1. Bevezetés

Napjaink természettudomanyos kutatdsai mar elképzelhetetlenek
lennének korszerli elemanalitikai modszerek nélkill. A kiilonb6zo
tudomanyteriileteken felmeriilé problémak a modszerekkel szemben egyre
magasabb kovetelményeket tamasztanak. Ma mar a kivald érzékenységen
kiviil gyakori elvaras a rovid mérésidd, a roncsolasmentes és lehetdleg
multielemes vizsgalat és fontos szempont az is, hogy az analitikai
informacid a vizsgalt minta egy adott koordinatajt, lehetéleg minél kisebb
méretli, jol meghatarozott részéhez legyen rendelhet6. Szamos olyan
analitikai modszer van, amely a fenti kovetelmények valamelyikének, vagy
esetleg tobbnek is megfelel, azonban alig néhany, amely mindegyiknek.

Részecskegyorsitokkal — eldéallitott  toltottrészecske-nyalabokat
elterjedten alkalmaznak elemanalitikai célokra. Ezek az eljarasok altalaban
a fenti kovetelmények jelent6s részét teljesitik, a nyaldbokat néhany
mikrométer nagysagura fokuszalva pedig gyakorlatilag mindegyiket. Ilyen
hatékony, mikrométer méretii ionnyalabokkal dolgozé modszerek példaul a
u-PIXE (részecske indukalt rontgenemisszio) vagy a u-NRA (magreakcio-
analizis) részecske- vagy gammadetektalassal. Az ionnyaldbokkal a minta
feliiletét pasztazva meghatarozhat6 a kiilonboz6 elemek lateralis eloszlasa.
Egyes ionnyalab-analitikai modszerekkel /NRA, RBS (Rutherford
visszaszoras)/ emellett szamos elem esetében a mélységi analizis is
elvégezhetd. Az NRA tovabbi elénye, hogy a vizsgalhaté elemek
tobbségénél a kiillonbozé izotopok koncentracidja  kilon-kiilon s
meghatarozhatd. Ezeket a modszereket fent emlitett elony0Os tulajdonsagaik
miatt elterjedten alkalmazzdk anyagtudomdanyi, régészeti, bioldgiai és
geologiai vizsgalatoknal.

Az MTA Atommagkutaté Intézetének 5 MeV-os Van de Graaff
tipust gyorsitojara épiilt analitikai laboratériumban az ionnyaldb-analitikai

modszerek széles skalajat alkalmazzuk (PIXE, NRA, RBS), legtobbjiiket



mikroionnyalabos vizsgalatoknal is. PIXE moddszer esetében az utdbbi
években kifejlesztett kétdetektoros p-PIXE méréelrendezés segitségével a
7=6-92 rendszamtartomany analizalhatd, az elemek tilnyomo tobbségére
kitind érzékenységgel. Mennyiségi analizis a PIXEKLM programcsomag
révén standardok nélkiil, rutinszerien végezheté (abszolut koncentracid
meghatarozas), tovabba mikronyalabos vizsgalatoknal megadhato a vizsgalt
elemek lateralis koncentracioeloszlasa is (valos elemtérképezés).

Egyes magreakcio-analitikai modszerek /NRA
részecskedetektalassal, DIGE (deuteron indukalt gamma-emisszid)/
esetében, amelyek konnylielemek vizsgalatara a PIXE hatékony kiegészitd
modszerei, és a PIXE-hez hasonléan egyarant kitlinden alkalmazhatoak
makro- és mikroionnyalabos analitikai vizsgalatokhoz, eddig nem volt
kifejlesztve optimalis mérdelrendezés. Emellett a DIGE modszer esetében —
amely hatékonyan alkalmazhatdo a 3<Z<8 rendszamtartomany szimultan
analizisére — a PIXE modszerrel ellentétben nem volt kidolgozva az
abszolut koncentraci6 meghatarozas, igy a mennyiségi analizis kozelitd
formulak vagy standardok felhasznalasaval tortént.

Jelen értekezésben az alkalmazott analitikai modszerek és
méréelrendezések  ismertetése utdn olyan magreakcid  analitikai
fejlesztéseket targyalok, amelyek a fenti hianyossagok egy jelentOs részét
potoljak, érzékenyebbé és pontosabba téve a moddszereket. Ezt kdvetden
interdiszciplinaris vizsgalatokat ismertetek, amelyekhez részben a DIGE,
részben a PIXE modszert alkalmazom felhaszndlva a fejlesztések

eredményeit.



2. Alkalmazott analitikai modszerek

2.1 Részecske indukalt rontgenemisszio (PIXE)

A részecske indukalt rontgenemisszid (Particle Induced X-Ray
Emission, PIXE) multielemes analitikai modszer. Altaldban protonnyalabot,
vagy ritkdbban nehezebb ionokbdl all6 nyalabot gyorsitanak néhany MeV
energiara, amivel az adott minta atomjainak karakterisztikus
rontgensugarzasat gerjesztik.

A rontgenspektrumot energiadiszperziv félvezetd detektorral
rogzitik. A PIXE technika tobb mint harmincéves torténete soran ppm
nagysagrendli detektalasi kiiszobbel jellemezheté kvantitativ analitikai
modszerré fejlédott, amely ma mar a széntdl az uranig terjedd elemek teljes

skalajanak analizisére alkalmas.

2.1.1 A PIXE moddszer fizikai alapjai

A PIXE rontgenspektroszkopian alapuld analitikai modszer [Joh-
88]. Ha toltott részecskével bombazzuk az atomot, a részecske és az
atommagot koriilvevé elektronok kolcsonhatasa soran  végbemend
folyamatok egyike a rontgenemisszio. A folyamat soran a toltott részecske
az atom valamely belsé héjanak ionizacidjaval vakanciat kelt. Amikor az
igy kapott vakancia bet6ltodik valamelyik kiilsé héj elektronjaval, a vizsgalt
atomra jellemz6é karakterisztikus rontgensugarzas emittalodik, vagy az
energia atadodik valamelyik kiils6 héjon 1évd elektronnak, amely ezt
kovetéen tavozik az atombol (Auger-elektron). Attol fiiggden, hogy az
ionizaci6é melyik héjon ment végbe, és melyik magasabb héjrol t61todott be
a vakancia, beszélink K, Kg L, Lg L, .. Kkarakterisztikus

rontgensugarzasrol (2.1.1/1 abra).
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A PIXE modszer alapvetd fizikai és analitikai jellemzoit az 6t

részbol allo 2.1.1/2 abra foglalja 6ssze [Kol-03].
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A karakterisztikus rontgensugarzas energidja és a sugarzast
kibocsatd atom rendszdma kozott egyértelmii kapcsolat van (Moseley-
torvény), amelyet a K és L rontgenvonalak esetében a 2.1.1/2 abra ¢ része
szemléltet. Ez az egyértelmii kapcsolat képezi az alapjat a részecske
indukalt rontgenemisszio analitikai alkalmazasanak. A litiumtdl az uranig
terjedd elemek K, és Kg vonalainak energidja a 0,05 — 111 keV, mig a
cinktdl az uranig terjedd elemek L, Ly és L, vonalainak energidjaa 1-21,5
keV energiatartomanyba esik.

A karakterisztikus rontgensugarzas detektalasira — a fenti
energiatartomanyon vett jo hatadsfokuk miatt — legtobbszor litium-driftelt
szilicium /Si(Li)/, bizonyos esetekben Ge detektorokat alkalmaznak. Si(Li)
detektorokat berillium ablakos és ultravékony polimer ablakos kivitelben
gyartanak.

A 2.1.1/2 abra a részén egy berillium ablakos Si(Li) detektor
hatasfokgorbéje lathatod két kiilonbozo ablak- és kristalyvastagsag esetén. A
teljes 2.1.1/2 abran fliggblegesen végigfutd szaggatott vonalak azt az
energiatartomanyt jelolik, amelyet a vizsgalt minta rontgenspektrumabol
egy berillium ablakos Si(Li) detektorral hatdsosan mérhetiink. (Egy 12 pum
ablak- és 5 mm kristalyvastagsagu detektor esetében példaul a két
fliggbleges szaggatott vonal altal hatarolt 1,3 - 21,5 keV
energiatartomanyban a  hatasfok nagyobb, mint 0,9.) A kis
rontgenenergianal 1€évo levagas a rontgensugaraknak a detektor ablakaban,
tovabba belépd arany-kontaktusdban ¢és Si holtrétegében torténd
abszorpciojaval magyarazhaté. 20 keV folott a rontgenenergia
novekedésével a detektor a rontgensugarak egyre nagyobb hanyadat engedi
at, igy hatasfoka gyorsan csokken. A csokkenés mértéke természetesen fiigg
a detektorkristaly vastagsagatol.

A fentiekbdl addodik, hogy egy korszerli berillium ablakos Si(Li)
detektorral a magnéziumnal nagyobb rendszamu (Z>12) elemek — mivel K,

vonaluk energiaja nagyobb, mint 1,3 keV — altalaban jo hatasfokkal, a



natriumnal kisebb rendszamu (Z<11) elemek viszont egyaltalan nem
vizsgalhatok. Az elmondottakbol tovabba az is kdvetkezik, hogy az eziistnél
nagyobb rendszamu elemek (Z>47) K-vonalaira (a Z=47 némileg dnkényes
valasztas) a rendszam ndvekedésével a detektor hatdsfoka drasztikusan
csokken. A probléma orvosolhato, ha a fenti rendszamtartomany analizisére
a K-vonalak helyett az L-vonalakat hasznaljuk. Ebben az esetben Si(Li)
detektorokkal egészen az uranig (Z=92) terjedé elemek jo hatasfokkal
detektalhatok. Az elmondottakat 6sszefoglalva kijelenthetjiik, hogy a Z<47
rendszamtartomany analizisére a K-vonalakat, mig Z>47 esetben az L-
vonalakat alkalmazva, egy berillium ablakos detektorral a natriumtol az
uranig terjedd elemek vizsgalhatok.

Ultravékony polimer ablakos detektorokkal — mivel az alacsony
energias rontgensugarak abszorpcidja a detektorablakban joval kisebb
mértékll, mint a berillium ablakos detektorok esetében — a natriumnal
kisebb és bornal nagyobb rendszamu elemek is vizsgalhatok [Uzo-01].
Berillium és polimer ablakos detektorok egyiittes alkalmazasaval a teljes,
6<7<92 rendszamtartomany hatékonyan analizalhatdo (lasd 3.2 fejezet,
mikro-PIXE méréelrendezés).

Az energiafeloldas, amely a mangan K, vonalanak (5,9 keV)
félértékszélességeként van definidlva, a mai korszerii Si(Li) detektorok
esetében ~130 eV. Ez azt jelenti, hogy a periddusos rendszer szomszédos
elemeinek vizsgalatira hasznalt rontgenvonalak a teljes (6<Z<92)
rendszamtartomanyban elkiiloniilnek a spektrumban. A 2.1.1/3 abra egy
vékony polimer ablakos és egy hagyomanyos Be ablakos detektorral felvett
PIXE spektrumot mutat. A 2.1.1/2 &bra d részén a K- és L-vonalak teljes
hataskeresztmetszetét lathatjuk a rendszam fliggvényében, 3 MeV energiaju
protonbombazas esetén. A rontgenkeltési hataskeresztmetszet teljes
(6<7<92) rendszamtartomanyon vett magas értéke azt jelzi, hogy a PIXE
egy gyors ¢és nagy hozamokat biztositdé analitikai eljaras. A K-vonalak

rontgenkeltési hataskeresztmetszetének meredek esése a rendszam
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2.1.1/3 dbra. Kobaltkék iiveg vékony polimer ablakos (a) és
hagyomdanyos Be ablakos (b) detektorral felvett PIXE spektruma
[Uzo-01].

novekedésével tovabbi érv amellett, hogy a Z>47 rendszamu elemeket a
Iényegesen nagyobb hataskeresztmetszetli L-vonalaik alapjan hatarozzuk
meg. A 2.1.1/2 abran vizszintesen végighuzodd szaggatott vonal megadja
azt a rendszamot, amely felett az L-vonalak detektalasa a
hataskeresztmetszet szempontjabol is célszert.

A mintabol kibocsatott karakterisztikus rontgensugarzas cstcsai
folytonos hattéren iilnek (lasd 2.1.1/3 abra). Lényeges hattérosszetevo Kkis
rontgenenergiaknal a bombazo részecskék altal a mintaban keltett szekunder
elektronok fékezési sugarzasa, nagyobb energidknal pedig a mintdban
lassuld bombazo részecskék fékezési sugarzasa. Hattérjarulékot ad még a
detektorban ~ Compton-szor6dé  nagyenergiaju  rontgensugarzas  €s

gammasugarzas is.



A 2.1.1/2 é4bra e részén lathato gorbék a F. Folkman [Fol-75] altal
szamolt vonalintenzitas-adatokon keresztiil jol szemléltetik a tényleges
viszonyokat. Az abra a karakterisztikus és a folytonos rontgensugarzas
hozamat mutatja az ott feltiintetett paraméterek mellett (6 a Si(Li)-detektor
energiafeloldasat jelenti). Az iires korok és a pontok a rendszammal jelzett
egyes elemek vastag (I mg/cm?) szénhatlapon elhelyezett, vékony mintaira
szamolt teljes K és L hozamok. A folytonos hattér két komponensét az abra
ugyanezen skalan mutatja. Jol lathatd, hogy a Z>45 rendszamok esetén
analizisre az L-vonalakat hasznalva a K-vonalak intenzitascsokkenését
teljesen kikiiszoboli a nagyobb teljes L-hataskeresztmetszet.

Valamely elemet a spektrumban jelenlévo csucs alapjan akkor

mondunk kimutathatonak, ha teljesiil az N lz >3,/N, o0sszefiiggés, ahol

N, a Z rendszamu elem i-edik rontgenvonaldhoz tartozd cstcsaban 1év6
impulzusok szdma, Nj, pedig a cstcs alatti, egyszeres félértékszélességnél

vett, hattérimpulzusok szama [Joh-88]. Azt a legkisebb mennyiséget,
amelyben egy elem kimutathaté egy adott matrixban, az elem adott matrixra
vonatkoz6 detektalasi hatardnak nevezziik. A detektalasi hatarat ki lehet
fejezni abszolit modon, azaz tomegben, vagy relativ modon, azaz
koncentracioban, amelyet éaltalaban pg/g-ban vagy ppm-ben (10° g/g)
adnak meg.

A 2.1.1/2 abra b részén szénmatrixra vonatkozo tipikus detektalasi
hatarértékeket lathatunk a protonenergia és rendszam fiiggvényében [Joh-
88] (Kisérleti koriilmények: detektor energiafeloldas 165 keV, térszog
0,003-47, begyijtott toltés 10 uC, a minta vastagsaga 0,1 mg/cm?).

Az a tény, hogy a legnagyobb érzékenységet (legalacsonyabb
detektalasi hatarokat) alacsony (<3MeV) bombazd energianal kapjuk,
fontos abban az értelemben, hogy PIXE vizsgalatokhoz a kis gyorsitok a
legmegfelelobbek, és ez elényds mind megbizhatosagi szempontokbol,
mind gazdasagi megfontolasokbdl. Az analitikai gyakorlatban PIXE

vizsgalatokhoz altalaban 2-3 MeV protonenergiat hasznalnak.



Amint a 2.1.1/2 abra b részén lathatdo, 2 MeV protonenergia
hasznalata mellett a modszer Z=15-90 rendszamtartomanyon vett relativ
érzékenysége 4-10°-5-107 g/g, a minimalisan detektalhaté anyagmennyiség
10°-10" g, a minta jellegétdl, vastagsagatol és a nyalabmérettdl fiiggden. A
meghatarozas hibdja 5-10 %. (A 6<Z<12 rendszamtartomanyra vonatkozo
detektalasi hatarokat a 2.3 fejezetben ismertetek.)

A PIXE modszerrel torténd analizishez nagyon kis anyagmennyiség
elegendd, és raadasul a legtobb minta nem igényel kiilondsebb eldkészitést
a mérés elott. Emellett a PIXE modszer viszonylag gyors: egy minta
analizise néhany percig tart és a modszer az esetek tobbségében
roncsolasmentesnek tekinthetd (kivéve pl.: biolégiai mintdk), igy mod
nyilik a PIXE-vel vizsgalt mintdk mas modszerekkel vald tovabbi
analizisére, valamint értékes mintak, mint pl. miivészeti és régészeti leletek

vizsgalatara.

2.1.2 Mennyiségi analizis

A PIXE moédszer {6 célja a vizsgalt minta elemi &sszetevdi relativ
vagy abszolit koncentracidinak meghatarozasa. A mennyiségi analizis
alapja a jol meghatarozott GOsszefiiggés a spektrumban lathatdé K és L
rontgencsucsok alatti nettd teriilet és a mintaban levé elemek mennyisége
kozott. Mivel az ionizacios hataskeresztmetszetek szamolhatok, a kisérleti
elrendezés paraméterei és a Dbegylijtott Ossztoltés ismertében az
elemkoncentraciok meghatarozhatok (abszolut koncentracié meghatarozas).

Vékony, homogén minta esetében, amikor a bombéazo protonok
energiavesztesége ¢és a rontgensugarzas elnyelddése a mintaban
elhanyagolhato, a j-edik elem k-adik rontgenvonaldnak hozama (Yj) a

kovetkezo formulaval [Sza-93] adhaté meg:

N, 0, (E,) N,
Y, =nQC, ]\/[A. S(Ejk)T(Ejk)éOTFdxanCj A/[A.

J J

W, Fdx 21211



ahol Ej a j-edik elem k-adik vonaldnak energiaja, n a protonok szdma, Q a
detektor térszoge, C;, M; a j-edik elem koncentracidja és tomege (AMU-

ban), Fdx a minta vastagsaga g/cm’-ben, N 4y az Avogadro-szam, T(Ejy) a
minta és a detektor kozotti abszorbens transzmisszidja, CTjk(Eb) a

rontgenkeltési hataskeresztmetszet E), protonenergiandl, « a nyalab iranya
és a minta normalisa altal bezart szog. Wj az effektiv rontgenkeltési
hataskeresztmetszet. A formula alapjan a koncentracié konnyen
szamolhato.

Vastag mintdk esetében a minta mélységi koordinatdi mentén a
bombazo ionok folyamatosan lassulnak. Ekkor a matrixeffektusok mar nem
hanyagolhatok el. Gyakorlati szempontbol két esetet kiilonboztethetiink
meg: ha a minta végtelen vastag, azaz a bombazo részecske a mintaban
teljesen lefékezodik, vagy ha a minta véges

Y, M,

C =——— 2.1.2/2
N QW

vastagsagu, azaz a bombazo részecske csak részben fékezodik le. Az utobbi
esetben ismerniink kell a minta vastagsagat, illetve a kilépd (athaladt)
részecske energiajat. A vastag mintakra vonatkozo effektiv rontgenkeltési
hataskeresztmetszetet a fenti 2.1.2/1 kifejezés bombazd energia szerinti
integralasaval és a masodlagos gerjesztések (enhancement) figyelembe
vételével kaphatjuk meg [Sza-93]. Ez utobbi jarulék abbdl szarmazik, hogy
a bombazo részek altal keltett rontgensugarzas is okozhat ionizéciot, €s
ezért masodlagos rontgensugarzast is kelthet. Az effektiv rontgenkeltési
hataskeresztmetszetre vonatkozé formulat itt nem ismertetjiik. A vastag
mintara vonatkozo effektiv rontgenkeltési hataskeresztmetszet ismeretében
a koncentraciot a 2.1.2/2 sszefiiggéssel szamolhatjuk.

A rontgenspektrumok szamitégépes programcsomagok segitségével
kiértékelhetdk, és a vizsgalt minta elemdsszetevOinek abszollt, belsd

standardhoz viszonyitott, vagy relativ koncentraciéi szdmolhatok.
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Az irodalombol szamos PIXE kiértékelé program ismert: AXIL,
GUPIX, PIXYKLM, stb. Az ATOMKI-ban folyé6 PIXE mérésekhez az
intézetben Dr. Szab6é Gyula altal kifejlesztett PIXEKLM [Sza-03]
programcsomagot hasznaljuk, amely elvégzi a spektrum illesztését és a
koncentracidoszamitast, szamolja az ionizacios és effektiv rontgenkeltési
hataskeresztmetszeteket a K, L és M vonalakra a masodlagos gerjesztést is
figyelembe véve. A program figyelembe veszi a pile-up' és escape’

effektusokat, valamint a jelfeldolgozo rendszer holtidejét is.

