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Osszetett mintak belso részleteinek elemzése prompt-gamma
aktivacios analizissel

REVAY Zsolt', BELGYA Tamds, SZENTMIKLOSI Lasz16, KIS Zoltan
MTA Izotopkutato Intézet Nuklearis Kutatasok Osztaly, Konkoly-Thege Miklos utca 29-33., 1121 Budapest

1. Bevezetés

A prompt-gamma aktivacios analitika (PGAA) egy
dinamikusan  fejlddé nuklearis  analitikai moddszer.
Neutronok elnyelésekor az atommag gamma-sugarzast
bocsat ki. Ez a sugarzas karakterisztikus, azaz eneridja
alapjan azonosithato a kibocsatd nuklid, intenztitasa pedig
a nuklid mennyiségével aranyos, segitségével igy mindségi
¢és mennyiségi analizis végezhetd.! A PGAA mddszer az ipar
szamos terliletén hasznalatos nyersanyagok elemzésére,
kutatolaboratériumokban  pedig a  legkiilonbozobb
vizsgalatokra.

A legsikeresebb PGAA berendezések kutatéreaktorok
vezetett neutronnyaldbjain iizemelnek, ahol az aktivalas
tiszta hideg- vagy termikus neutronokkal torténik alacsony
sugarzasi hattér mellett.?

A neutron és a gamma-sugarzas egyarant mélyen behatol az
anyagba, ezért ez a technika mintdk belsejének elemzésére
alkalmazhatd. Képalkotd eljarasokkal kombinalva a minta
belso szerkezete is feltérképezhetd.

A budapesti PGAA berendezést tobb mint 10 éve lizemelteti
az MTA Izotopkutatd Intézete,® amely a folyamatos
fejlesztések eredményeképpen mara a vildg egyik vezetd
laboratériumava valt. Nagy szam vendégkutatd és
Osztondijas érkezik ide minden évben, hogy részt vegyenek
az itt foly6 kutatasokban. Az alkalmazasok kore a régészettdl
a geologian ¢és az anyagtudomanyokon at a nukledris
biztonsagig terjed.

A legujabb fejlesztéseink, a neutrontomografiaval kombinalt
PGAA ¢és az in situ PGAA segytségével Osszetett mintak
belsejo szerkezete és Osszetétele vizsgalhato.

2. A budapesti PGAA berendezés

ABudapesti PGA Aberendezést 1996-ben helyeztiik iizembe.*
A 10 MW teljesitményt vizhiitéses és vizmoderatoros
Budapesti Kutatoreaktor ad otthont berendezésiinknek.
Az aktiv zénatdl 35 méterre, a leghosszabb neutronvezetd
végén talalhatd a detektorrendszer. Az elsé évek természetes
nikkel bevonati neutronvezetok juttattdk el a termikus
neutronokat a reaktor belsejébdl a mérohelyre. 2001-ben
helyezték tizembe az cseppfolyds hidrogént tartalmazd
hidegneutron-forrast. Az elmult év végére pedig valamennyi
neutronvezetdt kicseréltik a nagyobb reflektivitast
szupertiikorbol késziiltre. Mindennek koszonhetden a
neutronfluxus 2.310°cm™2s7'-r6l 1.510° cm? s '-ra, azaz
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tobb mint 50-szeresére nott, lehetévé téve sokkal kisebb
mintak vizsgalatat, és a modszer tovabbfejlesztését.’

A berendezés lelke az Un. Compton-elnyomasos nagy
tisztasaglh germanium (HPGe) detektor. Az eredeti
germanium detektort egy hosszabbra, egyuttal nagyobb
hatasfokura cseréltiik, amely illeszkedik a régi bizmut-
germanat szcintillatorhoz.> A 10 cm vastag passziv védelem
és a Compton-elnyomas egytitt tobb mint két nagysagrenddel
csOkkentik a sugarzasi hatteret. A finoman beallitott
spektrométer és a rendkiviil kedvezo hattérviszonyok mar a
termikus nyalabban is kimagasldan j6 mindségii spektrumok
felvételét tették lehetové.® Kis kimutatasi hatarokat értiink
el, és panorama analizis végzésére is lehetdségiink volt.

