, M F.12
' ZZe(M+ M) (F.12)
0,0793 227" (4+ 4)*"
k _ i ( 1) 1/6 (F13)

i T 2/3 3/2
i (ZZ/3+Zi )3/4141- AI/Z

10,8853 4,

ez ®14

A fenti képletekben ay a Bohr-radiusz; Z;, A4i, M; a kozeget alkotd i-dik izotop
rendszama, tomegszama és atomtomege; Z = 3, A= 7 és M a fékez6dd it rendszama,
tomegszdma ¢€s egy atomjanak tomege; mig e az elemi toltésegység. Az izotdoponkénti
fékezési tényezok a rendszam fiiggvényében telitésbe hajlo gorbe szerint valtoznak.

Az analizis soran rendszerint nem tudjuk a priori a matrix pontos dsszetételét, ezért
legtobbszor elegendd, ha D-t egy empirikus modellparaméternek tekintjiik, és ezt a becslést
csak a kezdeti érték megallapitasara vagy az illesztett érték hihetdség-vizsgalatara hasznaljuk.
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3. Fliggelék: A hatasfok meghatarozasa kozeli geometria és kiterjedt
minta esetén

Kis detektor-minta tavolsadg esetében a teljesenergiacsucs-hatdsfok fiigg a detektor
geometriatdl, a minta pozicigjatol, kiterjedésétol, a y-abszorpciotol és a valodi koincidencia-
veszteségtol. Ilyen eset fordult eld munkam sordn, amikor a 4.2 fejezetben bemutatott
analizisben fémhalogenid alapanyagokat vizsgaltunk. Ezen a példan mutatom be az un.
Osszetett hatasfok szamitdsanak egy lehetséges modjat, amely magaban foglalja mindezen
korrekciokat. Egyszerli geometriaju mintdk analitikus szdmitasara az NAA-ban a SOLCOI
programot hasznaljak (MOENS ET 4L. 1981), ez azonban nem allt rendelkezésiinkre. Ezért a
feladatot szamitogépes szimuldcidval oldottam meg.

A kalibracio els6é 1épésében pontforrasokkal felvesziink egy referencia-hatasfokot,
majd azt szamitassal transzformaljuk a valodi minta esetére. Ha a mintat a NIPS detektoranak
sapkajara helyeztiik, a térszog a PGAA rendszerhez képest kb. 150% nagyobb volt. Ekkor csak
az adott koriilmények kozott koincidencia-mentes, Un. ,,egyvonalas” forrasokat hasznalhatjuk
hatadsfokmérésre. A sugarforrasok néhany adatat az alabbi tdblazatban foglaltam Gssze:

Forras  Energia (keV) T (d) P, Aktivitas (kBq)
Pcd 88,034 462,6 (7) 0,0363 (2) 100,4 + 1,0%
STCo géggi 271,80 (5) 8?8?} E% 32,63+ 1,0%
Sicr 320,089 27,703 (3)  0,0987 (5) 101,5 + 0,8%
8 Au 411,812 2,6948 (4)  0,9554 (7) 0,42+ 1,2%
BCs 661,657 10964 (9) 0,8499 (2) 20,75 + 1,0%
*Mn 834,834 312,13(3)  0,999746 (11) 18,98 + 1,0%
%7n 1115,539 244,06 (10)  0,5060 (22) 47,91 +0,8%

F.1 TABLAZAT. A kalibracidhoz hasznalt y-forrasok néhany adata

A kiterjedt mintara érvényes, 0sszetett hatasfokot Monte-Carlo szimuléacioval kaptam.
Ehhez az MCNP-4C (BRIESMEISTER 2000) programot hasznéltam. El6szor definidltam a
mérési geometriat, amely a kovetkezo volt:

I I N Al detektor haz \

I Ge [ I

uveg

Epoxi végablak

Levegd

Feliilnézet Oldalnézet
F.2. ABRA. A NIPS HPGe detektor és a minta definici6ja az MCNP-4C programban
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A mintdk d =16 mm atmérdjii kvarciiveg ampullaba voltak csomagolva, de csak kb.
félig toltotték ki az edényt. A prompt-mérés alatt 44 mm?-es kollimatort hasznaltunk, ezért a
mintanak csak az F.2. ABRAN pontvonallal jelolt része aktivalodott a besugarzas soran.