A rontgenfotonok altal keltett elektronikus jelek “egymara rakodéasa”. Ha két
rontgenfoton elegendden rovid iddintervallumon beliil érkezik a detektorba,
akkor a keletkezd elektromos impulzusokat a rendszer ugy dolgozza fel, mintha
az eredeti két foton energidjanak Osszegével egyenld energiaju foton érkezett
volna.

A detektor feliiletének kozelében végbemend fotoelektromos kolcsdnhatas
kovetkeztében keletkezett K rontgensugarzas megszokése. A megszokesi csticsok
az eredeti fotonenergianal a Si K energiajaval kisebb energian jelennek meg a
spektrumban.
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2.2 Magreakcio-analizis (NRA)

Ha a besugarzo6 ion ,,atjut” valamely mintabeli atommag Coulomb-
gatjan (2.2/1 egyenlet), végbemehetnek bizonyos magreakciok, amelyek
kovetkeztében a besugarzassal egy idoben — vagy bizonyos magreakciok
esetében annak megsziinte utan is — kiillonbozo reakciotermékek (protonok,
a-részecskék, neutronok, y-sugarzas) 1épnek ki a mintabol.

Z,Z,e’

1 1

Ry(4} +43)

V= MeV 2.2/1

(Z;, Zyilletve A;, A, a céltargymag €s bombazo részecske rendszama illetve
tomegszama, Ro=1,2 fm, e’=1,44-10"° MeV-cm [Mar-68])
A magreakcio-analizis a besugarzassal egy iddben (prompt) kibocsatott
reakciotermékek detektdldsan alapuld analitikai modszer. Az analizishez
sziikséges — altalaban konnyi toltott részecskékbdl (protonok, deuteronok,
a-részecskék) allo — nyalabot rendszerint egyvégli Van de Graaff vagy
Tandem gyorsitokkal allitjak eld6. Ezeknek a gyorsitoknak a
terminalfesziiltsége altaldban nem haladja meg az 5 MV-ot, igy nem
alkalmasak nagy energias részecskék eldallitasara. A 2.2/1 Gsszefliggésbol
leolvashat6, hogy a Coulomb-gat nagysaga a céltargymag rendszamanak
novekedésével monoton nd, igy a fenti, kis energids gyorsitok
alkalmazasaval a modszer f6leg a kis rendszamu elemek meghatarozasara
alkalmazhato.

Az NRA modszereket altalaban a bombazo részecske vagy a
detektalt reakcidtermék tipusa szerint csoportositjak. Ebben a fejezetben az
utobbi szempontot valasztom és egy altalanos elméleti attekintés utan kiilon

targyalom a toltott részecske és gamma-detektalas esetét.
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2.2.1 Az NRA mddszer elméleti alapjai

Ha egy mintat néhany MeV energidju toltttrészecske-nyalabbal
bombazunk, akkor a mintat alkoté atomok magjai és a beesO részecskék
kozott magreakciok johetnek létre. Egy a+A=b+B magreakcio
létrejottének egyik feltétele az, hogy a bees6 a ion atlépje a Coulomb-gatat.
Egy masik feltétel az energiamegmaradas torvényébdl kovetkezik, és a
reakcidenergia fogalmahoz kapcsolodik. Egy magreakcio reakcidenergiajat
a 2.2.1/1 egyenlet definidlja, ahol 7,=T,+T,; a beesd részecske és a
céltargymag kinetikus energidjanak Osszege a magreakcid bekovetkezése
elott, 7,=T,+Tp pedig a kibocsatott részecske és a meglokdtt mag kinetikus
energiainak Osszege a magreakcio utan. Ey; és Ey, a részecskék nyugalmi

energiajanak az 6sszegét jelenti a magreakcio elott és utan [Muh-85].

O=E,-E,=T,-T, 2.2.1/1

o Ha (>0, akkor a reakcioban kinetikus energia szabadul fel a
nyugalmi energia rovasara. Ebben az esetben a magreakcid a beesd
részecske minden energidja mellett végbemehet (feltéve, hogy a
részecske atjut a Coulomb-gaton).

o Ha Q<0, akkor a reakcié soran a nyugalmi energia né a kinetikus
energia rovasara. Ebben az esetben a magreakcié csak akkor mehet

E = —QMIM;zM2 22172
végbe, ha a beeso részecske energidja meghalad egy E; kiiszGbenergia
értéket, amelyet a 2.2.1/2 egyenlet definial, melyben M; és M, a
beeso részecske és a targetatom tomegét jelentik [Muh-85].
A magreakcié bekovetkezése utan a meglokott mag gyakran

gerjesztett allapotban marad vissza. A gerjesztett allapot megsziinését

altalaban egy y-kvantum kibocsatasa kiséri. A gammakibocsatas soran a
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“ gy

az atmenet lehet egyszeres, amikor a mag egyetlen kvantum kibocsatasaval
az alapallapotba kertil, vagy kaszkadbomlas, amikor a gerjesztés néhany y-
kvantum egymast kovetd kibocsatdsaval sziinik meg. A kibocsatott y-
kvantumok energiaja altalaban 10 keV és 5 Mev kozé esik, de bizonyos
magreakciok esetén ennél magasabb értékek is el6fordulnak (pl. a
“N(d,p)"’N magreakcio 7299 és 8310 keV energiaju vagy a "’F(p,ay)'°O

magreakcio 6129 keV energiaju gammavonalai).
A reakciotermékek energidja: kvalitativ analizis

Egy magreakci6 analitikai alkalmazasa soran fontos, hogy ismerjiik
a kibocsatott reakciotermékek energiajat, mivel ennek ismeretében a
spektrumban megjelend csticsokrol legtobbszor eldonthetjiik, hogy mely
magreakciobol, igy kozvetve mely mintabeli izotoptdl szarmaznak.
Elsoként a részecskék energigjaval foglalkozom. A 2.2.1/1 abra egy

magreakciot szemléltet sematikusan.

emittalt részecske

O

M,;, E,
bombazo részecske céltargymag
O Y _ 0
M, E, M, (Ij

meglokott mag

M4’ E4
2.2.1/1 abra. Egy magreakcio sematikus dbrazolasa

Az 2.2.1/1 abra segitségével, felhasznalva az energia és az impulzus
megmaradasara vonatkozo alapvetd torvényeket, levezethetjiik a 2.2.1/3

1

E, = XE,[cosO + (% —sin? )] 2.2.1/3
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egyenletet [Bird-89] megadva ezaltal a kilép6 részecske energiajat, ahol

o MME p MMAMOME)
Ep (M, +M,)(M; +M,) (M +M)M+M,) 7 1

és E a meglokott mag gerjesztési energidja.

Az egyenletet csak abban a gyakorlati alkalmazasok szempontjabol
fontos esetben targyalom, ha a beesd részecske tomege kisebb, mint a
targetatom tomege és a reakcidtermék tomege kisebb, mint a végmag
tomege (M>M,; Ms>M3).
Ha Q>0 akkor a 2.2.1/3 egyenletben csak a + eldjelet hasznaljuk. Ha Q<0

akkor két eset van:

M, OM, +M
1. Ha E<E<E;,, ahol E. = L0, 2) akkor a (2.2.1/3)
MM, -M,M,

egyenletben mindkét eldjelet figyelembe vessziik. Ekkor a részecskék egy
eléreiranyuld sugarktipon beliil 1épnek ki a mintabodl, és minden kilépési
sz0ghoz két energiaérték tartozik.

2. Ha Ej,<E;, akkor a 2.2.1/3 egyenletben csak a + eldjelet hasznaljuk.

Mint emlitettem, a kibocsatott reakcidtermék energidjat mérve
beazonosithatd a céltargymag. Vastag minta és toltottrészecske-detektalas
esetén ez altaldban nehéz feladat, mivel a részecske kezdeti energiaja
jelentdsen megvaltozhat a mintan valo athaladas és a detektorral valo
kolcsonhatas soran.

Most vizsgaljuk meg a y-emisszio esetét. A kibocsatott y-kvantum
energiaja jo kozelitéssel megegyezik a mag azon allapotainak F
energiakiilonbségével, amelyek kozott az atmenet végbemegy [Muh-85].
Ennek oka az, hogy a meglokott mag joval nagyobb tomege miatt a fenti £
energidnak csak elenyészo részét veszi fel, igy az energia tilnyomo része a
v-kvantumnak adodik at. A fenti megfontolasok alapjan nyilvanval6 az is,

hogy a y-spektrum diszkrét.
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Egy magreakcio hozama: mennyiségi analizis

Egy magreakcié hozama fiigg a reakcid hataskeresztmetszetétol.
Beszélhetiink proton, a, 1v.. keltési hataskeresztmetszetekrél. A
differencialis hataskeresztmetszet (o(E,#)) minden egyes magreakcio és
reakciotermék esetében mas és mas energia- €s szogfiiggéssel jellemezhetd.
Emellett — ellentétben a rontgenkeltési hataskeresztmetszetekkel —
magreakciok esetében a (p, a, y-keltési) hataskeresztmetszetek elméleti uton
csak kevés esetben szamolhatok, és ezekben az esetekben sem elegendd
pontossaggal ahhoz, hogy analitikai célra hasznaljuk oket. [Vér-03]. Ennek
oka az, hogy a magerdket leird alapvetd Osszefiiggések igen bonyolultak.
Az elmondottakbol kovetkezik, hogy a differencidlis hatiskeresztmetszet
fliggvényeket minden egyes magreakcio és reakcidtermék esetében kiilon-
kiilon, kisérletileg kell meghatarozni. Az energia szerinti differencialis
hataskeresztmetszet fiiggvény /o(E, 6,)/ ismeretében mennyiségi kapcsolatot

teremthetiink egy magreakciobol 6, szogben detektalt reakciotermékek

szama (hozam) és az analizalt elem mintabeli koncentracigja kozott.

Idedlisan vékony minta

Egy idealisan vékony minta esetében valamely reakciotermék

hozamat a 2.2.1/4 képlet segitségével szamolhatjuk [Bod-80], ahol

N 1
N=INoT oeoE, 00— —aE 2.2.1/4
eM S(E,)
N a detektalt reakciotermékek szama (hozam)
0 a begyijtott 6ssztoltés
e a bombazo részecske toltése
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M az atom tdmege AMU-ban

Nyy  Avogadro-szam

C a vizsgalt elem koncentracidja a mintaban g/g-ban

n a detektalas abszolut hatasfoka, amely magaban foglalja a detektor

hatasfokat (&) és térszogét (£2)

o(Ey, 6y a  detektalt részecskék  keltésének  differencialis
hataskeresztmetszete
S(Eg) a minta matrixanak fékezoképessége M -ban
g
Ey a bombazo részecskék energiaja keV-ban
O a detektalas szoge (a detektornak a beesé nyalabhoz viszonyitott
szoge)
dE a bombazo részecske energiavesztesége a vékony mintaban
f; az analizalt izotopmagok szamanak aranya az analizalt elem

atomjainak szdmara vonatkozdan

Vastag minta

Vastag mintdk esetében a helyzet Gsszetettebb, mivel a bombazd
részecske a mintaba vald behatolds soran fokozatosan veszit energiajabol,
igy a behatolasi mélységgel valtozik a hataskeresztmetszet és a minta
bombazo részecskére vonatkozo fékezoképessége is. Abban az esetben, ha a
reakciotermékek szama a mintabol vald kilépés soran szamottevéen nem
valtozik, a hozamot a 2.2.1/5 képlettel szdmolhatjuk, amely a 2.2.1/4
képletbol adodik az [E,E, intervallumon vett, energia szerinti

integralassal.

_ SN w1
eM

o(E,0,) .
S(E)

N

N
oc| 2.2.1/5
E
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Az Osszefiiggésben E; a mintabol kilépd részecske energidjat jelenti.
Végtelen vastag mintak esetén £, értéke természetesen 0.
A tobbi paraméter ismeretében a képletb6l a koncentracid

szamolhatd. A mennyiségi analizisnek ezt a mddjat abszolut koncentracid

meghatarozasnak nevezziik. A o(E,8,) fuggvényt altalaban egy idealisan

vékony, az analizalt elemet nagy koncentraciéban tartalmazo filmen szoktak
kimérni. E, bombazd energiaval és @), detektaldsi szogben végzett

multielemes analizisnél a o(E,6,) figgvényt minden elem esetében, a

teljes [0,Eq] intervallumon ismerni kell.
A minta matrixanak fékezoképessége szamitogépes programcsomag

segitségével szamolhato [SRIM-03].

Mennyiségi analizis standardokkal és kozelité modszerekkel

Ha minden a szamolashoz sziikséges mennyiség ¢€s fiiggvény a
rendelkezésiinkre all, akkor a koncentracioszamitas a 2.2.1/5 képlet
segitségével elvégezhetd. Ha nincsenek birtokunkban a sziikséges adatok
vagy nem elég pontosak, akkor a mennyiségi analizist kozelitéformulak
vagy standardok felhasznalasaval végezziik. A standardokkal végzett
analizis nagy hatranya az, hogy pontos eredményt csak abban az esetben
kapunk, ha a standard dsszetétele nagyon hasonld a vizsgalt mintaéhoz. igy
kiilonb6zd mintatipusokhoz mas és mas standard sziikséges. J6 mindségii
standardokat eldallitani nagyon idéigényes, nagy szakértelmet és komoly
laboratoriumi felszereltséget igényld feladat. A kereskedelmi forgalomban
1évé standardok — feltéve, hogy a sziikséges standard beszerezhetd —
altalaban dragak.

Az ismert kozelit6 modszerek és formulak kozil itt csak egyet
emlitek meg. Ez a modszer az ,,Atlagos Hatdskeresztmetszetek Modszere”
[Bird-89]. Ennél a modszernél — feltételezve, hogy a hataskeresztmetszet a

bombazé energianak sima fiiggvénye — egy atlagos hataskeresztmetszetet

18



(0 ) definialunk a 2.2.1/6 Osszefliggéssel, ahol R a bombazd részecske

behatolasi mélysége a mintdban

o(6,)- IS(—EdE =o(0,)-R  22.1/6

(R]=g/em?).

Az atlagos hataskeresztmetszet bevezetésével egy elem mintabeli

crcr

M N 1
Cg=—"—"— < = 22177

Ngn-fi Q &(6,) Ry
Egy ismeretlen 0sszetételli és egy referenciamintara a 2.2.1/7 Gsszefliggést
felirva, és feltételezve, hogy az atlagos hataskeresztmetszetek a két minta
esetén megegyeznek, a két egyenlet hanyadosat képezve a 2.2.1/8
egyenlethez jutunk.
_ NS 'CR 'RR 'QR
o=
Np R - Qs

22.1/8

Az igy kapott dsszefiiggés nagy eldnye, hogy hasznalatahoz nem sziikséges

a o(E,f,) figgvény ismerete. A feltételezés, hogy az atlagos

hataskeresztmetszet mindkét minta esetén ugyanakkora, szisztematikus
hibat eredményezhet a szamolt koncentracioban [Bird-89]. Az egyéb

kozelitd modszerek attekintését a [Bird-89] irodalom tartalmazza.

2.2.2 NRA modszer részecske-detektalassal

Toltott részecskék detektalasa esetén a legnagyobb problémat az
jelenti, hogy a vizsgalt mintan valé athaladas soran az emittalt részecskék

energiaja megvaltozik. Ez vastag mintadk esetében bonyolult és nehezen
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értelmezhetd  spektrumokat eredményez (a  csticsok  jelentésen
kiszélesednek, igy a szomszédos cstucsok atfedhetnek). Emellett a
detektalasi hatarok a kiilonboz6 elemekre erdsen fliggnek az alkalmazott
magreakciotol. A fenti megallapitasokat 0sszegezve kijelenthetjiik, hogy a
részecskedetektalasra alapozott NRA modszer vastag mintak esetén nem
tekinthetd multielemes analitikai technikdnak. A analitikai gyakorlatban
altalaban egy konkrét elemhez és mintatipushoz valasztjak ki a
legmegfelelébb magreakciot. A kilépési szog optimalis megvalasztasaval az
esetleges atfedések az analizisre haszndlt részecskecsoport ¢és mas
részecskecsoportok kozott gyakran csokkenthetok.

A magreakcid ¢és a kisérleti koriilmények gondos megvalasztasa
esetén a részecskedetektdlasra alapozott NRA mddszer legfébb elénye a
konnyli elemekre vonatkozé nagy érzékenység. A szokdsos mérési
kortilmények esetén (n¢hany puC begytijtott ossztoltés, 0,5-2 MeV bombazo
energia) a 3<Z<8 rendszamtartomanyban elérhetdé minimalis detektalasi
hatarok (MDL) 10 ug/g koriil, bizonyos esetekben ez alatt vannak [BIRD-
891.

A reakciotermékek detektalasara altaldban feliileti zaréréteges
félvezetdé detektorokat hasznalnak [Met-95], [Sj0-97/a], amelyek
energiafeloldasa a legtobb esetben 10 keV koriil van. Bizonyos esetekben
PIN szilicium fotodiddékat is alkalmaznak erre a célra [McD-02]. Ezek
hasznalatanak elényeirdl és hatranyairdl részletesen a 4.3 fejezetben szolok.

A detektorok elé rendszerint abszorbens foliakat kell helyezni, hogy
ovjuk oOket a fényt6l, a minta feliiletérdl visszaszoérodott bombazo
részecskéktol, valamint a mintaban keltett és szamunkra érdektelen
sugarzasoktol. Az abszorbens folidk legnagyobb hatranya az, hogy
hasznalatukkal a feliileti zaroréteges félvezetd detektorok feloldasa 50 és

100 keV korili értékre novekszik.
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2.2.3 NRA modszer y-detektalassal

A gamma-detektalas legfobb elonye az, hogy a y-kvantumok
energiaveszteség nélkiil érik el a detektort, igy a spektrumban megjelend
csucsok félértékszélessége altaldban kicsi, ezért egymastol jol elkiiloniilnek.
Tovéabbi elényt jelent, hogy a vy-sugarzds mintabeli abszorpcidjatol
gyakorlatilag eltekinthetiink, ami vastag mintak esetén egyszeriisiti a
mennyisé€gi analizis elvégzését. Mivel a y-sugarzas abszorpcidja a minta és
a detektor kozotti szerkezeti elemekben altalaban szintén nem jelentds, nem
sziikséges a detektorokat a mintakamra vakuumterében elhelyezni.
Problémat jelent, hogy a y-detektalas hatasfoka altalaban 1ényegesen kisebb,
mint a részecskedetektalasé, igy a megfeleldé y-hozam eléréséhez a
detektorokat gyakran igen kozel kell elhelyezni a mintdhoz, ami a
mintakamra alakja ¢és a detektort korlilvevé nagy kiterjedést
olomérnyékolas miatt altaldban nehéz feladat. (Egy ilyen feladat
megoldasara kidolgozott mérési elrendezést a 4.1.2 fejezetben részletesen
ismertetek.)

A detektalds hatasfokat altalaban ismert aktivitasi radioaktiv
forrasokkal hatarozzdk meg. Nagy energiaju sugarzas (E>5MeV) esetén a
hatasfok meghatarozasa nem végezhetd el kizarolag radioaktiv forrasokkal.
Ezekben az esetekben olyan proton-befogasos rezonanciareakciokat
hasznalnak, amelyeket egy 5 MeV-nal nagyobb és egy annal kisebb
energiaju  y-kvantum kibocsatasa kisér ismert intenzitdsarannyal. A
detektalasi hatasfokot az 5 MeV alatti tartomanyban radioaktiv forrasokkal
meghatarozva — az intenzitasarany ismeretében — a hatasfok az 5 MeV-nal
nagyobb energidju y-kvantumra szdmolhat6. Tobb ilyen reakcio
felhasznalasaval a detektaldsi hatasfok az 5-10 MeV energiatartomanyban
meghatarozhato [Sin-71].

A y-kvantumok detektalasara altaldban nagytisztasdgu germanium

(HPGe) vagy litium driftelt germanium (Ge(Li)) detektorokat hasznalnak.
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Ezen detektorok hatasfoka ugyan viszonylag alacsony, azonban
energiafeloldasuk jo (~2 keV). Bizonyos specialis alkalmazasok esetén y-
spektroszkopiara natrium-jodid és bizmut-germanat (BGO, BiyGe;Oy;)
detektorokat is hasznalnak. Ezen detektoroknak jo a hatasfoka, viszont
energiafeloldasuk gyengébb, mint a HpGe vagy Ge(Li) detektoroké.
Manapsag gyakori a tobb BGO ¢s HPGe detektorbdl 06sszeallitott
detektorrendszerek hasznalata, amelyekben az analitikai mindségl
spektrumokat a  HPGe  detektorral (vagy  bel6lik felépitett
detektorrendszerekkel) veszik fel, a BGO detektorokat pedig véto
detektorokként alkalmazzdk [Ele-99]. Ezek a detektorrendszerek jo
fotocstcs-hatasfokot ¢s alacsony Compton-hatteret biztositanak, igy
alkalmazasukkal alacsony detektaldsi hatarok érhetok el.