Nemrégiben  atmenetileg  egy  neutronradiografias
berendezést telepitettiink a miiszeriink mellé egy 10
orszagra kiterjedd nemzetkozi egziittmikodés (ANCIENT
CHARM) keretében. A radiograf a minta és a nyaldbcsapda
kozott helyezkedett el. A °Li neutronkonvertert tartalmazo
ZnS szcintillatoron keletkezd képet egy eziistmentes tiikkor
tovabbitotta egy nagyfelbontasu digitalis kamera optikajara.
A rendszer felbontasa 0,3 mm volt. A mintdk megfeleld
pozicionalasara és forgatasara egy precizids mozgatdasztal
szolgalt.”

Abelsorészletek elemzéséhez aneutron és a gamma-sugarzast
egyarant 1-2 mm-esre szlikitettiik. A neutronkollimator par
mm °Li tartalmi milanyagbol, a gamma-kollimator pedig 10
cm vastag 6lombdl késziilt.

3. Az alkalmazott médszerek

3.1. PGAA

Egy tipikus prompt-gamma spektrumban csicsok szazait,
néha ezreit kell kiértékelni igen tdg energia tartomanyban,
altalaban  50-100 keV-t6l 11 MeV-ig. E kiilonleges
kovetelménynek nem tett eleget egyetlen a kereskedelemben
kaphatd szoftver sem. A sajat fejlesztésti spektroszkdpiai
programunk, a Hypermet-PC azonban megkiizd az ilyen
bonyolultsagu spektrumokkal is.® Az illesztési algoritmus, a
csucsalak-kalibracid és a beépitett kalibracids rutinok mind
azt a célt szolgaljak, hogy reprodukalhatd csucspoziciokat és
-tertileteket kapjunk a PGAA-ra oly jellemz6 aszimmetrikus
csticsok esetében is.>!°

A detektort rendszeresen kalibraljuk. A detektalasi
hatasfokot hitelesitett radioaktiv  forrasokkal ('*Eu,

115 évfolyam, 3-4. szam, 2009.



80 Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények

133Ba, 22Ra) és bizonyos (n,y)-reakciok (a nitrogen ¢és a
klér prompt-gamma vonalai) segitségével hatarozzuk
meg."" A laboratériumunkban kifejlesztett modszer,
amelyet a Hypermet-PC program is tartalmaz, 6-8-ad
foku ortonormalis polinomot illeszt a szaznal is tobb
mért értékhez a kiilonb6z6 nuklidokhoz tartozé adatsorok
Osszenormalasaval egyidejileg. A hatasfokgorbe relativ
hibaja a mért pontok legsiiriibb tartomanyaban kisebb mint
1%.

A szakirodalomban fellelhetd adatok sokaig nem voltak
olyan mindségliek, hogy azok alapjan kémiai elemzést
lehetett volna végezni. Ezért vallalkoztunk arra, hogy
meghatarozzuk minden kémiai elem legfontosabb
prompt-gamma vonalainak spektroszkdpiai adatait.® 2
A mindségi elemzés a mért csticsok és az adatbazisbeli
gamma-vonalak energidjanak egyezése alapjan végezhetd
el. A mennyiségi elemzéshez meg kell hatdrozni az
elemek tomegét a karakterisztikus csucsok teriilete, az
ahhoz tartozd hataskeresztmetszet, a detektor hatasfok,
tovabba a mérés koriilményeinek egyes adatai (fluxus,
mérési idd stb.) alapjan. A cstcsteriiletek aranya, és az
abbol szamithatd tomegarany, illetve koncentracié értékek
kisebb bizonytalansdggal hatarozhaték meg, mert egy sor
madszeres hiba (mint pl. a neutron-onarnyékolas, a gamma-
Onabszorpcid, a nyalab inhomogenitasa stb.) kiesik, ahogyan
ez az alabbi képletbdl is lathato:
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ahol m az adott elem tomege, A a cstcsteriilet, ¢ a parcialis
gamma-keltési hataskeresztmetszet (azaz a termikus
hataskeresztmetszet, az izotopgyakorisag és az emisszids
valdsziniliség szorzata) és € a detektorhatasfok az adott
karakterisztikus energidn, az indexek pedig két tetszéleges
komponensre vonatkoznak.

3.2. Neutronradiografia és annak kombindlasa a
PGAA moédszerrel

A neutronradiografia segitségével hatékonyan vizsgalhatjuk
a nyalabprofilt és Osszetett mintdk belsé szerkezetét. A
neutronsugarzast megfeleld abszorbens ¢és szcintillator
segitségével lathatd fénnyé alakitjuk, majd digitalis
kameraval lefényképezziik. A képpontok fényessége
aranyos az adott helyen mérhetd fluxussal és a minta
transzmissziojaval. A kétdimenzios nyalabprofil felvétele
utan meghatarozhatd a minta radiogramja. A kiilonb6zo
iranyokbdl felvett radiogramok alapjan pedig rekonstrualhatd
a minta belso szerkezete.