A programmal kiszamitottam a pont- és a kiterjedt forrasra érvényes hatasfokok
aranyat, amellyel tehat az iiveg és a minta Onabszorpcidjat is automatikusan figyelembe
vettem. Ezzel a mért pontforras-hatasfokot korrigaltam és az alabbi eredményt kaptam:

—— Pontforras-hatasfok
Hm Pontforras
O Kiterjedt minta

T e S S o R T T Transzformalt hatasfok|—

D N o ©

[&]

Abszolut hatasfok
[

0.01 -

D N o ©

5 6 7 8 9 2 3 4 5 6 7 8 9
100 1000

Energia (keV)
F.3 4bra. A pontforras-hatasfok és a kiterjedt mintara szamitott egyesitett hatasfok a NIPS
detektorra, d=5 mm mintapozici6 esetén

------

vonatkoz6 hatdsfokok aranyat a kiterjedt minta nem nagyon befolyésolta. Az dnabszorpciod
kiilonosen a 200 keV alatti régidban volt jelentds. Kb. 300 keV f6lott a két gorbe csaknem
parhuzamos ¢és a csokkenés a térszog valtozasanak tulajdonithato.

Végiil a Cstics/Osszes viszonyt meghatirozva koincidencia-korrekciot végeztem a
TRUECOINC programmal (SUDAR 1998) ¢és a kapott adatokat behelyettesitve a (4.1) egyenletbe
kiszamitottam a torium-jod aranyt.
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4. Flggelék: A y-csucsok illesztése félempirikus fliggvényekkel

A HYPERMET/HYPERMET-PC/HYPERLAB programcsalad csucs- és hattérfliggvényei az
alabbi tagokbol allnak (PHILLIPS ES MARLOW 1976):

Idedlis detektor Valodi detektor
i X,
_(mj
5 r Gauss-gorbe: I'-e * °
A\
: Dirac-8 | Gauss-gorbe Exponencialis fv: a e p
f Left Skew:
a : = ) s
: N2 g5 7 erte +1 %
: i 2 2-p 1)
B iExponencialis Skew =

! | Exponencialis fv: 7e *

/| K’ /\ Tail:

Vo - ! : 5T,
iExponencialis i Tail [ o *T] P
i P : ﬂz‘ﬁ-e[2 } -erfc(i+—] xo]
i a E 2 2 vV 5
z . = .

i i T — X,
iHeaviside | Step Step: 726 ~erfc(%)

\ Folytonos ,

hattér Folytonos hattér: a, +a,j+a,j

l : . {22
| : Exponencialis fv: e * ”
I}\ t / . Right Skew:
P R [ - ’] -
‘Exponencialis . Right Skew ﬁ\{f.g.e [z'p } P .erfc(i—%j
i : 2 p

F.4. ABRA: Félempirikus fliggvények a spektrumillesztéshez
(PHILLIPS ES MARLOW 1976 alapjan)

Az els6é két komponens, a Gauss-gorbe €s a Skew a csucs része; a Tail, a Step ¢és a
polinom pedig a hatteret irja le. Sajat cslcsillesztési feladataimban a Skew mintdjara
bevezettem egy jobb oldali lecsengés (Right Skew) tagot is, amelyet az eredeti
HYPERMET/HYPERMET-PC kdéd nem tartalmaz, a HYPERLAB azonban igen. Ezzel a nagy
szamlalasi sebesség esetén fellépod cstcstorzulast vettem figyelembe.

A illesztés végrehajtasakor a Skew, a Tail, a Step és az esetenként hasznalt Right Skew
amplitudojat célszerli a Gauss-gorbe magassagahoz viszonyitani és relativ amplitidokat
bevezetni. A harom program szerzdi azonban ezeket eltérden definialtak.
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s
1. A HYPERLAB-ben az A, :%,THL =%,SHL =& Ry, -

jelolik az egyes tagok relativ amplitidojat.

v .
T mennyiségek kdzvetleniil

2. Az eredeti HYPERMET-ben az akkori szamitastechnika korlatai miatt tobb tagot
belefoglaltak a normalizal6 faktorokba. Ennek megfelelden:

zﬁa-&eujﬂ}z], T, :£1-5-e[_[;}2], Suv zﬁE-é'.
2 2 2

AHM

A kozelités azonban hosszu évek tapasztalatai szerint a hibabecslést nem érinti
¢észrevehetden. (A HYPERMET az egyik legjobb eredményt érte el az IAEA 1995. évi
Osszevetésében (BLAAUW ET AL. 1997)). Ezt a jelolésmodot tiikrézik a 2.2.2 pontban
felirt (2.5)—(2.8) egyenletek.