Vastag mintak analizisénél a y-kvantumok szdgeloszlasa altalaban
izotropnak tekinthetd. Kivételt képeznek azok az esetek, amikor a hozam
egy jelentds része egy rezonanciareakciobol szarmazik. Ekkor az izotrop
eloszlastol jelentds eltéréseket kaphatunk [Ken-80], [BIRD-89].

A gamma-spektrumok kiértékelése sok szempontbol bonyolultabb, mint a

rontgen-spektrumoké. Ennek okai:

. Kiilonb6zé magreakcidk eredményeként Iétrejohet ugyanazon
végmag (magreakciok interferalhatnak).

. A y-sugarzasnak a detektor anyagéan valo szorodasa miatt a csticsok
alacsony energias oldalan jelentds, folytonos Compton-hattér jelenik
meg (az alacsonyabb energiaju csucsok ezen a hattéren ,,iilnek”™).

. Minden ~ 2 MeV-nal nagyobb E energiaju csticshoz két megszokési
csucs tartozik E-511keV ¢és E-1022 keV energidkkal. A csticsok
keletkezésének az az oka, hogy a y-sugarzds a detektor anyagaban
elektron-pozitron parokat kelthet, amely parok annihilaci6ja soran két
darab 511 keV energiaju y-kvantum keletkezik. A detektort
elhagyhatja csak az egyik vagy mindkét y-kvantum ¢s emiatt E-511
keV vagy E-1022 keV energianal kapunk beiitéseket. (Parkeltés
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elvileg mar 1022 keV folotti gamma-energidnal lehetséges, de a
gyakorlatban ~ 2 Mev alatt a megszokési cstcsok hozama
elhanyagolhato).

Ha a meglokott mag még mozgasban van akkor, amikor a y-
kvantumot kibocsatja, akkor a Doppler-effektus kovetkeztében a y-
kvantum energidja altalaban megvaltozik. (Kivételt képez az az eset,
ha a y-részecske sebessége merdleges a meglokott mag sebességére.)
Ha a meglokott mag sebességvektoranak ¢és a y-kvantum
sebességvektoranak skalaris szorzata pozitiv, akkor a y-kvantum
energiaja nagyobb lesz, mintha egy nyugalomban 1évé mag bocsatotta
volna ki, ha a skalaris szorzat kisebb, mint nulla, akkor pedig kisebb.
Mivel y-emisszi6 a tér barmely iranyaba lehetséges, a Doppler-
effektus kovetkeztében a gamma-csucsok jelentésen
kiszélesedhetnek. A 2.2.3/1 abra egy vastag Kapton folia
(CH;¢OsN,) DIGE spektrumat mutatja. A spektrumban jol lathatok a
2C(d,p)"C illetve a "“N(d,p)"°’N magreakciokhoz tartozd 3089 és
3684 illetve 7299 ¢és 8310 keV energiaju Doppler-kiszélesedett

cstcsok elso és masodik megszokési csucsaikkal egyiitt.
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Ma mar léteznek programcsomagok, amelyekkel egymadssal atfedo
és Doppler-kiszélesedett csticsokat tartalmazo spektrumok is kiértékelhetok
[Sz¢-85], [Faz-96].

A gamma-detektalason alapuld ionnyaladb-analitikai technikakat
célszeri a bombazd részecske tipusa szerint csoportositani. Eszerint
beszélhetiink proton (PIGE), deuteron (DIGE) vagy alfa (AIGE) indukalt
gamma emissziorol. A gammadetektalason alapulé analitikai technikak
esetében altalaban megvalaszthatd olyan bombazoenergia-érték (pl.: PIGE:
2,6 vagy 3,1 [Coh-02], [Kis-85], DIGE: 1,8 MeV [Ele-00/c], AIGE: 2.4
MeV [Lap-83]), amely alkalmazasaval megfelelé hozamokat és detektalasi
hatarokat érhetiink el egyidejiileg szamos elemre. Emellett a gamma
spektrumokban jelenlévé csticsok egymastol altalaban jol elkiiloniilnek, igy

a gamma-detektalason alapulo analitikai technikak altalaban multielemesek.
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2.3 PIGE, DIGE és PIXE moddszerek osszehasonlitasa

Ebben a fejezetben harom ionnyaldb-analitikai médszert hasonlitok
Ossze vastag mintak analizisére szoritkozva. A modszerek koziil kettot
(PIXE, DIGE) vizsgalataim soran alkalmaztam, egy pedig /PIGE (proton
indukalt gamma-emisszio)/ széles korben elterjedt, igy belefoglalom az
Osszehasonlitasba. A harom modszer alkalmazhatosdgi profilja sok
szempontbdl hasonlo:
. mindharom modszer multielemes
e nukledris mikroszondan alkalmazva mindegyik alkalmas a vizsgalt

elemek laterdlis eloszlasanak meghatarozasara, még tetszéleges
Osszetételll vastag minta esetén is

. a 65Z<20 rendszamtartomany mindharom modszerrel analizalhato

Az elmondottakbol kovetkezik, hogy a harom moddszer a fenti
6<7<20 (a gyakorlatban inkabb (6<Z<12) rendszamtartomanyban
egymadssal versenyképes. Masképpen megfogalmazva, a DIGE és PIGE a
széles korben hasznalt PIXE hatékony kiegészité modszere lehet a 3<7<12
rendszamtartomanyban. A 2.3/1 tdblazatban a DIGE, PIGE és a teljesség
kedvéért az AIGE (alfa indukalt gamma emisszi6) mddszerre vonatkozd
vastag minta hozamokat foglaltam Ossze a 3<Z<12 rendszamu elemek
analitikai szempontbdl legfontosabb gamma-vonalaira [Ele-00/c], [Kis-85],
[Lap-83]. A tablazatbol kitlinik, hogy a DIGE modszer legnagyobb elonye a
PIGE modszerrel szemben a szén, a nitrogén és az oxigén elemekre
vonatkozd joval nagyobb érzékenység. A tablazatbol az is leolvashato, hogy
az AIGE modszer az alacsony gamma-hozamok miatt a 4<Z elemek
analizisére csak nagy nyaldbaramok hasznalata mellett alkalmas, igy
nukledris mikroszondan ezen elemek vizsgalatara nem alkalmazhatd. Meg
kell jegyezni azonban, hogy berillium analizisére igen hatékony [Lap-83].
Mint azt a 2.1 fejezetben emlitettem, egy ultravékony polimer ablaku Si(Li)

detektor alkalmazésaval (lasd 3.2 fejezet) PIXE modszerrel is lehetévé valik
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a 6<7<12 rendszamtartomany analizise. Abbol a célbol, hogy a 3<7<12

bdszer analitikai

arom mo

r

rendszamtartomanyban a h

(q3) v4av13.4oud 0zZpqUIOG 52 (L5) PAIPUOA-DUIMDS SOJUOf [0gDjuodazs aS1ZI]PUD AUDULOJIDIUDZSPUD.A
CISZ5 € v Aupyau (4s/J11/N) YOWDZOY 1ot upjuiut SviSva ‘9ZoYIUOA 2.0424225pod DTV “TOIA ‘ADI IWVI9 I/€°T

s1 OL-LT yOL9°T 91 €1 - WOLTE | J0I9T | s01-9% vz BTN
6LLI ot L61 €91 0801 - S8¢ 65th 8Ly [a>l'"
AOIV

s0T-99°T | J0L'6£°C 01677 | OTTTT | J01€% | 01ssT | 01961 SOT-TET 8T BTN
$8s 89€1 LSO01 18 01¢£8 680€ L9T 8Ly (A"
aOId

sOT°€°6 901°9°6 L01-0°C OL€L yOL-0°S OTLT 1] & o01-§T L01°9°S I 1s/Q1/AN
OTST | o0THE 0167 | 0156 | 010 | 01T | 018 | jorsT | 0197 vT BTN
69€1 (11474 L6T S6v (3347 99¢¢ 6Ty 798¢ 8Ly [Ao]'a
S eN N K | 0] N o) q g n 1% 2N e HOId

26



ynpaungjaf unqILZPIqY] D Y2342 PISLU2 OZDQUIOG D UDGIJISD AZSPOUL T[] YDUZOYIDUOA DADISIUD OZDGUIOG SO-AdN 8 ]
u2q1252 IO ‘SO-ANT U2q21252 FXId 242142 }12101uinjjaf v “unqAupwiopmjupzspua.  [s7s € v (FDIA ADI) yo3254jout
1Sp]0IYaq 2 (HXTd) SQIOPULIOfuUT YOIDIDY ISDIDIY2IZP QZOYIDUOA d.L4242ZSPOU TDI S2 TDIA ‘AXId MVIG? T/€°T

27

[ ] SosAour
19°68 1968 - 19°68 - - - £669 68°06 19°68 ISE[ojeyRg
[ASIA] e1S10U9
9T 9T - 9T - - - €€ S'e 9T ozgquiog
[20-seql] [20-2ed] - [z0-2ed] - - - [y6-orn] [s6-ord] [z0-2eq] oeyIqngd
€8LLT 0bE - LT1 - - - 957 0011 yL [3/8r]Tan
69€1 (a4 - L61 - - - STIT 795¢€ 8Ly [A3y] sons)
TE0L0 S911°0 - 01£0°0 - - - £ 54! 1,000 [%6m] ouo3y
prepue)s piepuels
2¥0 pIepuels YO0 - pIepues YO - - - ur[eumy I1eq 20 BIUIN
A91d
[ S9sATowr
L6991 69°C€ - 85°LT 65°T¢ 65°C€ 65°T€ 86°1C - L6V ISE[0jeYRg
8ITh 9671 - L80S (444 0881 £98 €SS - €59 [8/81]1an
8¢ iy - LSO1 1.8 66CL 680€ vL91 - 8Ly [A93] sons)
SL09 L6ST - 9L ¥0T 9L L 61°0 - 7681 [61m]ouoy
OSIN eNFODSH®D - 12 ) uojdey| uojdey| uojdey| JIUBZNYew - £00u] I
ADIA
Twr] SosAjown
S0S‘y 6L59 - 85y ¥L0‘T SST0 708y - - - SQIpULIOFi]
UEL G2 EIRE I |
9T Ly1 - LSV 67ST uRN (453 - - - [8/8r]1an
£5T1 140°1 - LLY0 £5°0 6£°0 870 - - - [Aax] sons)
00SL09 TTL6ST - 9L ¥0T 9L 7L - - - [%6m] ouo3]
03N eNCODHD - £ o) uoydey uoydey uoydey| - - - BIUIA
SN eN AN A 0o N o) d ad T AXId




teljesitoképességet 0sszehasonlitsam, a 2.3/2 tablazatban Osszefoglaltam a
modszerekkel vastag mintak esetén elérhetd minimalis detektalasi hatarokat
(MDL). A tablazatban szereplo értékeket a DIGE ¢és PIXE modszerek

esetében referencia-mintakon végzett mérésekbdl hataroztam meg az

3-JN
MDL = " C, Osszefliggés segitségével, ahol N, a Z rendszaml elem
N

z

analizalo gamma illetve rontgencsiicsanak nett6 beiitésszama, N, a csucs

alatti, egyszeres félértékszélességnél vett hattér, C, pedig az elem

mintabeli koncentracidja. A DIGE méréseket a u-DIGE (4.1.2 fejezet), mig
a PIXE méréseket a p-PIXE mérdrendszerrel végeztem (3.2 fejezet)
optimalis beallitdsok mellett. A PIGE modszer esetében irodalmi értékekre
hagyatkoztam, és a tablazatban feltiintettem az irodalmi forrast. A tablazat
minden értéke 1 pC begytjtott Ossztoltésre vonatkozik. Azokban az
esetekben, amikor az irodalomban nem a fenti toltéshez tartoz6 MDL
szerepelt, a megadott MDL értéket szamitds utjan 1 pC toltésre
vonatkoztattam. A tdblazat minden elem esetén tartalmazza a minta
megnevezesét, az analizald cslics energidjat €s a mintara és bombazd
energiara vonatkozo informacios mélységet (PIXE) vagy a bombazo
részecske behatolasi mélységét (PIGE, DIGE). Az informacios mélységet
PIXE modszer esetében a PIXEKLM programcsomaggal, mig a behatolasi
mélységét PIGE ¢és DIGE modszer esetében a SRIM 2003 [SRIM-03]
programcsomaggal szamoltam. A PIGE ¢és DIGE modszerre vonatkozo
informaciés mélységet — hataskeresztmetszet adatok hidnyaban — nem
minden elem esetén tudtam kiszamolni, igy helyette a bombazo részecske
behatolasi mélységét adtam meg a 2.3/2 tablazatban. (A behatolasi mélység
PIGE és DIGE esetében némileg nagyobb, mint az informacids mélység.)

A PIXE méréseket 2 MeV, mig a DIGE méréseket 1.8 MeV
bombazo energia mellett végeztem. A PIGE modszernél a bombazo energia

értékét minden egyes elem esetében feltlintettem a tablazatban.
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A 2.3/2 tablazatbdl kitiinik, hogy a Z>10 rendszamtartomanyban
vastag mintak vizsgalatdhoz a PIXE technika alkalmazasa a célszeri.
Nitrogén és oxigén esetében a DIGE technika a leghatékonyabb, mig szén
esetében a DIGE és PIXE modszer egyarant kivalo. Bar litium és fluor
analizisére a PIGE modszer igen hatékony, szén, nitrogén és oxigén
mikroszondas analizisére az alacsony gamma hozamok miatt nem alkalmas.

PIXE moddszer esetében a 2.1.2/2 6sszefliggésre alapozott abszolut
koncentracioszamitas a PIXEKLM [Sza-03] programcsomag révén
megoldott. PIGE moédszer esetében szintén létezik a 2.2.1/5 6sszefliggésen
alapuldé hasonlo eljaras Li, F, B és Na analizisére [Mat-04]. DIGE
modszerre alapozott abszolit koncentracioszamitdssal kapcsolatban csak
néhany kézlemény jelent meg [Wal-97], [Beb-98], [Rol-95], és ezek egyike
sem foglalkozik multielemes analizissel. Ebbdl kdvetkezden a kiilonb6zo

elemek esetében az irodalomban talalhatd o(E,®,) fliggvények altalaban

nem ugyanazon &), szdgre vonatkoznak és bizonyos elemek esetében csak
olyan energiaintervallumon ismertek, amely multiclemes analizishez nem
optimalis. Differencialis hataskeresztmetszet adatokat vagy vékony mintan
mért hozamokat a '>C(d,py)"’C magreakcié esetében a [Ele-02],[Wal-
97],[Try-73], a '“N(d,py)"”N magreakcié esetében a [Beb-98] és a
O(d,py)'’O magreakcio esetében a [Rol-95],[Vic-94] kozlemények
tartalmaznak.

DIGE modszer esetében tovabbi problémat jelent, hogy mar
alacsony nyalabenergia (<2 MeV) hasznalatanal is jelentds neutronsugarzas
keletkezik. Ennek hatterében egyrészt bizonyos neutrontermeld reakciok
(pl.: "*O(d,n)""F, [Ele-00/c]), masrészt a mintaba beépiilt deuteronok és a
nyalab kolcsonhatasa soran végbemend (d,d) reakciok allnak. A neutron-
sugarzas elnyelésére — mint laborunkban is — vastag betonfalakat
alkalmaznak.

A rontgen- és gamma-detektalason alapulé modszerek kozott még

meg kell emliteni egy jelentds kiillonbséget. A rontgendetektalason alapulo
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modszerek (pl.:PIXE) a rontgensugarak mintabeli Onabszorpcidja miatt
nagyon érzé¢kenyek a minta feliileti egyenetlenségeire, mig a gamma-
detektalason alapuld modszerek (PIGE, DIGE, AIGE) nem. Preciz
kvantitativ PIXE analizist éppen ezért csak idealisan sik feliileti mintan
lehet végezni, mig PIGE, DIGE vagy AIGE analizist gyakorlatilag
tetszdleges alakun. Egy masik lényeges kiilonbség az, hogy az informacios
mélységet a konnyli elemek PIXE analizise esetén a rontgensugarak
mintabeli Onabszorpcioja szabja meg, mig gamma-detektalas esetén a
bombazé részecske behatolasi mélysége. Az elmondottakbol kovetkezik, és
a 2.3/2 tablazatbol is kitlinik, hogy konnyli elemek PIXE analizisénél az

informacids mélység joval kisebb, mint PIGE vagy DIGE analizis esetén.
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3. Alkalmazott méroelrendezések

Ebben a fejezetben részletesen ismertetem a vizsgalataim soran
alkalmazott mérdelrendezéseket. A 3.1 fejezetben roviden bemutatom az
ATOMKI pasztazd nuklearis mikroszondajat, majd a 3.2 fejezetben a
mikroszondén {izemeld p-PIXE mérdelrendezést. A p-PIXE mérdelrendezés
kiépitése nem tartozik az értekezés témajahoz, vizsgalataim soran az
elrendezést csak felhasznaloi szinten alkalmaztam. A jobb 30°-o0s
nyaldbcsatornan €s a pasztazo nuklearis mikroszondan végrehajtott, az
értekezés szerves részét képezo fejlesztéseket nem itt, hanem a 4. fejezetben
targyalom.

Az értekezésben szerepld méréseket az ATOMKI 5 MV-os VdG
gyorsitgjanal  végeztem. A  gyorsitdt és a hozzd kapcsolodo

nyalabcsatornakat és méréhelyeket a 3/1 dbra szemlélteti.

Pzl o nukiledin s mi brcszomnda

WS Faposold ~ Hdaboraly b
yors B \ aa s feldolgmds
E b @

3/1 abra. Az ATOMKI 5 MV-os VdG gyorsitojanak nyalabcsatorndi és

mérohelyei
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A maximalisan 5 MV terminalfesziiltségli gyorsitd altal eldallitott
toltottrészecske-nyalabot  egy analizald magnes segitségével téritjiik
vizszintes palyara, amely a toltott részecskék tomeg szerinti szeparaldsat is
elvégzi. Ezt koveti egy elofokuszalas, majd a nyalabot a kapcsoldomagnes
segitségével valamelyik nyalabcsatornaba iranyitjuk, valasztva ezaltal a
kiilonb6z6 méréhelyek kozott. A nyalabesatornak nevilket az analizalt
nyalab iranyaval bezart szogik alapjan kaptak. Ennek alapjan beszéliink

jobb és bal 45°-0s, jobb és bal 30°-o0s és 0°-0s nyalabcsatornakrol.

3.1 A pasztazo nuklearis mikroszonda

Az ATOMKI pasztazé nukledris mikroszondajanak sematikus

rajza a 3.1/1 abran lathato.

k Xyz manipulator

<«— preumatikus zsilip
m <—— kollimétor rés
< pasztazo tekercs

- \L—-— «— pneumatikus zsilip

3.1/1 abra. Az ATOMKI pasztazo nuklearis mikroszonddjanak

szerkezeti egységei

A nyalab utjat kovetve a gyorsitotél a mintakamraig, a nukledaris
mikroszonda els6 szerkezeti egysége a targyrés. A nuklearis mikroszonda a
targyrés altal a nyalabbdl kivagott foltot képezi le a minta feliiletére. A

targyrés négy darab henger alakt, rozsdamentes acél réspofat tartalmaz. A
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réspofdk mozgatisival a targyrés mérete a 0-2000 x 0-2000 pm’
tartomanyban szabalyozhatd. A targyrés el6tt egy 1 mm atmérdji
tantalblende talalhatd, amelynek feladata a targyrés nyalabterhelésének
csokkentése. A kovetkez6 egység a  kollimatorrés, amely a
nyalabdivergenciat és ezaltal a lencsehibakat csokkenti. Ezt koéveti a
pasztazd tekercs, amely a nyaldb vizszintes és fliggdleges irdnyu mozgatasat
végzi, lehetévé téve a mintafeliilet letapogatdsit. A mikroszondaval
maximélisan pasztazhato mintafeliilet nagysaga 2,5x2,5 mm’. A nyalabot
egy, a pasztazo egység utan elhelyezett kvadrupol dublett fokuszalja néhany
mikrométer atmérdjlire.

A kvadrupdl dublett két darab kvadrupdl magneses lencsébdl all. A 3.1/2

abra egy kvadrupdl lencse belsejében uralkodé magneses teret szemlélteti.