A szerkezet ismeretében kivalaszthatjuk a minta
egyes részleteit, amelyet azutan kis keresztmetszetii
neutronnyaldbbal sugarzunk be. A keletkezd prompt-
gamma sugarzast ugyancsak kis atmérdji kollimatorral
ellatott detektorral mérjiik. A kollimalt nyalab és a kollimalt
detektor latoszogének keresztezddése altal meghatarozott
un. izocentrum kb. 0,1 mm-es pontossaggal allithatd
be. A kapott prompt-gamma spektrumok az el6zéekben
ismertetettek szerint értékelhetok ki.

4. Kisérleti rész
4.1. Vastag tartéba helyezett mintak elemzése

Tokba helyezett mintdk elemzése is lehetséges a PGAA
modszerrel. Néhany cm vastag o6lom, vagy vastartd
természetesen komoly oOnarnyékolast és Onabszorpciot
okoz. Ha azonban a tok méretei ismertek, ezek korrekcidba
vehetdk. Az onabszorpcidval terhelt hatasfok méréssel is
konnyen meghatarozhatd: a kalibrald forrasok spektrumat a
tokkal egytitt kell felvenni.

Kisérleteink soran 5 és 15 mm vastag sugarvédelmi
6lomtokokat  vizsgaltunk. A  kalibralé  forrasokkal
meghataroztuk az egyes tokokra vonatkozd hatasfokokat,
majd kiilonb6zé vegytiletet helyeztink el benniik, és
azok elemezhetdségét vizsgaltuk e specialis koriilmények
kozott. !

4.2. Neutronradiografiaval kombinalt PGAA

Ha a tok geometridja ¢és anyaga ismeretlen, akkor
neutronradiografiaval  kombinalt PGAA  technikaval
vizsgalhatjuk a tokba helyezett mintat. A radiogramok
alapjan a tok falvastagsdga meghatarozhatd, mig anyaga
a tokra kollimalt neutronnyaldbbal és az onnan kilépd
gamma-sugarzas kollimalt detektorral torténd vizsgalataval
elemezhetd. Ezen a modon tetszdleges alaku Gsszetett minta
elemezheto.

4.3. Insitu PGAA

Ha az atlatszatlan tok nem mas mint egy kémiai reaktor,
¢s a minta pedig a reakcidelegy, amelynek az Osszetétele
is valtozhat, akkor PGAA moddszer kémiai reakciok in situ
vizsgélatara is alkalmas. A legmegfelelobb reaktortipus a
csOreaktor, amelynek egyik végén engedjiik be a reagald
komponenseket, a reakciotermékek a masik végén tavoznak,
mig a kettd kozott pl. egy katalizatoragyon zajlik le a
kémiai reakcio. A reakcid a kilépd termékek vizsgalataval,
pl.  gazkromatograffal, vagy  tomegspektrométerrel
kovethetd, mig a reakcid elegy valtozdsai az in situ
PGAA-val mérhetok. Ez az elrendezés kiilongsen
alkalmas katalizatoron kemiszorbealt anyagok valtozd
hidrogéntartalmanak a vizsgalatara. A katalizator agyat
a kollimatorok altal meghatarozott izocentrumba kell
helyezni. Neutronradiografidval pedig a reaktor pontos
elhelyezése segithet.!

5. Eredmények
5.1. Vastag tokba helyezett mintak elemzése

Az 1. abra a detektalasi hatdsfokot mutatja az energia
fiiggvényében a szokasos elrendezés esetében, illetve 0,5
és 1,5 cm vastagsagu olom tok esetén. Meghatarozasuk
kalibrald forrasok és prompt-gamma reakcidk segitségével
tortént.'