3. A HYPERMET-PC 1999-ben megjelent 5.12 verzidjaba bekeriilt egy 0j opcio, az Un.
sulyvonalas illesztés. Ezt engedélyezve a program a Skew-t mar nem a Gauss-

amplitidohoz normalja, hanem a gorbe teriiletéhez (Fé\/; ) , a Bt pedig fixen tartja

I ]
(REVAY ET L. 2001). fgy kapjuk, hogy A, =a-e[ 5] . A masik két tag
amplitudo-definicidja az eredeti HYPERMET-hez képest véltozatlan maradt.

Az osztalyunk analitikai gyakorlatdhoz alkalmazkodva a dolgozatomban mindvégig az
eredeti HYPERMET jelolésrendszert (2.) kovettem.
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Koszonetnyilvanitas

Elsd helyen szeretnék kdszonetet mondani témavezetOmnek, Révay Zsoltnak a sok
segitségért €s tandcsért, amellyel munkamat segitette.

Belgya Tamas osztalyvezetd elektronikai és méréstechnikai, tovabba a borcsucs
keletkezésével kapcsolatos feladatok megoldadsaban nyujtott potolhatatlan segitséget.
Koszonet érte.

Molnar L. Gabor 2004 januarjaban bekdvetkezett halalaig adott szamos értékes
tanacsot a munkdmhoz. Lelkesen tdmogatta a listamddi méréseimet.

Koszonet illeti Lakatos Miklést, aki sokat segitett a digitalis spektrométerek
bemérésében, valamint Gméling Katalint és Kasztovszky Zsoltot, amiért a borcsucs-
illesztéshez rendelkezésemre bocsatottak spektrumaikat és megosztottak velem geologiai és
analitikai tapasztalataikat.

Halas vagyok Jesse L. Weilnek angol nyelvii kézirataim lektoralasaért.

Koszondm Dabolezi Lajosnak a nyaldbszaggatd elektronika elkészitését és a
betlizemelésben nytjtott segitségét.

Koszondm Nagyné Laszlo Krisztina tanarnének, a BME Fizikai Kémia Tanszék
docensének, hogy egyetemi konzulensem volt a Doktori Iskolaban.

Kiilon készondm Simonits Andrasnak (AEKI), amiért hazi birdloként szamos értékes
észrevételt tett dolgozatommal kapcsolatban, tovabba rendelkezésemre bocsatotta a kalibralo
sugarforrasait. Masik birdlomnak Salma Imrének, az ELTE Kémiai Intézet docensének is
halaval tartozom épité megjegyzéseiért.

Lazar Karoly osztilyvezetd is segitségemre volt (IKI Katalizis és
Nyomyjelzéstechnikai Osztaly), amikor rendelkezésemre bocsatotta detektorat a méréseimhez.
Michael Momayezi (XIA) segitett a Polaris spektrométerrel kapcsolatban felmertilt kérdések
megoldasaban.

Hasznos volt kiilfoldi kollégakkal taldlkozni, problémdakat megvitatni. Itt emliteném
meg Greg Kennedyt (Ecole Polytechnique, Montreal), Petra Kud&jovat (IKP Univ. Kéln),
Richard Lindstromot (NIST), Matthias Rossbachot (IAEA), Peter Schillebeeckxet
(IRMM). Valamennyitiknek eziton is kdszondm tamogatasukat.

Ko6szoném Richard B. Firestonenak, hogy 2003-ban két héten 4t vendégiil latott a
Berkeley National Laboratoryban.
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Nyilatkozat

Alulirott SZENTMIKLOSI LASZLO kijelentem, hogy ezt a doktori értekezést magam készitettem
¢s abban csak a megadott forrasokat hasznaltam fel. Minden olyan részt, amelyet sz6 szerint,
vagy azonos tartalomban, de atfogalmazva mas forrasbol atvettem, egyértelmiien, a forras

megadasaval megjeloltem.

Budapest, 2006. majus 28.

Szentmiklosi Laszlo
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