3.1/2 abra. Egy kvadrupol lencse belsejében uralkodo magneses tér

A lencse terében a toltott részecskékre az athaladds helyétol fliggden
kiilonb6zd irdnyu erdk hatnak. Az 1-es, 2-es pontokban a (pozitiv)
toltésekre a tengely felé iranyuld, mig a 3-as, 4-es pontokon athaladd
toltésekre kifelé iranyuld er6k hatnak. Ennek eredményeképpen a lencse a
nyalabot vonal mentén fokuszalja. Tehat legalabb két kvadrupdl magneses
lencsét kell alkalmazni ahhoz, hogy pontfokuszt allithassunk eld. Egy

magneses kvadrupdl dublett fokuszalo hatdsat a 3.1/3 abra szemlélteti.
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fokuszsik

targyrés ? ?

Kvadrupél 1 Kvadrupol 2

3.1/3 abra. Egy mdgneses kvadrupol dublett fokuszalo hatasa. A folytonos

és szaggatott vonalak az X és Y iranyu tipikus nyalabmenetet abrazoljak.

Egy 20x200 pum’-es targyrésméret esetén, amely a legtobb alkalmazas
esetében idealisnak tekinthetd, az ATOMKI nuklearis mikroszondaval
rutinszeriien elérheté minimalis nyaldbméret ~2x2 pm®. A fokuszalo
kvadrupol dublett utan a nyaldb belép a mér6kamraba, és eléri a mintat,
amely altalaban a nyalabiranyra mer6legesen all. A mintat feliilr6l, egy VG
(Vacuum Generators) gyartmanyu precizidés, haromtengelyli transzlacios
manipulator segitségével helyezziik be a 10 cm sugaru kamra kdzepébe,
illetve mozgatjuk ott harom, egymasra merdleges iranyban 5 um
pontossaggal. A mikroszonda részletesebb leirdsat a [Raj-96] irodalom

tartalmazza.
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3.2 A p-PIXE mérorendszer

A mikroszonda mér6kamrajara felépitett u-PIXE mérdrendszer

sematikus rajza a 3.2/1 abran lathat6 [Uzo-01].

szigeteld

BNC esatlakozdk

A .CCD kameras CCDkameré-

mikroszkdp P val felszerelt

alternativ helye dbbé‘:;l"b ns mikroszkop
shszarbens

(a nyaldb felett)

Canberra Si(Li) A —
mechanikus interfész

szigeteld

3.2/1 abra. A p-PIXE mérckamra [Uzo-01].

A p-PIXE mérérendszer esetében a mintabol  kilépd
rontgensugarakat a nyaldbirAnyhoz képest 135°-ban szimmetrikusan
elhelyezett két rontgendetektor detektalja. Az egyik egy hagyomanyos, Be
ablakos, 80 mm” feliileti Canberra Si(Li) detektor, amelynek feloldasa a
Mn 5,9 KeV-es K, vonalara 190 eV, mig a masik detektor a Princeton
Gamma Technology Inc. (PGT) altal gyartott ultravékony ablaka detektor
(UTW), amely a kis energidjui rontgensugarak detektdlasara szolgal. A
polimer ablaka (0,38 pm), 30 mm? feliiletli PGT detektor feloldasa a Mn K,
vonalara 148 eV. Ez utdbbi detektor alkalmazisaval lehetévé valik az
aluminiumnal konnyebb, és a bornal nehezebb elemektél szarmazo
rontgensugdarzas detektdlasa is. A kis energidgju  (0,2-7 keV)
rontgenvonalakat az UTW detektorral észleljiikk, mig a Be ablakos detektor
a kozepes €s nagy energiaju (E > 5 keV) rontgensugarzds detektalasara

szolgal.
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UTW detektorok PIXE mérésre torténd felhasznalasa soran szamos
probléma mertil fel [Uzo-01]. Tobbek kozott figyelembe kell venni, hogy a
lathatd fény, vagy a szort protonok konnyen athatolhatnak a detektor
vékony ablakan, aminek kovetkeztében csokkenhet a detektor feloldésa,
torzulhat a rontgencsticsok alakja, elveszhetnek az 1 keV alatti
rontgenvonalak, és sériilhet maga a detektor kristaly is. A detektor elé
helyezett permanens magnes feladata, hogy a szort ionokat eltéritse a
detektor tengelyétdl, a fény elleni védelemre pedig egy, a detektor elé
elhelyezett vékony (40 pg/em?) szénfolia szolgal. Az UTW detektor
hatasfokat a 0,28-22,1 keV rontgenenergia-tartomanyban a kozelmultban
sikeriilt meghatarozni [Uzo-03]. Ezaltal lehetévé valt a 12-nél kisebb
rendszamu (C, N, O, stb.) elemek mennyiségi analizise.

A nyalabaramot a kamra belépd nyilasaba elhelyezett kis méretii
kompakt nyalabszaggato [Bar-00] segitségével mérjiik.

Egy szines CCD kamerdhoz csatlakoztatott optikai zoom
mikroszkop szolgal a minta optikai megfigyelésére, ez a nyaldbiranyhoz
képest 0°-ban és 180°-ban is elhelyezhetd (az utdbbi esetben a kamera a
nyalab felett van elhelyezve Gigy, hogy a minta normalisaval 40°-os szoget
zar be). A 180°-os helyzetet vastag mintdk vizsgalatahoz, az 0°-osat pedig
vékony, atlatszo mintak vizsgalatahoz és nyalabfokuszalashoz hasznaljuk.

A szigetel6 anyagu mintak feltoltdédésének megakadalyozasara egy
elektronforras szolgal.

A Canberra Si(Li) detektor jelei az elderdsitobél NZ-870-es
jelfeldolgozon [Lak-91] keresztiil, a PGT detektor jelei pedig Canberra
2020 spektroszkopiai erdsitén keresztlil jutnak egy oxfordi gyartmanyu
ADC-be és sokcsatornas analizatorba. Az adatgyiijté rendszer (OM-DAQ
[Gri-94]) MS Windows 98 operacios rendszer alatt fut Pentium II PC
szamitogépen. A nyalab pasztazasat a szamitogép vezérli. A PIXE
spektrumok kiértékelése a PIXYKLM proton mikroszondan végzett
mérésekhez tovabbfejlesztett, bdvitett valtozataval, a PIXEKLM
programcsomaggal [Sza-03] torténik.
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4. Magreakcio-analitikai fejlesztések

Interdiszciplinaris vizsgalatok soran gyakran van sziikség konnyt
elem vagy elemek meghatarozasara [Szi-02], [Szi-03], [Szi-04/a], [Szi-
04/b], [Ele-00/a], [Ele-02]. Erre a célra szamos hatékony, nuklearis
magreakcion alapuld ionnyaldb-analitikai moddszer ismeretes (2.2, 2.3
fejezet, [Dem-95]). Ezek alkalmazisanal alapvetdé probléma, hogy az
analizis alapjaul szolgdld magreakcidok hataskeresztmetszetei altalaban
lényegesen alacsonyabbak, mint a rontgenkeltési hataskeresztmetszetek
PIXE, vagy a visszaszorasi hatdskeresztmetszetek RBS modszer esetében.
Az alacsonyabb hataskeresztmetszetek miatt az NRA vizsgélatokhoz
lényegesen nagyobb nyaldbaramokat és/vagy detektalasi hatasfokot kell
alkalmazni, mint a fenti modszerek esetében. A nagy nyaldbaram (foleg
kisméretli mintak, ezaltal kis nyalabméret esetén) a mintdkat fokozottan
roncsolhatja, ezért altalaban célszeri a detektalasi hatasfokot novelni.

Tovabbi problémat jelent, hogy a méréelrendezések fémbol késziilt
szerkezeti elemei (kollimatorok, mintakamra) szamottevd mennyiségben
tartalmazhatnak nitrogént (lasd 5.1 fejezet), és esetlegesen egyéb konnyii
elem szennyezOket (példaul szenet vagy oxigént). A bombazd részecskék
direkt moédon, vagy szorodva kdlcsonhatnak a fenti szennyezdkkel, ami
jelentds hatteret kelthet a spektrumokban.

Az NRA modszerek egy jelentds része nuklearis mikroszondan is
alkalmazhat6o [Dem-95], ami azonban ijabb problémakat vet fel:

e A j6 nyaldbfokuszalas és a lencsehibdk csokkentése érdekében a
mikronyalabos méréseknél kis targyrés és kollimatorrés (3.1
fejezet) szlikséges, ami a maximalisan elérhetd nyaldbaram értékét
~InA-es értékre korlatozza.

e A nyalab erdsen fokuszalt (3.1 fejezet), igy mar alacsony aramoknal
is nagy az aramsiirliség. A nagy nyaldbaram-siiriség a mintak

fokozott roncsolodasat okozhatja. Szerves mintdk és jol fokuszalt
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nyalab (~2x2 pum?®) esetén a roncsolddas elkeriiléséhez 50-150 pA-

es aramok hasznalata ajanlott.

A fentieket Osszefoglalva, mikronyalabos vizsgalatoknal a nyalabaram
értéke altalaban kisebb, mint InA, szerves mintdk esetében pedig nem
haladhatja meg a ~150 pA-es értéket. Az elmondottakbol kovetkezik, hogy
a hozamok noveléséhez a detektalasi hatasfokot kell novelni. A detektalési
hatadsfok novelésének legkézenfekvobb modja a detektor térszogének
novelése.

A fenti problémak sziikségessé tették az alkalmazott magreakcio-
analitikai mddszerekhez optimalis mérési elrendezések (alacsony hatterti,
nagy detektalasi hatasfokt) kifejlesztését. A 4.1.1 és 4.1.2 fejezetben egy
makro- és mikronyalabos DIGE, mig a 4.3 fejezetben egy
részecskedetektalasra alkalmas, PIN szilicium fotodiodakbol felépitett pi-
NRA mérdelrendezést ismertetek. Az utobbi méréelrendezést a ''B(p,0.)*Be
magreakcio felhasznalasaval bor mikronyaldbos analizisére alkalmaztam.

A 2.3 fejezetbdl kitlinik, hogy a DIGE a PIXE hatékony kiegészitd
modszere a 3<Z<8 rendszamtartomanyban. A DIGE esetében nincs
kidolgozva abszolit koncentracidé meghatarozasi eljaras, igy jelenleg a
mennyiségi analizis standardok vagy kozelitd eljarasok felhasznalasaval
torténik. A fenti modszerek hatranyait a 2.2 fejezetben mar ismertettem.

A probléma arra sarkallt, hogy elsd 1épésben nitrogénre
megvaldsitsam a 2.2.1/5 0Osszefiiggésen alapuld eljarast, amely lehetové
teszi homogén, kozepes és végtelen vastag mintdk mennyiségi analizisét

standardok hasznalata nélkiil. A részleteket a 4.2 fejezetben ismertetem.
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4.1 Méroelrendezés Kifejlesztése makro- és

mikronyalabos DIGE mérésekhez

4.1.1 Makronyalabos DIGE méroéelrendezés

A 4.1.1/1 abra a jobb 30°o0s nyalabcsatornara felépitett
makronyalabos DIGE méréelrendezést szemlélteti oldal (a) €s feliilnézetbol

(b).

4ramintegratorhoz
kvarclemez

J 24cm 10cm‘ 50cm 35cm 50cm

>
L} >

“HoI5] e
f * 4 4 nyalab
minta szigeteld gytird Kifagyaszt6 csapda kvarchiz .

4
Y
A
Y
A

:‘— ¢ zsilip
Faraday-kalitka diffuzios szivattyitho7]
aluminium 4rnyékol6 lemez ~ blende 3 (d=1-4mm) a,
blende 2 (d=4mm)
aramintegratorhoz belés ., "
6lomarnyékolas omérnyékolés
/ 4
L |—
N SN 0 o) — [ R

blende 1 (d=4mm)
HPGe detektor

4.1.1/1 abra. A VdG jobb 30 “os nyaldabcsatornajara felépitett
makronyalabos DIGE meérdelrendezés oldal (a) és feliilnézetbol (b).

39



Az oldalnézeti képen feltiintettem a kisérleti elrendezés szerkezeti
egységeit és a megfeleldo geometriai méreteket, a feliilnézeti képen pedig a
detektort és a kiilonbozé arnyékold elemeket (fekete vastag vonal). A
mérdelrendezést mintacsere esetén egy kézzel iizemeltethetd zsilip
segitségével tudjuk elszigetelni a gyorsitd vakuumterétdél. A nyalabfolt
mérete, helyzete és homogenitasa egy, a nyalab utjaba tolhato kvarclemez
segitségével ellendrizhetd. A minta egy 3,5 cm atmér6ji €és 24 cm hossz
Faraday-kalitkaban helyezkedik el, amelyet elektromosan egy teflongytirii
szigetel el a nyaldbcsatorna tobbi részét6l. Mintatartoként a kalitka végét
lezaro, lecsavarhaté fémfedél szolgal. A mintara befolyd 0Ossztoltést a
Faraday-kalitkin mérem egy aramintegrator és egy hozzad kapcsolt
szamlaloegység segitségével.

A nyaldb a mintat harom vorosréz blendén athaladva éri el. A
blendék szamottevé mennyiségben tartalmazhatnak nitrogént és esetlegesen
egyéb konnyl elem szennyezOket (szenet vagy oxigént). A nyalab egy
jelentds része a blendékben fékezddik le, igy kdlcsonhat az azokban 1évo
szennyezO atomokkal. A kolcsonhatas soran keltett y-sugarzas a detektort
elérve jelentés hatteret ad a spektrumokhoz. A probléma megoldhaté a
detektor és a blendék kozé elhelyezett 6lomarnyékolas segitségével. Az
4.1.1/1b abran jol lathato az egyes szamu blende mdgé, a nyalabcsatorna
belsejébe elhelyezett perforalt 6lomhenger, amelynek feladata az 1-es
szamu blendébdl szarmazd gamma-sugarzas abszorbealasa. (Ez az elsé
blende, ezért a nyalab tilnyomé része ebben fékezddik le.) A detektort
koriilvevo 5 cm vastag 6lomarnyékolas egyarant abszorbealja a blendékbol
szarmazd gamma-sugarzas jelentds részét és csokkenti a laboratdriumi és
kozmikus hatteret. A vakuumszivattytukbol visszadramlo szennyezok (féleg
szénhidrogének) megkotésére egy folyékony nitrogénnel feltoltott

kifagyasztocsapda szolgal. Problémat okozhatnak a Faraday-kalitka bels
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falaban megko6t6dott szennyezok is, mivel a bombazorészecskék a kamraba
beszorddva vagy a minta feliiletérdl visszaszorddva azokkal kolcsonhatnak,
tovabbi hatteret adva a spektrumokhoz a kérdéses szennyezdé elemekre
vonatkozdan. Ezt elkeriilendé a Faraday-kalitka belsejét egy 0,2 mm vastag
rézlemezzel kibéleltem, amelyet a behelyezés eldtt megtisztitottam, és
magas hémérsékleten, vakuumkorilmények kozott  kigazositottam
/bizonyos mérések esetén (5.1 fejezet) a rézlemez helyett egy natroniiveg
bélést hasznaltam/. A megbizhatd toltésmérés érdekében a Faraday-kalitkat
egy aluminiumlemezzel arnyékoltam le a kornyezet feldl, kikiiszobdlve
ezaltal a kiils6 elektromos terek zavaro6 hatasat.

A y-sugarzas detektalasdra minden esetben egy nagytisztasagu
germanium (HpGe) detektort alkalmaztam. 1,33 MeV y-energianal a
detektor (3x3 inch-es Nal detektorra vonatkozd) relativ hatasfoka
40%, energiafeloldasa 2 keV. A detektorkristaly 4tmérdje 59,5 mm,
hossza 61,5 mm. A spektrumok kiértékeléséhez minden esetben a

FORGAMMA [Sz¢-85] programcsomagot hasznaltam.

41



4.1.2 Mikronyalabos DIGE mérdoelrendezés

Az OM tipust mikroszonda mintakamrdja mérete és formaja miatt
nem optimalis DIGE mérések elvégzéséhez. A legkisebb tavolsag, amelyre
egy gamma-detektor elhelyezheté a mintatol, 15 cm. Ennek oka a kamra 10
cm-es sugara és a detektor koré elhelyezett nagy méretli 6lomarnyékolas. A
fenti tdvolsagban a detektalasi térszog egy hagyomanyos HPGe detektor
(lasd 4.1.1 fejezet) esetében minddssze 0,085 sr.

Ebben a fejezetben megmutatom, hogyan Ilehet viszonylag
egyszerlien és olcson atalakitani egy hagyomanyos OM-tipust mikroszonda
mintakamrajat egy nagy detektalasi hatasfoku €s konnyen kezelheté mikro-
DIGE méréelrendezéssé [Szi-04/a]. A fenti Otlettel megtarthatjuk a régi
mérOkamrat, amely a tobbi alkalmazas (PIXE, Rutherford visszaszoras
(RBS), pasztaz6 transzmisszids ionmikroszkopia (STIM)) szempontjabol

egyébként idealis.

4.1.2.1 A méroelrendezés miiszaki leirasa

Az 1) méréelrendezés alapgondolata a kovetkez6: kimozditjuk a
mikroszonda fokuszpontjat a mintakamra kézéppontjabol, és a mintaval
egylitt athelyezziikk egy, a mintakamra 0°-os ablakdhoz csatlakoztatott
vakuumtoldatcsé végébe (4.1.2.1/1a és b abra). Az eredeti mintatartd
helyébe egy fiiggdleges fémrudat helyeziink el, amelynek als6 végéhez egy
vizszintes (2,5 cm atmérdjli) fémesd csatlakozik (4.1.2.1/1b abra). A cso
végében egy apré mintatartd talalhatd, amely mintacsere alkalmaval a cso
végébol kihuzhatd és oda betolhatd. A nyaldb a mintat a vizszintes cso

belsejében végighaladva éri el.

42



CCD-kamera . .
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4.1.2.1/1 abra. A mikro-DIGE mérdelrendezés feliil- (a) és oldalnézetbol
(b)

A mintatart6 a mikroszonda haromtengelyli transzlacios
manipulatoraval a fiiggdleges ridon és a vizszintes csovon keresztiil a tér
mindharom irdnyaban a szokasos mddon mozgathat6. A vakuumtoldatcsd
csavaros kupakjat eltavolitva a minta egyszertien cserélhetd. A legnagyobb
elhelyezhetd minta mérete 15x15 mm?, ami a legtbb alkalmazas esetében
elegendd. Az 0j mérési elrendezés esetén a mikroszonda fokuszpontja a
kamra kozéppontjatol 29 cm tavolsagba keriil, igy a mikroszonda
képtavolsaga a megszokott 17 cm-r6l 46 cm-re novekszik. A mérési
elrendezéssel szemben tamasztott kovetelményeket és a tervezés ¢és
megvalositas soran felmertiilt gyakorlati szempontokat (példaul mikroszkop
¢és olomarny¢kolas elhelyezése) figyelembe véve ezt a tavolsagot talaltuk
optimalisnak. A minta a vakuumtoldatcsG falaba siillyesztett apro
iivegablakon keresztiil egy optikai zoom mikroszkop segitségével figyelhetd
meg. A mikroszkop altal eléallitott képet egy CCD kamera felhasznalasaval
TV-képerny6n jelenitjiik meg.

A mérési elrendezés kiillonbozé tipust gamma-detektorokkal
hasznalhat6. A 4.1.2.1/1a 4bra egy hagyoméanyos HPGe detektor (1asd 4.1.1

fejezet) alkalmazasat szemlélteti. Ez a detektor az 1j elrendezés esetében
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minimalisan 3 cm tavolsagban helyezhet6 el a mintatol, ami ~0,75 sr
detektalasi térszoget jelent.

A detektortol 3 és 15 cm tavolsagban elhelyezett radioaktiv
forrasokon méréseket végeztem, hogy Osszehasonlitsam az ) és a
hagyoméanyos mérdelrendezés detektalasi hatasfokat. A “°Co és *Na
radioaktiv forrasokon 100 masodperces mérési idovel mért nettd
beiitésszamokat, és a beiitésszamok 3 és 15 cm tavolsagokban vett
hanyadosat a 4.1.2.1/1 tablazat tartalmazza. A ®°Co forras esetében az 1173

és 1332 keV, mig a **Na esetében az 1274 keV energiajGi vonalat

hasznaltam.
Radioaktiv forras 0Co 2Na OCo
E,[keV] 1173 1274 1332
Netto beiitésszam 18961 8392 19926
d=3 cm
Netto beiitésszam 2182 983 2388
d=15 cm
Hanyados 8,69 8,54 8,34

4.1.2.1/1 tablazat. Egy hagyomanyos HpGe detektortél 3 illetve 15 cm
tavolsdagban elhelyezett “Co és “’Na radioaktiv forrdsok 1173, 1332 és 1274

keV energiaju gamma-vonalainak 100 s alatt mért hozama és a kiilonbozo

tavolsagokban vett hozamok hanyadosa.