A hatasfok-fiiggvényeket log-log skdlan dabrazoltuk.
Ahogyan ez varhatd, kis energidkon drasztikusan csokken
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az értékiik, az 6lom tokban mértek esetén mar 2 MeV alatt.
A megfelel6 hatasfokgorbe alkalmazasaval (1) segitségével
a mennyiségi analizis a tok nélkiili esethez hasonloan
végezhet6. Ha csak a tomegaranyokra vagyunk kivancsiak,
jO becslést végezhetiink a 2 MeV feletti energiaju csucsok
figyelembevételével még akkor is, ha a falvastagsagot
nem ismerjiik, minthogy itt a hatasfok-gorbék lényegében
parhuzamosan haladnak, azaz a hatasfokaranyok nem
fuggnek jelentdsen a vastagsagtol.
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1. Abra. Detektalasi hatasok a szokésos elrendezés, illetve kiilonb6z
vastagsaguk 6lomtokokban mérve.

5.2. Osszetett mintak vizsgalata
neutronradiografiaval kombinalt PGAA-val

A modszer érzékenységének vizsgalatira egy tesztmintat
készitettiink. Jelen esetben egy 7 mm vastag, festett 6lom
tokba helyeztiink kiilonboz6 anyagokat, egy vas csavart, egy
aluminium hengert, harom réz gombocskét teflon zacskoba
csomagolva és uran-oxidot ugyancsak teflonban. A 2. abran
lathat6 fénykép ezeket a targyakat mutatja.

Majd a tokot neutronnyalabba helyeztiik, és kiilonb6zo
szogek alatt egy sorozat neutronradiografias felvételt
készitettiink. Az egyes képek felvétele néhany masodpercet
vett igénybe. A 3. dbran az egyik radiogram lathato.

2. Abra. A vizsgalt 6lomtok kiilonbozé anyagokkal (vas, aluminium, réz
és uran-oxid).

A képet korrigaltuk a nyalabprofil inhomogenitasaval, ezért
a széleken, ahol a fluxus mar kicsi, digitalis zaj jelenik
meg. A tok korvonala vilagosan kivehetd, jobbra fent még
a matrica arnyéka is lathatd. Az egyes képeken a 25 mikron
vastagsagu teflon folidk gylirddései is lathatok.

3. Abra. A tesztminta radiografias képe: vas csavar, mogotte halvanyan
az aluminium henger, fol6ttiikk harom réz golyo és jobbra ugyancsak
halvanyan az uran-oxid teflon zacskoban.

Azonositasuk utan az egyes részleteket az izocentrumba
helyeztiik és elemzést végeztiink rajtuk. A fokomponensek
egyértelmiien azonosithatok voltak. A szomszédos
objektumokbol szarmazo jelek, amelyeket a szort neutronok
keltettek, kb. két nagysagrenddel gyengébbek voltak a
vizsgalt anyagénal, azaz az ,,athallas” viszonylag kicsi volt.

A képpontok fényességvaltozasa alapjan a nyaldb
gyengiilésére lehetett kovetkeztetni, amelybdl az elemi
hataskeresztmetszetek alapjan a tomeg szamithato volt. Az
inhomogén eloszlasu uran-oxid por esetében pl. kb. 10%
pontossaggal egyezett meg a mért €s a szamitott adat.

5.3. In situ PGAA

Kétféle vizsgalatot végeztiink, egy megvalosithatdsagi
tanulmanyt és magat a kisérletet. Az els6 soran egy 3 g
tomegl aluminium-oxid keramiacsovet helyeztiink egy 1,6
kg tomegli aluminium hazba, amely a reakcio homérséklet
szabalyozasanak céljait szolgalta. A cséreaktorba palladium
katalizatort helyeztink, amelyen hidrogén adszorpciojat
vizsgaltuk. A palladium réteg keriilt az izocentrumba,
és a neutronradiografids kamerat hasznaltuk a reaktor
beallitasara.

4. Abra. A katalitikus cséreaktor radiogramja. A kozépsé vilagos csik
a keramiacsé. A sotét ovalis forma pedig az aluminium boritas ablaka,
amelyen at a neutronok megvilagitjak a reaktort. Két oldal hiitécsovek
lathatok. A masodik képen a palladium-rétegben buborékok latszanak.
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A palladium mennyisége kb. 50 mg volt, mig az aluminium
hazbdl kb. 1 g tomeggel egyenértékii mennyiség latszott.
Az adszorbealt hidrogén mennyisége 0,25 mg és 0,55 mg
kozotti volt, mig a kimutatasi hatar kb. 50pug volt.5.3.1.3

A megvaldsithatosagi vizsgalat utan a katalitikus kisérlet
soran némileg modositottunk rendezésen. Csupasz
aluminium-oxid keramia cs6évet hasznaltunk, atmérdje 2
mm volt, tomege pedig 2 g. Bele higitott katalizatortoltetet
helyeztiink: 7 mg palladiumot és 100 mg szilicium-karbidot.
Alkin-hidrogénezést vizsgaltuk gazkromatograffal kovetve
a reakciot. A kovetkezd abra a prompt-gamma spektrum egy
részletét mutatja, ahol jol lathatok a f6 komponensek, az Al,
a Pd és H vonalai.