A tablazatbol leolvashato, hogy az 1200-1300 keV energiatartomanyban az 1j

pu-DIGE mérdelrendezés detektalasi hatasfoka ~8,5-szor nagyobb, mint a
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nukledris mikroszonda hagyomanyos hasznalata esetén elérhetd detektalasi

hatasfok.

4.1.2.2. A méroelrendezéssel elérheto lateralis feloldas

Az 1) méréelrendezés kivitelezése elott, a p-DIGE mérések esetében
optimalis mérési korlilményeket rogzitve (lasd 4.1.2.2/1 tablazat)
kiszamoltam az elrendezéssel varhatéan elérhetd geometriai nyalabméretet
valamint egyéb, a nyalabot jellemz6 optikai mennyiségeket. A szamolasokhoz
a PRAM koédot [Jam-85] hasznaltam. (A PRAM kdéd egy szamitogépes
programcsomag, amelyet elektrosztatikus €és magneses rendszerek
nyalaboptikai paramétereinek szamitasahoz fejlesztettek ki.) A felhasznalt

bemend adatokat ¢és a kiszamolt mennyiségeket az 4.1.2.2/1. tablazat

tartalmazza.
Deuteron-energia, nyalabaram 1,8 MeV, 200 pA
Targyrés és kvadrupol lencse tavolsaga 6m
Nyalab fokusz és kvadrupol lencse tavolsaga | 46 cm
X,Y kicsinyitési tényezok 4,20
Kollimatorrés mérete (XcoXYeol) 400 x 400 pm?
Targyrés mérete (XopjXYob;) 50 x 250 um?
Kromatikus aberracios egyiitthatok 143, 133 pm/mr/%-
(x/69), (y/9d) os impulzus szoras
Szférikus aberracids egyiitthatok 3,5,23,16, 4,5
(</0°).(x/097),(y/9°),(y/0%0) pm/mr’
Szamolt nyalabméret 12,5x12,5 pm 2
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4.1.2.2/1 tablazat. A PRAM koddal deuteron mikronyalabra szamolt optikai

Jjellemzdk és nyalabméret

A valos nyalabméret kisérleti meghatarozasat egy vizszintes és egy
fliggbleges rozsdamentes acélélen keresztiil merélegesen felvett, vonalmenti
nitrogén eloszlasok alapjan végeztem. A rozsdamentes acélélek egy vastag
adenin (CsHsNs) hatlapon fekiidtek. A y-kvantumokat egy hagyomanyos
HpGe detektorral 55°-ban detektaltam.
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4.1.2.2/1 abra. A kisérletileg meghatdrozott nyalabméret

A méréseket ugyanazon mérési koriilmények és beallitasok mellett
végeztem, mint amiket a szamolasok esetében megadtam. A kisérlet

eredményét a 4.1.2.2/1. dbra szemlélteti.

46



A méréssel meghatarozott nyalabméret 15x17 pm*-nek adodott, ami
valamivel nagyobb mint a szamolt érték (12,5x12,5 um?). A szamolt és
mért érték kozotti kiillonbség okai lehetnek parazitikus aberracidk vagy a
rozsdamentes acélélek nem egyenletes vastagsdga. Parazitikus
hibakat. (Ilyen hibat okozhat példaul a nukledris mikroszonda nem
megfeleld jusztirozdsa és gyartdsinak mechanikai pontatlansaga.) A
parazitikus aberraciokat a PRAM kod nem tudja figyelembe venni a
nyaldbméret szamolasanal. A fenti nyaldbméret (15x17 um?) jelentSsen
nagyobb, mint a hagyomanyos mikroszondas elrendezés esetében
megszokott nyaldbméret (2x2 pm?). Ez nem meglepd, hiszen az uj
elrendezés esetében a megnovelt képtavolsag miatt a kicsinyitési tényezok

értéke kisebb.

4.1.2.2/2 abra. A mikro-DIGE méré’elrenZizés
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A nyaldbméretet tovabb novelte, hogy a DIGE mérésekhez, a PIXE-
hez viszonyitottan kisebb hozamok miatt, nagyobb nyalabaramot, igy
nagyobb targyrésméretet (kb. 3-szor akkorat) kellett hasznalnunk. A
4.1.2.2/2 abran egy a mikro-DIGE mérérendszerrdl késziilt fénykép lathato.

4.1.2.3 Alacsony gamma-hatteret biztosito mérési kornyezet

A 4.1.1 fejezetben részletesen megvizsgaltam, hogy egy alacsony
hatteri DIGE mérérendszer kiépitése soran milyen tényezoket kell
figyelembe venni. Ebben a fejezetben most roviden attekintem az ott kapott
eredményeknek a jelen méréelrendezésre vonatkozé kdvetkezményeit.

A mikroszonda esetében a helyzet szerencsés, mivel a targyrés a
detektoroktdl tobb mint 6 m tavolsagban van. Bar a nyalab nagy része a
targyrés elé helyezett tantalblendében nyelddik el, a nagy tavolsdg miatt a
rés kozvetlen arnyékoldsa nem sziikséges. A kollimatorrésre, amely
kozelitdleg 70 cm-re van a detektortol, a nyalabnak csak elenyészd része
jut, igy jelentds hattérjarulékot innen sem kapunk.

A laboratoriumi és a kozmikus hattér csokkentésére itt is, mint a
4.1.1 fejezetben ismertetett méréelrendezés esetén, egy a detektor koré
elhelyezett 5 cm vastag 6lomarnyékolast hasznaltam. A mintatartocsé belsd
falat egy 0,2 mm vastag, kifitott rézlemezzel béleltem ki, a vakuumtér
tisztitasara egy folyékony nitrogénnel feltoltott kifagyasztocsapda szolgalt.

A eredményeket Osszefoglalva kijelenthetjiik, hogy az OM
tipusti mikroszonda mintakamrédjanak fenti moédositasaval jelentsen
nagyobb detektalasi térszogben, igy lényegesen nagyobb detektalasi
hatasfokkal végezhetiink mikronyalabos DIGE méréseket. Ezaltal
alacsonyabb nyaldbaramokkal, igy kisebb nyaldbaram-stiriiséggel

dolgozhatunk, ami csokkenti a mintdk roncsolodasanak kockézatat.
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Emellett lehetové valik olyan vizsgélatok elvégzése is, amelyeket a
tal hossz mérésidok miatt amigy nem tudnank elvégezni. Bar az yj
mérdelrendezéssel elérhetd lateralis feloldas gyengébb, mint a kamra
hagyoményos hasznalata esetén, a legtobb alkalmazas esetén ez a

gyengébb feloldas is elegendd (lasd pl. 5.2 fejezet 5.2.3/1 ébra).

4.2 Abszolut koncentraci0 meghatarozas

kidolgozasa nitrogén DIGE analizisére

Mint azt a 2.3 fejezetben emlitettem, litium, bor, fluor, €s natrium
szimultan PIGE analizisére Mateus és munkatdrsai mar kidolgoztak egy a
2.2.1/5 egyenleten alapuld abszolut koncentracid meghatarozasi eljarast
[Mat-04], [Mat-02], [Day-54], [Jes-00]. Modszeriik a 2.2.1/5 egyenletben
szerepld alapvetd paraméterek (77, o(E, 6,)) kisérleti meghatarozéasara épiil.
A hataskeresztmetszeteket vékony mintdkon mérték a 'Li(p,p’y)’Li,
PE(p.p’1)"°F, "B(p,ory) Be és **Na(p,p’y)*Na magreakciok 478, 197, 429 és
440 keV energiaju y-vonalaira, a protonenergia fliggvényében. A  y-
detektalas abszolut hatasfokat '**Ba és **Eu kalibralt radioaktiv forrasokkal
hataroztdk meg. Vastag minta analiziséhez a hataskeresztmetszetek
(orE, 6y)) és a minta fékezdképességének (S(E)) ismeretében minden y-vonal

E,

E.O
esetén kiszamoltak a j M dE
o S(E)

kifejezést az

1 En+1
z S(E) IU (E,0,)dE egyszerisitett formaban, feltételezve, hogy a
n n E

minta fékezoképessége az [E,, E,+;] intervallumokban alland6. (AE=E,+;-E,

a hozamfliggvény kisérleti meghatarozasanal hasznalt energialépés.) A fenti
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integral, a mintara bees6 Ossztoltés, valamint a detektalasi hatasfok
ismeretében a koncentracio szamolhato.

A 424 fejezetben ismertetek egy koncentracid6 meghatirozasi
eljarast, amely tobb jellemzdjében megegyezik a fenti eljarassal. Eltérést
jelent, hogy a detektalas abszolut hatasfokat nem hatarozom meg, helyette a
detektort egy ismert, de tetszéleges Osszetételli mintaval kalibralom. DIGE
modszer esetén ez tobb szempontbol is elonyos:

e 5 MeV foltti gamma-energia esetén (pl.: '*N(d,py)"°N magreakci6
7299 ¢és 8310 keV energidji vonalai) az abszolut detektalési
hatasfok mérése igen koriilményes és iddigényes (lasd 2.2.3
fejezet).

e A detektalasi hatasfok mérésének pontatlansaga csokkenti a
koncentracié meghatarozas pontossagat.

Kilonbséget jelent még, hogy a koncentraciészamitdshoz nem a
differencialis y-keltési hataskeresztmetszeteket (orE, 6y)), hanem az azoktol
egy konstans szorzoban eltérd, vékony mintan mért, toltésre normalt
hozamfliggvényeket hasznalom (tovabbiakban rdéviden hozamfiiggvény:
Yu(E)).

A jelen értekezésben az emlitett eljarast nitrogén analizisére
dolgoztam ki [Szi-04/c]. Az analizis alapjaul szolgald '*N(d,py)"°N
magreakcio totalis hataskeresztmetszete a 0,5-1,5 MeV
energiaintervallumban a 7299 és 8310 keV energiaji gamma vonalakra
vonatkozoan ismert [Beb-98]. Mivel a konnyli elemek szimultan DIGE
analizis¢hez az 1,8 MeV bombazoenergia a legalkalmasabb [Ele-00/c], a
fenti vonalak hozamat egy idedlisan vékony titan-nitrid mintdn (4.2.1
fejezet) a 0,6-1,9 MeV energiaintervallumban kisérletileg meghataroztam
(4.2.3 fejezet). A modszer pontossagat ismert nitrogéntartalmi mintdkon
ellendriztem (4.2.5 fejezet). Az alacsony koncentraciotartomanyban az
ellen6rz6 méréseket a Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémia Tanszékén

készitett referenciaanyagokon végeztem. Ezen referenciaanyagok gyartasi
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eljarasat és stabilitasvizsgalatat a 4.2.2 fejezetben részletesen ismertetem.

4.2.1 Vékony TiN minta

A 7299 és 8310 keV energiajii gamma-vonalak hozamfiiggvényeinek
méréséhez egy vékony TiN mintat készitettem a kdvetkezo eljarassal:egy 0,2
mm vastag tantdllemezt magas hémérsékletre hevitettem és 20 percen at
~2-10° mbar nyomason kigazositottam. Lehiilése utan a lemez feliiletére
titant parologtattam. A lemez tomegét a parologtatds eldtt és utan mérve
megkaptam a titan tomegét. A fenti tdmeg és a lemez feliiletének ismeretében
kiszamoltam a titanréteg vastagsagat, amely 0,14 mg/cm’-nek adédott. A
tantallemezt vakuum alatt melegitve a titdnréteget enyhe vords izzasba
hoztam, majd a vakuumtérbe N, gazt eresztve a titant 40 mbar nyomason egy
percen at nitridizaltam. Egy perc elteltével a kamraban ismét nagy vakuumot
hoztam 1étre, €s az elkészitett TiN mintat hagytam vakuumban lehiilni. Az
igy elkészitett minta maximalis vastagsaga — amelyet abban az esetben
kapunk, ha az 6sszes Ti atom TiN molekuléva alakul — 0,181 mg/cm’. Ez a
vastagsag egy 1,8 illetve 0,6 MeV energiaji deuteronnak a mintan valo
athaladaskor 20 illetve 42 keV energiaveszteséget okoz. Figyelembe véve,
hogy a 7299 ¢és 8310 keV energidju gamma-vonalak totalis
hataskeresztmetszetei és a minta fékezoképessége egyarant sima fliggvénye a
bombaz6 energidnak, ez az energiaveszteség nem befolyasolja szamottevéen
a kisérletileg meghatarozott hozamfiiggvények (4.2.3 fejezet) menetét. Meg
kell jegyezni, hogy a hozamfiiggvények kiméréséhez a tlzottan vékony
minta sem célszerti, mivel ekkor a megfeleld hozamok elérésé¢hez nagy
nyaldbaramot kell alkalmazni, ami deuteron-bombazas soran jelentdsen
noveli a sugarzasi kockazatot (lasd 2.3 fejezet).

A minta tényleges vastagsagat kisérleti Uton nem tudtam
meghatarozni. Az RBX [Ko6t-94] programcsomaggal elvégzett szimulaciok

azt mutattak, hogy a minta vastagsaga — az erre a célra szokasosan hasznalt —

51



RBS modszerrel nem mérhetd, mivel a nitrogén és a nala joval nagyobb
hozamt tantal (bizonyos esetekben titan) atfednek a spektrumban. Mivel a
vastagsag pontos mérésére nem allt rendelkezésre modszer, a minta
vastagsaganak meghatarozasat szamitas utjan, a 7299 és 8310 keV energiaju
gamma vonalak hozamfliggvényeinek ismeretében (4.2.4 fejezet) végeztem
el. A vastagsag kiszamitasahoz a hozamfiliggvények mellett felhasznaltam a
fenti vonalak egy végtelen vastag TiN mintan mért hozamat. A szamolast a

4.2.1/1 egyenletet alapjan végeztem.

__0 n® . 42.1/1
N(E,) 4 S(E)

Az egyenletben Y (E) a gamma vonal vékony TiN mintan mért,
toltésre normalt hozamfiiggvényét jeloli. N(E y) ugyanezen vonal hozama
egy végtelen vastag TiN mintdn mérve, S(E) a TiN fékezdképessége, Q

Y,(E)
S(E)

E,
pedig a begylijtott Ossztoltés. (A I dE kifejezés kiszamitasaval a
0

424 fejezetben részletesen foglalkozom.) A szamolt vastagsag
0,164+0,011 mg/cm*nek adodott, ami kis eltéréssel megegyezik a
maximalisan lehetséges (0,181 mg/cm?) értékkel. Ez azt jelenti, hogy a titan

minta majdnem teljes egészében titan-nitriddé alakult.

4.2.2 Nitrogénezett polietilénglikol (NPEG) standardok
készitése és stabilitasvizsgalata
NPEG standardok készitése

Az abszolit koncentracié meghatarozasi eljards ellenérzéséhez
sziikség volt olyan referenciaanyagokra, amelyek relativ nitrogéntartalma

0,1 és 1 wt% kozé esik. Mivel ionnyaldb-analitikai célokra — legjobb
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tudomasunk szerint — a kereskedelmi forgalomban ilyen anyagok nem
kaphatok, ugy dontottiink, hogy a Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémia
tanszékével egyiittmiikodésben megprobaljuk eléallitani  azokat. A
vegyészek javaslatara végiil a referenciaanyagok elkészitésé¢hez egy
ugynevezett végfunkcionalizacios eljarast hasznaltunk. Ezen eljaras soran
polietilénglikol (PEG) (HO-(CH,-CH,-O),-H) molekulak mindkét végére
egy-egy fenilizocianat (C¢HsNCO) molekulat kapcsolnak az alabbi egyenlet

szerint.

? o

HO{»CHTCHTOtH + 2NC0@—» @*C*NH*O{»CHTCHZ*O}NH*(HZ—@
n

Az eljaras végtermékeként olyan molekulakat kapunk, amelyek mindegyike
egyarant két darab nitrogénatomot tartalmaz. Kovetkezésképpen az ily
modon eldallitott polimerek minden moljaban 28 g nitrogén van, és relativ
nitrogéntartalmuk csak a gyartasukhoz felhasznalt PEG molaris tomegétol
fiigg. Mivel kereskedelmi forgalomban PEG 1500, 4000, 6000, 10000 és
30000 g/mol molaris tdmegben kaphato, az eljarassal 1,86, 0,7, 0,46, 0,28
¢és 0,09 wt% relativ nitrogéntartalmu referenciaanyagok készithetdk.

A NPEG standardok készitéséhez hasznalt kémiai eljaras részletei a
kovetkezok: egy homérdvel, mechanikai keverdvel és nitrogéngaz be-
/kimenettel elltott haromnyak(i lombikot megtéltenek 8-10™* mol PEG-al és
1,6-10° mol fenilizocianattal, amelyet eléz8leg 25 ml toluolban feloldanak.
A reakciot etanolban feloldott 0,03 ml Sn(Il)oktoatnak az elegyhez valo
hozzdadasaval inditjak. Ezutan a reakcioelegyet 30 percig 110 C°-os
hémérsekleten tartjak. A reakcidt 1 ml metanolnak a reakcidelegyhez vald
hozzdadasaval elfojtjak, majd az oldoszert a keverékbdl elparologtatjak, és a
végtermeéket 24 oran kersztlil vakuumban szaritjak.

Eredeti elképzelésiink szerint a nitrogénre kidolgozott abszolut
koncentracié szamitasi eljaras ellendrzéséhez négy darab NPEG standardot
hasznaltunk volna, egyenként 1,86, 0,7, 0,46, 0,28 wt% relativ

nitrogéntartalommal. A standardok elkészitéséhez sziikséges alapanyagokat
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be is szereztilkk, de a vegyészeknek végiil csak az utobbi kettot sikeriilt

elkésziteni.

NPEG standardok stabilitasvizsgalata

A “Synchrotron Microanalysis: Accurate and Traceable Elemental
Analysis on the Microscopic Level” eurdpai egylittmikodés keretében
(EUS: NAS-MICRO-XRF) az ATOMKI nuklearis mikroszondéjan
kiilonb6zd referenciaanyagok homogenitasat €s stabilitasat vizsgaltunk
UPIXE, pPIGE és pRBS moddszerekkel [Kis-04]. Ilyen jellegl vizsgalatokat
korabban p-SRXRF technika felhasznaldsaval Kempenaers és munkatarsai
végeztek [Kem-03], [Kem-02]. Az egyiittmiikddés soran szamos
tapasztalatot szereztink a fenti terlileten, és megismertiik mindazon
kovetelményeket, amelyeket egy referenciaanyagnak teljesiteni kell ahhoz,
hogy analitikai célra alkalmazhaté legyen. Ilyen szempontok a
referenciaanyag megfelel6 homogenitasa, dsszetételének pontos ismerete és
az analitikai modszerrel szemben mutatott megfeleld stabilitasa. A NPEG
standardok az elkészitésiikhoz alkalmazott kémiai eljarasbol adodoan
molekularis szinten homogének, és Osszetételilk nagy pontossaggal ismert.
A standardoknak a bombdz6 nyalab roncsold hatdsaval szemben mutatott
stabilitasat kiilonb6zo nyalabaram-strtiségek mellett vizsgaltam, mérve az
egyes fO0sszetevOk toltésegységre vonatkozd hozamét a begyljtott
Ossztoltés fiiggvényében. A 4.2.2/1a és b abra egy 6000 g/mol molaris
tomegli NPEG standardon elvégzett stabilitasvizsgalat eredményeit
szemlélteti. Az 4.2.2/1a abran lathaté, hogy 0,35 nA/mm’ nyalabaram-
stiriség és 1,8 MeV nyalabenergia hasznalataval a NPEG standard
oxigéntartalma rovid id6 elteltével csokkenni kezd. Ugyanakkor a tobbi
OsszetevOhoz viszonyitott relativ széntartalma novekszik (4.2.2/1b ébra).

Emellett az is megfigyelhetd, hogy a NPEG mintak szine a bombazasi
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idével vilagos sargar6l vilagos-, majd végiil sotétbarnara valtozik.
Alacsonyabb nyaldbaram-siiriiség (0,035 nA/mm?) hasznéalataval a NPEG

minta szine 4.5 O6ra elteltével i1s vilagossarga maradt, és szén- é€s
65
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4.2.2/1 abra. NPEG standard stabilitasvizsgalata (E,~=1,8 MeV)

A 42.2/1a &bran szerepld oxigén-fiiggvényre az 1500-6000 nC
tartomanyban, a [Cho-89] kozlemény alapjan, egy A;exp(A,0)+Aszexp(4,0)
alaku fiiggvényt illesztettem. A fennmaradé 0-1500 nC tartomanyban a
fiiggvényre szabad kézzel egy szaggatott vonalat rajzoltam. A [Cho-89]
munkéban vékony nylonfolidk nyaldbtiirését vizsgaltdk, és abrazoltak a
fliggvénnyel ott a hidrogénre kapott gorbét illesztették. Polimer filmek
proton és hélium mikronyalab okozta roncsolédasaval Delto és munkatarsai

foglalkoztak [Del-02].
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Vizsgalataik soran a filmeket 90x330 um” nagysagu feliileten egy

5-15 pwm méretli nyalab pasztazta. A nyalabaram néhany szaz pA volt.

Polietilén tereftalat (PET, C,0HgO4) fo6lian, 2,9 MeV protonbombazas

mellett kapott eredményeket a 4.2.2/2 abra szemlélteti.
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4.2.2/2 dbra. Polietilén tereftaldt (PET, C,yH30,) folia
szénre vonatkozo relativ oxigén és hidrogen tartalma,
mint a feliiletegységen begyiijtott 6ssztoltés fiiggvénye

t61tés [uC/mme]

A 0,35 nA/mm’ aramsiiriiség alkalmazasaval altalunk kapott fiiggvény az

1500-6000 nC tartomanyon nagyon hasonldé a 4.2.2/2 abran bemutatott

fliggvényhez. Kiilonbség a két fliggvény menetében a 0-1500 nC

tartomanyon lathatd. A kiilonbség oka lehet a PET mintan alkalmazott, az

altalunk hasznaltnal 1ényegesen nagyobb aramsiiriiség, vagy az, hogy Delto

és munkatarsai a fliggvény kezdeti szakaszat nem vizsgaltak részletesen.
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423 A 7299 ¢és 8310 keV energiaji gamma-vonalak

hozamfiiggvényeinek kisérleti meghatarozasa

A 421 fejezetben ismertetett vékony TiN mintdn mérve
meghataroztam a 7299 ¢és 8310 KeV energiaji gamma-vonalak
hozamfiiggvényeit a 0,6-1,9 MeV deuteron-energia intervallumban. A
vizsgalatokat a 4.1.1 fejezetben ismertetett makronyalabos DIGE
méréhelyen végeztem. A detektort a nyalabirdnyhoz képest 55°-0s szogben
helyeztem el, a mintatol 9 cm tavolsagban.

A méréseket 1,9 MeV deuteron-energian kezdtem és 100 keV-es
lIépésekben haladtam lefelé egészen 0,6 MeV-ig. Ezzel a mérési sorrenddel
a kis nyaldbaramok feldl haladtam a nagyobbak felé, igy 6vva a mintat a
nyalab okozta karosodastol. Azért, hogy a fliggvény bizonyos szakaszait
részletesebben  lassam, és  egyben ellenérizzem  eredményeim
reprodukalhatdsagat, a méréssorozat végén tovabbi méréseket végeztem
1050, 1250, 1350 ¢és 1450 keV deuteron-energiaknal. A mérések soran a
nyalabaram értékét fokozatosan noveltem 1-t61 45 nA-ig, igy kompenzélva
a folyamatos hozamcsokkenést. A 4.2.3/1 abra a vékony TiN minta DIGE
spektrumat mutatja 1,8 MeV deuteron-bombézas mellett. A toltésre normalt

hozamfiiggvényeket a 4.2.3/2 abra szemlélteti.
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4.2.3/1 abra. A vékony TiN minta DIGE spektruma (E;=1,8 MeV)
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4.2.3/2 abra. A 7299 és 8310 keV energidju gamma-vonalak

toltésre normalt hozamfiiggvényei

Az abran feltiintetett hibasavok a nettd csucsteriilet és a begytijtott
0ssztoltés hibait tartalmazzak. Az 4bran lathato, hogy az 1050, 1250, 1350
és 1450 keV energidknal elvégzett ellen6rz6 mérések eredményei jol

illeszkednek a fiiggvényekre.
4.2.4 A koncentraciéo meghatarozasi eljaras

Az elemi koncentraciok meghatarozasara a 2.2.1/5 egyenletbdl a
kovetkezo 0sszefliggést szarmaztattam:
_N(E))s 1

0 TYn(E)
S(E)

-K 4.2.4/1

N

dE

0
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A 4.2.4/1 egyenlet felallitasanal felhasznaltam, hogy a vékony
mintan mért, toltésre normalt hozamfiiggvény (Y, (E)) és a ofE, 6,) figgvény
egymastol csak egy konstans szorzoban tér el. A K allandd értéke egy

kalibracioés mérésbol hatarozhato meg a kovetkez6 egyenlet segitségével:

E,
K = Cn e g Y(E) g 42402
N(E))r oS(E)g

Az egyenletekben az R jeldlés egy tetszleges, de ismert Osszetételi
referenciaanyagra utal. A tobbi jelolés megegyezik a 2.2.1/5 egyenletben
hasznalt jelolésekkel. A fenti Osszefiiggések alkalmazasdnak fontosabb
szamitastechnikai vonatkozasai a kovetkezok:

A hozamfiiggvények ((Yno(E), 4.2.3 fejezet) és a minta
fekezoképességének (S(E), [SRIM-03]) ismeretében kiszdmoljuk a

Y Y
£y < ED+-(E,)
Y (E n n+l
IL) dE kifejezést  az S S (E .
o S(E) ; 2

~E,)
egyszerisitett formaban, felhasznalva, hogy a 7299 ¢s 8310 keV energidju

Y
gamma-vonalak esetén a——(E) fiiggvények simak (nem tartalmaznak éles

rezonanciakat) (4.2.3/2 abra), igy barmely /[E, E,.;/ intervallumon jol
kozelithetok linearis fiiggvénnyel.
4.2.5 Az eljaras ellenorzése referenciaanyagokon

Az eljarast ismert Osszetételll referenciaanyagokon ellendriztem. A
mérésekhez 1,8 MeV bombazoenergiat hasznaltam, a nyaldbaram értéke 0,2

és 0,4 nA kozott valtozott. A NPEG standardok mérésénél a roncsolodas
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elkeriilése érdekében fontos volt, hogy a nyalabaram értéke ne haladja meg
a 0,4 nA-t.

A K konstans értékét egy vastag TiN mintdn végrehajtott, Ot
fliggetlen mérésbol hataroztam meg a 4.2.4/2 egyenlet felhasznalasaval. A
konstans értéke a 7299 és 8310 keV energidji cslicsokbol szamolva
(3,6840,22)-10° g/em? és (3,77+0,22) -10”° g/cm*-nek adédott. A konstans
hibaja az ot fliggetlen K értékbdl szamolt szords. A modszer pontossagat
tobb kiillonb6zo, ismert Osszetételll referenciamintan ellenOriztem. Minden
mintdn 6t mérést végeztem ¢és minden mérésb6l a 4.2.4/1 egyenlet
koncentracié hibaja minden minta esetén az ot fliggetlen értékbol szamolt
szoras. Az altalunk kapott €s a gyartok altal kozolt koncentracioértékeket az

4.2.5/1 tablazat tartalmazza.

- Szamolt koncentréciod [g/g] | K6z6lt koncentracid [g/g]
gamma-energia 8310 keV 7301 keV -
titdn-nitrid 0,226+0,015 0,226+0,014 0,226
adenin 0,538+0,030 0,532+0,029 0,52
Kapton félia 0,078+0,006 0,077+0,005 0,074
NPEG(6000) 0,0048+0,0004 0,0046
NPEG(10000) 0,0026+0,0003 0,0028

4.2.5/1 tablazat. Szamolt és a gyartok altal kozolt nitrogén

koncentraciok referenciaanyagokban

A nitrogén koncentraciot a NPEG mintak kivételével minden minta
esetén egyarant meghataroztuk a 7299 és 8310 keV energidji gamma-
vonalbol. A NPEG mintdk esetén a 8310 keV energiaji gamma-vonal,
alacsony hozama miatt, nem volt kiértékelhetd.

A jelen fejezetben ismertetett eljaras és a 4.1.2 fejezetben
ismertetett méréelrendezés alkalmazasdval lehetdség nyilik a 0,2 wt%-nal
magasabb 5-10% nuklearis

nitrogénkoncentraciok pontossagu,

mikroszondas analizisére.
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A kozeljovében tervezziik a fenti eljaras kidolgozéasat szén és
oxigén, a késObbickben pedig a teljes 3<Z<8 rendszamtartomany
analizisére, valamint egy szamitogépes programcsomag kifejlesztését a

spektrumok kiértékelésére és a koncentraciok szamolasara.

4.3 Részecskedetektor-elrendezés konstrukcioja PIN
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szilicium fotodiodakbol és alkalmazasa bor

mikronyalabos analizisére

Ebben a fejezetben, hasonldan a 4.1.2 fejezethez egy, az ATOMKI
pasztazd nuklearis mikroszondajan végrehajtott instrumentalis fejlesztést
targyalok [Szi-04/b]. A fejlesztés lényegében egy részecskedetektaldsra
alkalmas  PIN  szilicium  fotodiodakbol  all6, nagy  térszogl
detektorelrendezés konstrukciojat jelenti. A PIN diédak elonye a
szokasosan alkalmazott feliileti zaroréteges gytriidetektorokkal szemben
[Sj6-97/a], [Met-95] a lényegesen alacsonyabb arfekvésiik. Tobb PIN
diédabol  all6  detektorelrendezés  konstrukcidjaval — elérhetd a
gytriidetektorokéval megegyez0, sot, azt meghaladd nagysagu detektalasi
térszog. A PIN didda elrendezést a ''B(p,o0)20 magreakciobél szarmazéd o-
részecskék detektalasara felhasznalva nagy érzékenységii mikroanalitikai
technikat kapunk.

Az alacsony bortartalmak mennyiségi analizise és lateralis
eloszlasanak meghatarozasa sok tudomanyteriileten fontos szerepet jatszik
[Tro-99], [Sj6-95], [Rio-95]. Egy az orléans-i Ernest Babelon
Kutatéintézettel és a Debreceni Egyetem Asvanytani és Geologiai
Tanszékével folytatott egyiittmiikddés soran, melynek targya geologiai
obszidianmintak vizsgélata volt, csoportunk kutatdéi is szembesiiltek a
feladattal [Ele-00/a]. Az akkori vizsgélatokban az obszidianok multielemes
mikroanalizisét PIGE technika felhasznalasaval végezték. A vizsgélatokhoz
egy Clover-Ge-BGO detektorrendszert [Ele-99] hasznaltak. Bar az ezzel a
detektorrendszerrel a boérra elérhetd detektalasi hatar (160 pg/g) kb.
harmadakkora, mint ami egy hagyomanyos HpGe detektorral ugyanolyan
mérési  koriilmények  mellett elérhetd  [Ele-00/a], a  geologiai

obszidianmintak sok esetben kevesebb, mint 100 pg/g bortartalmanak
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vizsgalatdhoz ez sem bizonyult elegendének. Az akkori vizsgélatok soran a
100 ug/g alatti borkoncentraciok meghatarozasa az igen érzékeny LA-ICP-
MS (Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)
modszerrel tortént. Ennek a modszernek a mikronyalab-analitikai
eljarasokkal 0sszehasonlitva joval gyengébb a lateralis feloldasa, tovabba a
modszer nem tekinthetd roncsoldsmentesnek. Az obszidianmintdk esetében
a jo lateralis feloldas fontos szempont, mivel ezek a mintdk apro
zarvanyokat €s kristalyszemcséket tartalmazhatnak [Wil-95], amelyeket a
pontos mennyiségi vizsgalat érdekében ki kell zarni az analizisbol.

Az olyan mikroanalitikai moddszerek, amelyek karakterisztikus
rontgensugarzas detektalasan alapulnak (mikro-PIXE, mikro-SRXRF)
szintén nem johetnek szoba, mivel nem alkalmasak a szénnél konnyebb
elemek detektalasara.

Az alcsony borkoncentraciok meghatirozasara a 'B(p,a)20
magreakciobol szarmazo a-részecskék detektalasaval az NRA bizonyitottan
a  leghatékonyabb  ionnyalab-analitikai  technika  [Liu-02], igy
vizsgalatainkhoz 675 keV-os protonbombazast alkalmazva ezt a modszert
valasztottuk. (A reakcidnak 675 keV-nal 300 keV széles rezonanciaja van.)
A sok nyitott, kilépd reakcidcsatorna miatt meglehetésen bonyolult o-
spektrum szerkezetét a [Vol-96] és [Liu-02] irodalmak részletesen

targyaljak.

4.3.1 A PIN-dioda elrendezés miiszaki leirasa

A mikro-NRA mérésekhez kifejlesztett detektorelrendezés négy
darab, egyenként 100 mm® névleges aktiv feliiletli, részecskedetektaldsra
alkalmas PIN szilicium fotodiodabol all (S3590-02, Hamamatsu
Corporation, Japan). A diédak egymassal parhuzamosan elektronikusan
Osszekotve egy szigetelohatlapon helyezkednek el, amely egy fiiggéleges

radon keresztiil, a mintakamra aljahoz van régzitve. A rid a mintakamraban
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ugy helyezkedik el, hogy a végéhez rogzitett diddak a mintabol a nyalab
iranyaval ellentétes iranyban kibocsatott alfa-részecskéket a lehetd
legnagyobb térszogben detektalhassak. A 4.3.1/1 abran egy sematikus rajz
lathatd, amely a négy PIN-didda egy lehetséges térbeli elhelyezkedését

szemlélteti.
4.3.1/1 A négy PIN fotodioda egy lehetséges térbeli
A
X
Nyaldb -
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, \3;
PIN-diodak
elhelyezése

Az abran a d paraméter egy tetszolegesen valasztott PIN-diddanak a
minta feliiletétdl mért tavolsagat, o az yz sik €s a diddasik bezart szogét, S
pedig az yz sik diddasikkal alkotott metszésvonalanak és az yz, xy sikok
metszésvonalanak bezart szogét jelenti. A detektorrendszer Osszeallitasa
elott elméleti uton meghataroztam az abran feltlintetett geometriai
paraméterek optimalis értékeit, maximalizalva ezaltal a detektorrendszer
detektalasi térszogét. Gyakorlati okok miatt néhany paramétert rdgziteni
kellett. Ezek voltak a d tavolsag és az A;, B;, C;, D; csticsok x, y

koordinatai. A d tavolsagot a lehetd legkisebbre probaltam valasztani
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figyelembe véve, hogy a mintatartora elhelyezett mintdk kiilonb6z6
vastagsaguak lehetnek. (Az eltérd mintavastagsag kis d tavolsag esetén
problémat okoz, mivel egy a mintatarton 1€v6 vékonyabb minta feliiletére
fokuszalva, a vastagabb mintak konnyen beleiitkozhetnek a PIN-diédakba.)

4.3.1/2 abra. Detektaldsi terszog az a és [ szogek fiiggvényében az also

06
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Térszog[rad] o

w

02
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68
56

44 ce[fok]
32

T 3 oo
Bifok] TE¥eaggy O a,

Térszdg[rad]

Blfok] T 98y b,
(a) és a felso (b) diodak egyikére

Végiil a 6 mm-es tavolsagot talaltam optimalisnak. Az 4;, B, C; D,

csucsok x, y koordinatait ugy kellett megadni, hogy a nyaldb éppen
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“atférjen” a diodak kozott, ezaltal elérje a mintat. Végiil a koordinatak
értékét rendre (-2,2), (-2,-2), (-2,0), (-2,0)-nak valasztottam. (A koordinatak
értékei milliméterben értendok.)

A 4.3.1/2 abran a detektalasi térszogeket abrazoltam az o és S
szogek fliggvényében az als6é (a) és a fels6 (b) diddak egyikére. Ezen
térszogfiiggvények maximumukat az ;=90°, f;=11° illetve a,=65° [hr=
0° értékeknél veszik fel. Az abrarol leolvashato, hogy a felsé diodak
esetében a térszog értéke alig valtozik, ha a £ szdget a 0-117 °intervallumban
valtoztatjuk. Mivel a /=0° az als6 diddak esetében idealis valasztas, a
gyakorlati kivitelezés soran minden didda esetében ezt az értéket
hasznéltuk. Az alsé és fels6 dioddkra vonatkozd térszogfliggvények
Osszege, =0° rogzitése mellett =75 “nal veszi fel maximumat, tehat o
idedlis értekének ez tekinthetd. A fenti optimalis szogértékek rogzitése
mellett a négy didodabol allo elrendezés a £125 “os szogtartomanyt fedi le.
Az elrendezésre szamolt detektalasi térszog értéke 1,87 sr. Ez némileg
nagyobb, mint a gytiridetektorokkal eddig elért legnagyobb érték (1,63 sr,
[Sj6-97/b], [Sj6-97/a]).

Mikroszkop

Kompakt
nyalabszaggato

PIN di6édak

Mintatarto
4.3.1/3 abra. A -NRA méréelrendezés

Meg kell jegyezni, hogy a Sjoland és munkatarsai altal elért érték az

adott detektorral maximalisan elérhetd érték, mig esetliinkben a d tavolsag
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csokkentésével 2 sr vagy annal nagyobb detektalasi térszog is elérhetd. A
4.3.1/3 abran a u-NRA méréelrendezésrol késziilt fénykép lathato.

A detektalasi térszog maximalizalasa és a gyakorlati kivitelezés
utan a kovetkez6 fontos feladat a diddaelrendezés mikddéséhez sziikséges
optimalis tapfesziiltség meghatarozasa volt. FEhhez kisérleti uton
meghatéroztam egy “*' Am radioaktiv forrasbol szarmazo 5,491 MeV-es -
csucs félértékszélességét a diddara adott fesziiltség fiiggvényében. Ez a
fliggvény minimumat a 25 V fesziiltségértéknél vette fel, ahol a fenti cstcs
felértekszélessége 28 keV volt. (Bar ez a félértékszélesség nagyobb, mint a
hagyomanyos PIPS detektorokkal elérhetd félértékszélesség, vastag mintak
vizsgalatdhoz ez a gyengébb energiafeloldds is megfeleld.) A diodakat a
mérések soran ezen optimalis tapfesziiltséggel iizemeltettem.

Mint ismeretes, a PIN-fotodiodak erdsen fényérzékenyek. Az iiveg
¢és obszididnmintak a nyalabbal kdlcsonhatva fényt bocsatanak ki. Ez a fény
a diddakba jutva a spektrumok kisenergias részén erés zajként jelentkezik.
Hasonl6 problémat okoznak a minta feliiletérél visszaszorodott protonok is.
A két probléma egyiittesen kikiiszobolhet6 egy megfeleld vastagsagu, nem
atlatszo folianak a detektor és a minta kozé torténd elhelyezésével.
Vizsgalataim soran egy 2,5 mg/cm’ vastagsagd aluminium foliat
hasznaltam. Ez a folia (mivel a 675 keV-os proton behatoldsi mélysége
aluminiumban minddssze 2,2 mg/cm®) az Osszes visszaszort protont
elnyeli, viszont a ''B(p,0)20. magreakciobol szarmazod a-részecskéket 2,8
MeV energia f616tt atengedi. Mivel az emittalt o-részecskék tilnyomo része
a 2,5-4,5 MeV energiatartomanyba esik (lasd [Liu-02]-es irodalom 2.
abraja), a fenti célra ez a foliavastagsag optimalis. Meg kell jegyezni, hogy
a folia vastagsaga (amelyen az a-részecskék athaladnak), és az emittalt a-
csoportok energidja is fligg a detektalasi szogtol (2.2.1/3 egyenlet). Bar a
fenti két tényez6 az igen nagy detektaldsi térszog miatt az a-spektrumot
torzitja, a detektorelrendezés analitikai teljesitOképessége emiatt

szamottevOen nem valtozik.
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4.3.2. A detektorelrendezés kalibracioja borra

crcr

tartomanyaban a National Institute of Standards and Technology-t6l (NIST)
beszerzett iivegstandardokkal és egy macusanit [Ele-00/1] standarddal
végeztem. A kalibraciohoz hasznalt 612 és 610 tipusa NIST standardok
boértartalma 32 és 351 ug/g, a macusanit standardé pedig 1890 ug/g volt. A
mérésekhez 675 keV-os protonbombazast hasznaltam. Minden mérés
esetében a nyaldbméretet 3x3 pum’, a pasztazott teriilet nagysiga pedig
1000x1000 pm? volt. Nagy figyelmet forditottam a bor analizisére hasznalt
energiatartomany helyes megvalasztdsara. Ennek oka az, hogy a mintak
esetleges nitrogén- és oxigéntartalma 3,8 és 3,34 MeV energidknal egy
nitrogén- és egy oxigéncsucs megjelenését okozza a spektrumokban [Lap-
85]. (A fenti energiaértékek 170°-os detektalasi szog mellett értendok.)
Uvegmintak esetében a nitrogéntartalom elhanyagolhat6, igy csak a 3,8
keV-os oxigéncsucsot kell figyelembe venni.