100000

Beutéssram

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 250 2500
Enegia (kev)

5. Abra. Katalitikus reaktor in situ prompt-gamma spektruma.

A spektrumokat a fent emlitettek szerint értékeltiik ki.
Kiulonb6zo reakciokoriilmények kozott megmértik a H/Pd
tomegaranyt. A hidrogénhattér ekvivalens mennyisége 70
png volt, mig a reagdld hidrogén mennyisége 7 és 60 ug
kozott valtozott. A kimutatasi hatart ebben az esetben 5
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pg-nak mértiik.'* Az eredmények alapjan jobban felderithetd
volt a katalitikus hidrogénezés mechanizmusa.'s ¢

6. Osszefoglalas

A prompt-gamma aktivacids analitika jol alkalmazhatd
Osszetett  targyak  belsd  részleteinek  vizsgalatara.
Vastag sugarvédelmi tokba helyezett anyagok a rutin
elemzés modszereit alkalmazva elemeztiik, csupan a
hatasfokfiiggvényt helyettesitettiik egy olyannal, amely
figyelembe veszi a falban lejatsz6dd onabszorpciot. A
neutronradiografiaval kombinalt PGAA alkalmas a belsd
részletek két- és haromdimenzids leképezésére, tovabba
a kivalasztott bels6 részletek elemzésére. A radiogramok
alapjan az elrejtett anyagok tomege is kiszamithatd
volt. Hasonld meggondolasok alapjan kémiai reaktorok
belsejében lezajlo folyamatokat is vizsgalhatunk. Az
altalunk osszeallitott in situ PGAA kisérlet soran alkinek
hidrogénezését vizsgaltuk sikerrel, mikézben a hidrogén
kimutatasi hatara csupan 5 pg volt 7 mg palladium mellett
egy 2 g tomegi keramicsében.
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Investigating Hidden Internal Details of Complex
Objects with Prompt Gamma Activation Analysis

Prompt Gamma Activation Analysis (PGAA) is a rapidly
developing nuclear analytical technique. Neutrons, when absorbed
by atomic nuclei, induce the emission of the characteristic prompt
gamma radiation. This radiation is characteristic, i.e. the energy
identifies the emitter nuclide, while the intensity is proportional
to its amount, thus a qualitative and quantitative analysis can be
performed. PGAA is widely used in the industry for the analysis
of raw materials and in scientific laboratories for a great variety of
investigations.

The most successful PGAA facilities are located at guided neutron
beams of research reactors, which provide pure thermal or cold
neutrons and low radiation background.

Both neutrons and gamma photons penetrate deep in matter,
thus this technique can be used for the investigation of internal
composition of the material. When combining with neutron
imaging techniques, the internal structure can also be mapped.

The PGAA facility has been operated by the Institute of Isotopes for
more than ten years. As a result of the continuous methodological
development it became one of the world-leading laboratories in
the field and is accepting many guest scientists and trainees every
year. A large number of samples have been analyzed from different

fields of application like archaeology, geology, material science or
nuclear safety.

Our recent developments, neutron tomography driven PGAA and
in situ PGAA enable the investigation of internal structures and
compositions of complex objects.

Prompt gamma activation analysis was found to be a useful tool
in the investigation internal details of complex objects. Materials
placed in thick shielding containers could be analysed with the
routine analytical procedure, replacing the efficiency function
with one corrected for the self-absorption through the wall of the
container. PGAA was combined with neutron radiography. Using
radiography, the internal structure could be mapped and different
objects inside a complex samples could be identified (Figs 3 and
4). Their compositions were determined with PGAA using beams
collimated down to small cross-sections.

The same philosophy was used for the in situ monitoring of a
chemical reaction inside a catalytic cell (Figure 4). The detection
limit for hydrogen was found to be as low as 5pug in 7 mg
palladium placed in a 2-g reactor tube (Figure 5). The method
was successfully applied for the investigation of the mechanism of

alkyne hydrogenation.
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