Abbol a célbol, hogy a bor detektalasara hasznalt energiatartomanyt
pontosan meghatarozzuk, méréseket végeztiink egy litium-borat (Li,B4O5,
26 wt% bortartalom) és egy natroniiveg mintdn. Az utobbi magas
oxigéntartalmu ¢és elhanyagolhaté boértartalma, tehat idealis minta
hattérmérésekhez. A kapott spektrumokat a 4.3.2/1 abra szemlélteti. Az
abrarol leolvashato, hogy bor analizisére a spektrum 300-as csatorna folotti
része hasznalhat6. Az analizisre hasznalt tartomany felsé hatarat az 1400-as
csatornanal huztuk meg, kizarva ezaltal a 7,78 MeV energiaju litiumcsucsot

[Lap-85] az analizisb6l. (A fenti energia 170°-os detektalasi szog mellett

értendod.)
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4.3.2/1 dbra. Litium-borat és natroniiveg a-spektruma

(E,=675 keV)

A 4.3.2/2 abra a standardmintdkon mért, borra vonatkozd nettd
beiitésszamokat mutatja a borkoncentracié fliggvényében. Lathatd, hogy a

kapott eredmények igen jol illeszkednek egy origo kozéppontu egyenesre.
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4.3.2/2 dbra. Kalibracios egyenes borra
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A kapott eredményekbdl meghataroztam az adott kisérleti
elrendezéssel iivegmintaban elérhetd minimalis detektalasi hatart. A kapott
MDL értéke 5 pg/g volt 1 uC begyljtott 6ssztoltésre vonatkozoan, amely
érték 1ényegesen jobb a PIGE modszerrel elért 160 pg/g értéknél. A 4.3.2/3
abran egy a PIN-didda elrendezéssel felvett bor elemtérkép lathatd, amelyet

egy tranzisztorlabat koriilvevo boriiveg szigetelogyliriin rogzitettem.

4.3.2/3. abra Egy tranzisztorlabat koriilvevo,

boriiveg szigetelogyuirit bor elemterképe

Az abra jol szemlélteti a moddszer kitlind alkalmazhatosagat

nuklearis mikroszondas vizsgalatoknal.

4.3.3 Geoldgiai obszidianok vizsgalata

Az 1j detektorelrendezés, az elért 5 ug/g detektalasi hatarbol
adédoan, lehetdséget nyit obszidianok bortartalmanak meghatarozasara.
Azért, hogy ezt demonstraljam, méréseket végeztem kiillonb6z6 geoldgiai
lel6helyekrél szdrmazd obszididnokon, Osszesen nyolc mintan. Az
obszidianokhoz tartozé mintaszamokat és geologiai lelohelyiiket a 4.3.3/1

tablazat tartalmazza. A méréseket az obszidianok természetes torésfeliiletén,
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alkoholos tisztitas utan végeztem. A mérési eredményeket a 4.3.3/1 abra

mutatja.
Mintaszam Leldhely
1 Karacaoren, Torokorszag
2 Erdébénye, Tokaj-Hegyalja
3 Jerevan, Orményorszag
4 Kormoci Koz, Torokorszag
5 Aragac, Orményorszag
6 Hrafutinnusker, Izland
7 Mad, Tokaj-Hegyalja
8 Tolcsva, Tokaj-Hegyalja
4.3.3/1 tablazat. Obszidianok geologiai lelohelye
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160 -
— 140 4 Tokaj-Hegyalja
L0
2 120 4
Ne)
‘S 100 -
g
= 80+
QO
=
g 60
4
40 A
Izland
207 Torokorszag-Orményorszag
O T T T T
0 2 4 6 8 10

Mintaszam



4.3.3/1 abra. Geoldgiai obszidianok bortartalma

Mar e néhany minta vizsgalatabol kitiinik, hogy az ) u-NRA
méréelrendezés hatékonyan alkalmazhatd obszidianmintak bortartalmanak
meghatarozasara. Az eredmények azt mutatjak, hogy kapcsolat van az

obszidianok geoldgiai lel6helye és bortartalma kozott.
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5. Interdiszciplinaris ionnyalab-analitikai

vizsgalatok

5.1 Nitrogén meghatarozasa szénmatrixban

A fejezetben ismertetésre keriilo vizsgalatok sziikségességére egy a
Nemzetkdzi Atomenergia Ugynokség altal koordindlt program hivta fel a
figyelmet, illetve a vizsgalatok annak keretében kezdddtek el. A ,MeV
energiaju ionok alkalmazasa félvezetd anyagok jellemzésére” cimi
kutatatasi program [NAU-02] célja a néhany MeV energiaju
gyorsitoberendezések  népszerisitése volt a  félvezetd  anyagok
tanulmanyozasa terén. A koordinalt kutatasi program keretében vizsgalt
anyagok egyike a kémiai gOzfazisu levalasztassal (chemical vapour
deposited (CVD)) eldallitott gyémant volt. A természetes és CVD
gyémantok mint félvezeté anyagok szamos kivalo tulajdonsaggal
rendelkeznek. Ilyenek példaul a nagy tiltottsav-szélesség, nagy elektron-
lyuk par mozgékonysag és az elektron-lyuk parok rovid élettartama (rovid
rekombinacios id6) [Ber-02]. A nitrogén a gyémantokban fontos szennyezd
elem, amely jelentésen befolyasolja szamos fizikai tulajdonsagukat
(elektromos €s hdvezetés, optikai attetsz6s€g, szin) [Jin-94], [Mor-91],
[Sam-95], [F16-98]. A CVD gyémantok nitrogéntartalma 10-1000 ug/g
tartomanyban valtozik, amelynek meghatarozasara tobb analitikai eljarast
alkalmaznak. Ilyen eljarasok példaul az elektronspin-rezonancia
spektroszkopia (Electron Paramagnetic Resonance, (EPR)) vagy a nehéz
ionokkal rugalmasan meglokott atomok detektalasa (Elastic Recoil
Detection Analysis (ERDA)) [Dol-95]. A szamunkra elérhet (protonok,

deuteronok ¢és alfa-részecskék altal kivaltott magreakciokon alapuld)
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ionnyalab-analitikai modszereknek az alkalmazasara a fenti teriileten eddig
nem volt példa.

Kézenfekvonek latszott a laboratériumunkban abban az idében
tanulmanyozott DIGE technika [Ele-00/c] kiprébalasa a CVD
gyémantokban 1év6 nitrogén meghatarozasara. A DIGE nagyon érzékeny a
nitrogénre, azonban a minta matrixat, a gyémantot alkotd szénre is. Biztatd
volt viszont, hogy mig a szénben — a DIGE vizsgalatokhoz szokasosan
alkalmazott 1,8 MeV bombazo energia mellett — a legintenzivebb csucsok
3089 és 3684 keV energianal jelentkeznek, és a kis intenzitasi gamma-
atmenetek energiai sem haladjak meg a 6727 keV energiat, addig a nitrogén
esetében analizisre alkalmas, megfelelden nagy intenzitdsu gamma-vonalak
talalhatok ennél nagyobb, 7299 és 8310 keV energidkon is, amint azt a
korabbi Osszefoglaldo munkank [Ele-00/c] bemutatta. Ezeket tehat nem
zavarja a szénbdl szarmazd gamma-vonalak Compton-hattere, igy
megfeleléen nagy detektalasi hatasfok/nyalabaram hasznalataval varhatéan
igen alacsony nitrogéntartalom kimutatasara alkalmasak. Az eldzetes
varakozasokat a probaméréseink nem igazoltak, mivel a nitrogéncsucsok
alatti hattér a vartnal nagyobbnak bizonyult. Emellett kiilonb6z6 — nitrogént
elvileg nem tartalmazé — anyagokon mérve, a spektrumokban szamottevo
nitrogénhozamot é€szleltiink, ami bizonytalanna tette a nitrogén mennyiségi
meghatarozasat. Ezért, mivel a kutatasi program befejezéséhez kozeledett,
annak keretében a vizsgalatok folytatasara nem volt mod.

Tovabbra is izgalmasnak tiint azonban annak a kérdésnek a
megvalaszolasa, hogy a kisérleti koriilmények optimalis megvalasztasa utan
a nitrogén DIGE mddszerrel minimalisan milyen koncentracidoban
hatarozhatd meg nagy széntartalmi matrixban, altalanositva ezzel a CVD
gyémantoknal felmeriilt problémat. Mivel irodalmi adatokat a fenti esetben
csak acélmatrixra talaltunk [Age-02], célul tiztik ki a témakor részletes
vizsgalatat, remélve, hogy elérjik a CVD gyémantok vizsgalatdhoz

sziikséges 10-100 pg/g koncentracié tartomanyat.
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A feladat megoldasahoz egyrészt az alacsony hatteri mérési
kornyezetet kell megteremteni, azaz a kisérleti koriilmények megfeleld
kialakitasaval olyan spektrumot kell produkélni, amelyben a
nitrogéncsucsok észlelésének helyén lehetleg nincs vagy nagyon alacsony
a hattér. Masrészt vizsgalni kell a minta széntartalmanak hattérre gyakorolt
hatasat.

fgy a kovetkezokben targyalni fogom egyrészt a kozmikus hattér,
illetve a nyalab okozta nitrogénhattér csokkentésének modjat, masrészt azt,
hogy a szénmatrix milyen modon hoz Iétre hatteret a nitrogén
meghatdrozasara szant energiatartomanyban, és hogy hogyan lehet azt

lecsokkenteni.

5.1.1 Alacsony hatterii mérési kornyezet kialakitasa

A Kkisérleteket a 4.1.1 fejezetben ismertetett makronyalabos DIGE

mérdelrendezéssel végeztem.
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5.1.1/1 dabra. Kapton folia DIGE spektruma (a) (E,=0.7 MeV).

Laboratoriumi és kozmikus hdttér (b) (gyujtési ido: 50000 s, 5 cm

vastag olomarnyékolas a detektor koriil).

A detektort a nyalabiranyhoz képest 20°-os szogben helyeztem el a mintatol
2 cm tavolsagban (~1sr detektalasi térszog). Jelfeldolgozasra — kivalo
spektroszkopiai jellemz6i miatt — egy DSA 2000 digitalis jelfeldolgozot
hasznaltam.

Az 5.1.1/1a abra egy tipikus DIGE spektrumot mutat, amelyet 0,7
MeV bombazé energia mellett gyijtottem egy vastag Kapton folian (
Cx»H;pOsN, ). A spektrum nagy energias részén jol lathatok a 7299 és 8310
keV-o0s csticsok elsd és masodik megszokési csucsaikkal egyiitt. A bejeldlt
6150-8400 keV energiatartomany tartalmazza mindkét csucsot, a hozzajuk
tartozd megszokési csuicsokat és a csucsokhoz tartozd Compton-hattér egy
jelentds részét, de nem tartalmaz széncsticsokat. (A legnagyobb energiaju
széncsucs, amely 0,7 MeV bombazé energianal észlelhetd, 6092 keV-0s.) A
fenti okokbol kifolydlag nitrogén analizisére a 6150-9000 keV
energiatartomanyon Osszegzett beiitéseket hasznaltam, ezaltal a 7299 keV-
es csucshoz viszonyitva jelentésen megnovelve a hozamokat. A fenti
energiatartomany kivalasztasa utan, nyalab hasznalata nélkiil vizsgaltam a
kozmikus sugarzasbol szarmazoé hatteret. Két mérést végeztem azonos ideig
ugy, hogy az egyik esetben a detektor koré 5 cm vastag 6lomarnyékolast
helyeztem, a masik esetben a detektort szabadon hagytam. A mérések
megmutattdk, hogy az 5 cm vastag 6lom 34%-o0s csokkenést eredményez a
kozmikus hattérben. Az 5.1.1/1b abran az 5 cm vastag 6lom alkalmazasaval
kapott hattérspektrumot lathatjuk.

Mint fentebb emlitettem, az elomérések soran kiilonbozo —
nitrogént elvileg nem tartalmaz6é — anyagokon mérve, a spektrumokban
szamottevo nitrogénhozamot észleltem. A méréseket kiilonbozo fémeken és
iivegeken megismételtem, az eredményeket az 5.1.1/1 tablazat tartalmazza.

A feltiintetett beiitésszamokat a 6150-8400 keV energiatartomanyon
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Osszegzett bruttd beiitésszamokbol, a kozmikus hattér (mérési idével
aranyos részének) levonasaval kaptam. Minden méréshez 0,7 MeV-os
bombazo energiat hasznaltam, a beiitésszamokat minden esetben 83 pC
begylijtott Ossztoltésre vonatkoztattam. Natroniiveg (natrium-kalcium-
szilikat) esetében kétféle mérést végeztem. Egyik esetben a minta egy sik
iiveglap volt (natroniiveg 1), a masik esetben pedig egy egyik végén lezart
iivegesd, nyitott oldalaval a nyaldb iranyaba forditva (natroniiveg 2). Az
utobbi megoldassal sikeriilt a Faraday-kalitka teljes belsé feliiletét
natroniiveggel burkolni, ezaltal teljesen nitrogénmentes kornyezetet
biztositani /A natroniiveg nem tartalmaz nitrogént (lasd 2.1.1/1 tablazat és
2.1.1/2 ébra)/. Az 5.1.1/2a és 2b abra példaként a tantillemezen és a

natroniiveg cs6 belsejében (natroniiveg 2) felvett spektrumokat mutatja.

Minta Beiitésszam
Aluminium 8427

Tantal 4287
Molibdén 3719

Réz (vOros) 3614

F-20 (bor iiveg) 19887
Pyrover (bor iiveg) 7888
Néatroniiveg 1 1255
Natroniiveg 2 679

5.1.1/1 tablazat. Fémeken és iivegeken az E,~6150-8400 keV

energiatartomanyban mért beiitésszamok ( E,=0,7 MeV, Q=83 uC)
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Az abran a tantallemez esetében a 7299 és 8310 keV energiaju
nitrogéncsucsok és megszokési csucsaik jol lathatok, mig a natroniiveg
esetében ezek hianyoznak. A mérési eredményekbdl kitlinik, hogy a vizsgalt
fémek mindegyike szamottevé mennyiségben tartalmaz nitrogént, mig a
kiilonb6z6 tipust iivegek csak elhanyagolhatdo mennyiségben. (A Pyrover és
F-20 borivegeknél a magas beiitésszdm nem nitrogént6l, hanem a
"B(d,y)"’C magreakcié 8857 keV energidjui gamma-vonaldnak [Ajz-91]
megszokési csucsaibdl €s a hozzajuk tartoz6 Compton-hattértdl szarmazik.)

A mérésekbol adodik, hogy a fémbdl késziilt kollimatoroknak
szamottevo nitrogéntartalma van, amely a nyaladbbal koélcsonhatva jelentos
hatteret adhat a spektrumokhoz. A Faraday-kalitka bels¢ faldban és a
mintatartoban 1€v0 nitrogén szintén hattérjarulékot adhat, mivel a minta

feliiletérdl visszaszorodo és a kalitkaba beszorodo deuteronok gerjesztik azt.

heitéss am

gamma energia kel

hedtésszam

101

107 T T T T T T T T
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5.1.1/2 abra. Tantallemez és natroniiveg spektruma (E,;=0,7 MeV)
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Kézenfekvé volt a gondolat, hogy a fém helyett natroniiveg
kollimatorokat alkalmazzak és a Faraday-kalitkat natroniiveggel béleljem,
ezaltal csokkentve a nitrogénhatteret. A kollimatorok elkésziiltek, am a
gyakorlatban nem tudtam hasznalni 6ket, mivel a nyalabbal kdlcsonhatva
folytonosan feltoltddtek és kisiiltek, ami a nyalabfolt szabalytalan mozgasat
okozta, igy azt nem lehetett a minta feliiletén tartani. Végiil a problémat a
kollimator és detektor kozé elhelyezett 5 cm vastag 6lomfallal oldottam
meg. Natroniivegbdl a Faraday-kalitka belsejébe egy betétet készitettem,

amelyet a tovabbi vizsgalatok soran végig alkalmaztam.

5.1.2 A szénmatrix okozta hattér és csokkentése

Mint kordbban emlitettem, egy elemre vonatkoz6 MDL fiigg a
magreakcido hozamatol, amely tényezo erdsen fligg a bombazo energiatol.
Természetes moédon minden elem, igy a nitrogén vastag mintdn mért
hozamai is folyamatosan nének a bombazd energia novelésével. Elso
kozelitésben ez a detektalasi hatar csokkenését eredményezi ndvekvo
bombazo6 energia esetén. Azonban nemcsak a nitrogénre, hanem a szénre
vonatkozd hozam (foleg a 3089 keV, 3684 keV és 3853 keV energiaju
csucsok hozama) és ezaltal a szén “pile-up” valoszinilisége is jelentdsen nd,
ami gyorsan novekvd hatteret eredményez a 6150-8400 keV
energiatartomanyban. Emellett a bombaz6 energiat 0,7-r61 1,8 MeV-ra
novelve 6727 keV energianal egy 0jabb széncsucs jelenik meg. Az 5.1.2/1
abra a 8310 keV energiaju nitrogéncsucs és a 3089 keV energiaju széncstics
vastag mintan mért hozamainak hanyadosat mutatja, a deuteron-energia
fliggvényében. A vastag mintan mért hozamokat az [Ele-00/c] publikacio

tartalmazza.
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Az abrarol leolvashatd, hogy a fenti hdnyados 0,7 és 1 MeV kozott, a
deuteron-energia csOkkenésével gyorsan novekszik. Hasonld a helyzet a
7299 keV energiaju nitrogéncsucs €s a 3089 keV energidju széncstics vastag
mintan mért hozamainak hanyadosaval is. A fentiek alapjan feltételezhetjiik,
hogy 1 MeV alatt a bombaz6 energia csokkenésével a nitrogénre vonatkozo

detektalasi hatarok jelent6sen javulnak.

5.1.3 A minimalis detektalasi hatar meghatarozasa

A optimdlis nyalabenergia megkereséséhez, ezaltal a minimalis
detektalasi hatar meghatarozasahoz egy vastag Kapton folidn végeztem
méréseket a 0,7-1,8 MeV energiatartomanyban. Minden mérésnél a teljes
spektrumra vonatkozd masodpercenkénti beiitésszamot 1000 beiités/s
értéken tartottam, amely értéket minden esetben a nyalabaram

valtoztatasaval allitottam be. Ilyen beiitésszam mellett nitrogénre kielégitd
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hozamokat kaptam, és a holtidé értéke is megfeleld volt (0,5-1%). A
spektrumokhoz a hatteret polietilénglikolon (4.2.3 fejezet) felvett
spektrumokbol szarmaztattam. Az 5.1.3/1 éabran a polietilénglikol
spektrumat lathatjuk.

5.1.3/1 abra. Polietilénglikol DIGE spektruma (E,=0,7 MeV)

A mérések eredményeibdl a kiilonbozé bombéazd energidkon szamolt
detektalasi hatarokat az 5.1.3/2 abra szemlélteti. Az abrardl leolvashato,
hogy a minimalis detektalasi hatart 0,7 MeV-os bombadz6 energia mellett
érhetjiik el, amelynek értéke 130 pg/g (200 pC begylijtott 0ssztoltés és
7200 s mérési id6 esetén). Lathato, hogy 0,7 MeV-os bombazé energian az
alacsony hozamok miatt relative nagy (~28nA-es) nyaldbaramot kellett
alkalmaznom, ami azonban a Kapton foélia jo nyalabtiirése miatt nem

jelentett problémat.
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5.1.3/2 abra. Minimalis detektalasi hatiar a bombazo energia
fliggvényében (mérési ido: 7200 s, mdsodpercenkénti beiitésszam:

1000 beiités/s

5.1.4 Osszehasonlitas mas technikakkal, dsszefoglalas
Vizsgalataim soran elséként foglalkoztam szénmatrixa mintak
nitrogéntartalmanak DIGE modszeres meghatarozasaval. A  kisérleti

korilmények és a kiértékelés modjanak gondos megvalasztasaval sikeriilt a
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technikaval elérhetd detektalasi hatart ~3000 pg/g-ré6l 130 pg/g-ra

leszoritani.

Analitikai médszer MDL (pg/g)

DIGE (jelenlegi vizsgalatok) 130

Neutron aktivaciés analizis [Gil-61] 10
Alfa aktivacios analizis [Sel-75] <5

ERDA (rugalmasan meglokott atomok <1

detektalasa) [Dol-95]

Promptgamma aktivacids analizis [Pau-01] 1000

Fourier-transzformacids infravoros <300

spektrometria [Mos-93]

“CHN” elemanalizator [Mos-93] 200

Deuteron indukalt proton- és alfa-emisszio 5-20

[Mos-93, Sut-89]

5.1.4/1 tablazat. Kiilonbozé modszerekkel nitrogénre
elérheto

detektalasi hatarok

Bar az eredeti célt, amely CVD gyémantok 10-1000 pg/g
nitrogéntartalmanak meghatarozasa volt, igy csak részben sikeriilt elérni, a
kapott részeredmények és a szerzett tapasztalatok egyéb, nagy széntartalmu
mintak vizsgalatanal felhasznalhatok.

Az altalanossag kedvéért az 5.1.4/1 tablazatban felsoroltam néhany
analitikai technikat és az alkalmazasukkal nitrogénre elérhet6 MDL
értékeket.

A vastag betlivel jelolt értékek szénmatrixra vonatkoznak. A
tablazatbol leolvashatd, hogy nitrogén meghatarozasara szamos modszer all
rendelkezésre, de koziiliik csak néhany alkalmas a gyémantmintdkban 1évo
alacsony nitrogénkoncentraciok meghatarozasara. Raéadasul ezek a
modszerek gyakran igen komoly technikai hatteret igényelnek, igy

koltségesek. (Példaul az ERDA mddszer esetében Dollinger és munkatarsai
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a gyémantok feliiletét 60 MeV energiaju **Ni ionokkal bombaztik és a

mintabol rugalmasan kilokott nitrogénatomokat detektaltak.)

5.2. Magyarorszag teriiletérol szarmazo oskori

inkrusztalt keramiak vizsgalata

Egy a Magyar Nemzeti Muzeummal koézos OTKA palyazat
keretében Magyarorszag teriiletén feltart, dskori inkrusztalt (“mészbetétes”)
keramiamaradvanyokat = vizsgaltunk  mikro-PIXE ¢és  mikro-DIGE
modszerekkel [Szi-03]. Keramialeletek PIXE analizisével kapcsolatban
szamos kozlemény jelent meg [Zuc-93], [Wil-87], [Ruv-99]. Mikro-PIXE
méréseket korabban mi is végeztiink keramidkon [Ele-01], azonban az
inkrusztalt keramiak vizsgalata az ionnyalab-analitikai technikak teljesen 11
alkalmazasi teriiletét jelenti. A mikro-PIXE kiegészitdjeként alkalmazott
mikro-DIGE modszer felhasznalasa régészeti keramidk vizsgalatara a

technika egy eddig nem targyalt, 0j alkalmazasa.

5.2.1 A régészeti probléma

Az inkrusztacié olyan specialis eljaras, amely segitségével finoman
diszitett keramiaedények készithetok. A folyamat soran az agyagedény
feliiletébdl finom mintakat metszenek ki, amelyekbe valamilyen fehér vagy
szinezett anyagot préselnek. Az agyagedény kiégetése utan az igy elkészitett
diszitések szilardak, tartosak €s igen dekorativak lesznek (5.2.1/1 abra).

Ezt a diszitési modot az Oskor kiilonboz6 i1dOszakaiban,
Magyarorszag szamos kiilonboz6 teriiletén alkalmaztak (lasd 5.2.2/1
tablazat). Bizonyos kultardkban, mint példaul a kozépsé neolitikus Biikki-
kultara [Kor-58], vagy a kozépsd bronzkori Mészbetétes edények népe

[Ban-67] (amely nevét is az eljaras utan kapta) a technikat nagyon széles
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korben hasznaltak, de kisebb mértékben hasznalata mas kultirakban is

megjelenik [Wos-04], [Kal-77].

5.2.1/1 abra. Oskori mészbetétes kerdamiaedény

reprodukcioja

Vizsgalataink kozvetlen célja az volt, hogy meghatarozzuk a
diszitések Osszetételét €s a feliiletiikon felvett elemeloszlasi térképek
segitségével informéciot nyerjiink azok bels szerkezetérdl. Régészeti
szempontbol ~ ezen  informéaciok  azért  fontosak,  mert
kovetkeztethetiink beldliik arra, hogy a kiilonb6z6 kultirdkban a
diszitések elkészitéséhez milyen alapanyagokat ¢és eljarasokat

hasznaltak.

5.2.2 Az inkrusztacio vizsgalata p-PIXE moédszerrel

Minték ¢és kisérleti koriilmények

A vizsgalatok soran 20 db keramiamintan végeztiink mikro-PIXE
méréseket. A leletek kiillonb6zo Ostorténeti korokbol és Magyarorszag

kilonbozo  teriileteir6l szarmaztak. A 5.2.2/1 abra a keramiak
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magyarorszagi leldhelyeit mutatja. Az 5.2.2/1 tdblazatban mintaszam szerint
felsoroltam a keramiak lelohelyét és Ostorténeti korat. A keramiakat eredeti
formajukban — nagy méretiik miatt — a legtdbb esetben nem tudtuk
behelyezni a kamraba, igy 1-2 cm nagysagu darabokat tortiink le bel6liik, és

a méréseket ezeken végeztiik.
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5.2.2/1 abra. A vizsgalt keramiatoredékek lelohelyei

Leldhely Ostorténeti kor
Mintaszam
1,2,3,4,5,6,7,8,17,20 Baradla barlang kozépsé neolitikum (ie.5500-
4500( (Biikki-kultura [Kor-58])
9 Kup korai vaskor (ie. 800-600)

10,11,12,13,14,15,16 | Vors-Mariaasszonysziget | késo rézkor (ie.3500-3. évezred
eleje) (Kostolaci kultira) és

korai bronzkor (ie. 3. évezred
eleje-ie.2000) (Kisapostag-

kulttira)

18,19 Balatonfiizf6 és Papkeszi | kozéps6 bronzkor (ie. 2000-
1500) (Mészbetétes edények

kultiraja [Ban-67], [Wos-04])
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5.2.2/1 tablazat. A vizsgalt keramiak magyarorszagi leléhelyei és kora

Meéréseket végeztiink a diszitéseken, valamint minden kerdmia
esetében az el6lapok nem diszitett részén és a keramiak hatlapjan. Ily
modon a kiilonbozé tartomanyokon mért koncentracidkat Osszevetve
eldonthettiik, hogy a diszitésekben kimutatott valamely elem a talajbol
felvett szennyez6, vagy ténylegesen jelen van az inkrusztacié anyagaban.
Bizonyos mintadk esetében a diszitések hianyoztak (1,2,12,13,14 szamu
mintak). Ilyenkor csak az el6- és hatlapokat analizaltuk. Sok esetben az
inkrusztacio anyaga, és bizonyos esetekben a keramiak alapanyaga is erésen
heterogén. Azért, hogy realis koncentracio értékeket kapjunk, minden egyes
tartomanyon tobb mérést is végeztiink, majd az igy kapott értékeket
atlagoltuk.

A méréseket a mikro-PIXE mérérendszerrel végeztiik (3.2 fejezet),
a vizsgalatokhoz 2 MeV energiaji, 2-3 um atmérGjire fokuszalt
protonnyalabot hasznaltunk. A pasztazott teriilet nagysagat a diszitéseken
50X50 és 500X500 um® kozott valtoztattuk — igazodva a diszités
méretéhez — mig a keramiak egyéb, nem diszitett részein a pasztazott teriilet
nagysaga 1000X 1000 um’ volt. Az elemkoncentracidkat a PIXEKLM
programcsomaggal szamoltam, majd a szamolt értékekbdl kiszamitottam az
elemek oxidos koncentracioit és a mérési adatokat ebben a formaban adtam

meg.

A vizgsgalatok eredményei

A 5.2.2/2 4bra az egyes mintaszamokhoz tartozo, a keramiamintak
el6lapjain (nem diszitett rész), hatlapjain és a diszitéseiken mért oxidos
koncentraciokat mutatja néhany, a vizsgalatok szempontjabdl fontos elemre.

Ezeket az elemeket a kovetkezd szempontok szerint valasztottam ki:
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o Ezen elemek mennyisége a diszitésekben szoros kapcsolatban van
a keramia leldhelyével (igy az ott élt dskori kulturaval), mig a tobbi
elemnél a keramia leldhelye és az elemnek vagy oxidjanak
diszitésekben mért koncentracioja kozott nem talaltam kapcsolatot.

o A régészek feltételezése szerint bizonyos kerdmiak diszitései
csontot tartalmaznak. Azért, hogy ezt a feltevést alatimasszam vagy
cafoljam vizsgalnom kellett kalcium- és foszfortartalmukat. (A
friss, nyers csont alapvetdéen egy asvanyi (70-80 wt%) és egy
szerves (20-30 wt%) Osszetevobol all. Az asvanyi 0Osszetevo
tulnyomo része karbonat-hidroxil-apatit (Ca;o(POy)s.
x(CO3)(OH)»:x), mig a szerves Gsszetevoé kollagén [Rei-99].)

. A szilicium és aluminium — szilicium-dioxid (Si0O,) és aluminium-
oxid (ALLO;) formajaban — a keramiakban f60sszetevok, igy e két
elem mennyisége €s eloszlasa alapvetden jol tiikkrozi a keramiak és
diszitéseik szerkezetét.

Az 5.2.2/2 abran hibasavok forméjaban feltiintettem a mért értékek
szoOrasait is. A szoras értéke néhany minta esetében igen nagy, ami a minta
erésen heterogén szerkezetével magyarazhatd6. Az 5.2.2/3 abra
elemtérképeket mutat kiilonbdzo leléhelyekrdl szarmazo keramiakra. Mivel
az abrakon feltlintetett elemek oxidjainak diszitésekben mért koncentracioja
¢és a keramidk leldhelye kozott szoros kapcsolat van, az eredményeket — a
konnyebb attekinthetdség kedvéért — leldhely szerint csoportositva
targyaljuk.

Kup és Vors-Mariaasszonysziget: A 9,10,11,15,16 szami mintak
diszitéseineck magas kalcium-oxid- és foszfattartalma van (15-60 wt% és 10-
30 wt%), amig ugyanezen Gsszetevok a mintak eld és hatlapjaiban csak
elhanyagolhat6 mennyiségben mutathatok ki (5.2.2/2 abra). A 5.2.2/3 abran,
a 16-os mintahoz tartozé kalcium és foszfor elemtérképeken jol lathato,
hogy ezen elemek a diszitések ugyanazon részein Gsszpontosulnak aprd
csomokat forméazva. Mivel a 9,10,11,15 mintdk diszitéseinek mindegyikét a

16-0s hoz hasonlé kalcium és foszfor eloszlds jellemzi megallapithatjuk,
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hogy a Vors-Mariaasszonyszigetrdl szarmazo mintdk diszitéseinek
belsejében aprd (10-100 um méretil), magas kalcium és foszfor tartalmu
szemcsék talalhatok. Ez a tapasztalat megerdsiti a régészek korabbi
feltevését, miszerint a Vors-Mariaasszonyszigetrdl szarmazo keramiak
diszitései csontérleményt tartalmaznak. Meg kell jegyezni, hogy a csont

jelentds oxigén tartalmat a 16-os mintan felvett elemtérképek nem tiikrozik.
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diszités 1

Vors-Mariaasszonysziget /

(16-0s sz&mi minta) diszités 2

el6lap nem
diszitett része]

diszités
Baradla barlang
6-0s szamu minta
( ) \ elélap nem

diszitett része]
tHasx

diszités
Balatonfiizfé —
(18-as szamu minta) .

elélap nem

diszitett rész
min
5.2.2/3 abra. Keramiamintak diszitésein és el6lapjaik
nem diszitett részein felvett P, Ca, O, Al, Si elemtérképek

(pasztazott teriilet nagysaga diszitéseken 100 x 100 um?,
nem diszitett részeken 1000 x 1000 um?)

Ennek oka kettds:

o Az diszités egyéb Osszetevoinek — amelyekhez a csontport keverték —
szintén jelentds oxigéntartalma van. Ezt az 5.2.3/1 abran lathato, DIGE
modszerrel kapott homogén oxigéneloszlas jol tiikrozi.

o A diszités feliilete nem tokéletesen sima. A feliileti egyenetlenségek —

az oxigénre vonatkozo kis informacidos mélység miatt (~ lpm) —

arnyékhatast eredményezhetnek az elemtérképeken. Kovetkezésképpen az
elemtérkép nem csak az oxigéneloszlast, hanem a feliilet egyenetlenségét is
tikrozi. (Teljes arnyékhatas figyelhetd meg példaul a 16-os minta 2-es
szamu diszitésén felvett elemtérképek bal fels6 sarkaban.)

Balatonfiizfé és Papkeszi: A 18 és 19 szami mintak esetében a
diszitések szine hofehér és igen magas (50%) kalcium-oxid tartalmuk van

(5.2.2/2). Foszfor ezekben nem mutathaté ki, igy Osszetételiik eltér a Vors-

Mariaasszonyszigetrél szarmazo keramiak diszitéseinek dsszetételétol. Az
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5.2.2/3 abra példaként a 18-as szaml mintan felvett elemtérképeket mutat. A
diszitett rész egyenletesen magas kalcium tartalma az abran jol lathato.
Baradla barlang: A 3,4,5,6,7,8,17,20 keramiak diszitései alacsony
foszfor- és kalciumtartalmuak (kivéve a 17-es szdmu mintat, amelynek
viszonylag magas kalciumtartalma van). Ezen diszitések szilicium-dioxid €s
aluminium-oxid tartalma jo kozelitéssel megegyezik a keramiak
alapanyagaéval, ahogy az az 5.2.2/2 abrakon lathatd. A magas aluminium-
oxid (60-70%) és szilicium-dioxid (15-30%) tartalom azt mutatja, hogy ezen
diszitések alapanyaga tGlnyomd részben kaolin (aluminium-szilikét) és
kvarc. A 17-es és 20-as szamu mintak diszitései — eltérden a tobbi mintaétol
— vOrds szintiek és magas vas-oxid (hematit) tartalmuk van (~20%). A voros
szin oka feltételezésiink szerint a hematit, amely feltevést a [Ruv-99]
kozlemény is megerdsiti. Az 5.2.2/4 abran egy a 20-as szdmu minta
feliiletér6l készitett optikai felvétel és a minta feliiletén felvett vas

elemtérkép lathato.

5.2.2/4 abra. A 20-as szamu minta feliiletérdl készitett optikai felvétel és a
minta feliiletén, a kijelolt négyzeten felvett vas elemtérkép
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5.2.3 Kiegészité mérések a diszitéseken p-DIGE moddszerrel

Egy Vors-Mariasszonyszigetrl szdrmazo keramia esetében (16-0s
szamu minta), a mikro-PIXE mérések kiegészitéseként, a keramia diszitésein
mikro-DIGE méréseket is végeztem. E mérések célja az volt, hogy
megerdsitsék a feltevést, miszerint a Vors-Mariaasszonyszigetrl szarmazo
keramiak diszitései csontérleményt tartalmaznak.

Mint fentebb emlitettem a friss, nyers csont ~30 wt%-at egy
specialis fehérje, a kollagén alkotja. A csont e szerves alkotdja szenet,
nitrogént és oxigént fédsszetevoként tartalmaz. Habar e szerves alkotorész
aranya a csontokban az ¢él6lény halala utdn idével csokken, bizonyos
mennyiség akar tobb ezer év elteltével is jelen lehet [Rei-03]. Reich és
munkatarsai Parizs keleti részén feltart kb. 6000 éves allati csontokat
tanulmanyoztak. Vizsgalataikbol kitlinik, hogy a csontok talajjal érintkezd
részei kevesebb, mig belsd, épen maradt résziik tobb kollagént tartalmaz.
Emellett a kollagén tartalom erdsen fligg a csontot a talajban koriilvevo
kémiai és biologiai kdrnyezettdl. A fenti tényezoktdl fliggden a csontleletek
kollagéntartalma valtozik. Reich-ék a kollagéntartalommal szoros
Osszefliggésben 1évO nitrogéntartalmat kozlik, amelynek értéke az altaluk
vizsgalt kb. 6000 éves 6skori csontokban 0,2 és 3,5 wt% kozott valtozott
[Rei-03]. Természetesen oxigént és szenet — a karbonat-hidroxil-apatit elemi
Osszetételébdl adodoan — nemcesak a fenti szerves alkotdrész, hanem a csont
asvanyi Osszetevdje is tartalmaz. Az elmondottak alapjan feltételezhetjiik,
hogy a szén, nitrogén és oxigén elemeket felhasznalhatjuk a csontorlemény
kimutatasara Oskori keramiakban. Valdjaban, mivel a diszitések egyéb
Osszetevoi (Si0,, Al,Os) szintén nagy mennyiségben tartalmaznak oxigént,
erre a célra csak a szén €s a nitrogén hasznalhat6. Az 5.2.3/1 4bra szén,
nitrogén és oxigén elemtérképeket mutat, amelyeket a 16-os minta egyik

diszitésén vettiink fel.
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5.2.3/1 abra. A 16-os minta egyik diszitésén felvett szén, Min
nitrogén és oxigen eloszlasok (Pasztazott teriilet nagysaga
100x100 pm?)

Az 4bran lathatd, hogy a diszitésekben a szén €s nitrogén ugyanazon
helyekre 6sszpontosul, apré csomodkat formazva. Ez nagyon hasonld ahhoz,
amit kalcium ¢és foszfor esetében tapasztaltunk ugyanezen minta mikro-PIXE
vizsgalatanal.

Meéréstechnikai okok miatt egy diszités ugyanazon tartomanyarol
nem tudtunk egyszerre szén, nitrogén, kalcium és foszfor elemtérképet
felvenni (mivel nem tudunk egy idoben PIXE ¢és DIGE méréseket végezni).
fgy nem jelenthetjik ki egyértelmiien, hogy ezen elemek a diszitések
ugyanazon részein Osszpontosulnak. Mindazonaltal a szén-nitrogén €s
foszfor-kalcium csomok egyiittes észlelése a diszitésekben tovabb erdsiti a
feltevést, hogy a Vors-Mariaasszonyszigetrdl szarmazo keramiak diszitései

csontérleményt tartalmaznak.
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5.2.4 Az eredmények osszefoglalasa

A micro-PIXE ¢és micro-DIGE moddszerek hatékony analitikai
eszkozoknek bizonyultak az O&skori kerdmiadiszitések 0Osszetétel- ¢€s
szerkezetvizsgalatahoz. A vizsgalt keramiak — diszitéseik Osszetétele alapjan
— harom kiilonb6z6 csoportba sorolhatok.

A Vors-Mariaasszonyszigetr6l és Kuprol szarmazd keramiak
diszitéseiben nagy kalcium-és foszfortartalmu, durva szemcsés por talalhato,
amelyben szén, és kis mennyiségben nitrogén is kimutathato. Ez a
tapasztalat megerdsiti a régészek azon feltevését, hogy a diszitések csontport
tartalmaznak.

A Balatonfiizférol és Papkeszirol szarmazo keramiadk diszitései
hofehérek és magas (50%) kalcium-oxid tartalmuk van. Ezek a diszitések a
kalciumtol eltekintve csak kis mennyiségben tartalmaznak oxigénnél
nehezebb elemeket. Feltételezésiink szerint ezek a diszitések kalcium-
karbonat (CaCOs) valamely asvanyi formajabol allnak.

A Baradla barlangbdl szarmazo keramiak diszitéseinek Osszetétele
nagyon hasonlo a keramiak alapanyaganak Osszetételéhez. A magas SiO,,
jelenlétére utal. Néhany Baradla barlangi keramia esetén a diszitések vOrds

szinliek, ami magas vas-oxid tartalmukkal magyarazhato.
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Osszefoglalas

Dolgozatomban a  felhasznalt  analitikai  eljarasok  ¢és
mérdelrendezések ismertetése utan a magreakcio-analizis teriiletén
végrehajtott méréstechnikai és modszertani fejlesztésekkel foglalkoztam. A
méréstechnikai fejlesztések jelentdsen novelték a modszerek érzékenységét
makro- és mikro-ionnyaldbos koénnyl elem analitikai vizsgalatoknal. A
modszertani fejlesztések megalapoztak egy multielemes konnylielem
analitikai eljarast, amelyet nitrogén analizisére kidolgoztam. A fenti
fejlesztéseket  interdiszciplinaris  vizsgalatokban  alkalmaztam. A
vizsgalatokhoz a magreakcio-analitikai eljarasok mellett felhasznaltam a

PIXE moédszert.
Az értekezésben targyalt fontosabb eredmények a kovetkezok:

> Az OM tipusit nukledris mikroszonda mérOkamrajanak
atalakitdsaval hatékony mérdelrendezést fejlesztettiink ki mikronyaldbos
DIGE mérésekhez. A fejlesztések soran vilagviszonylatban el6szor
probalkoztunk a mikroszonda fokuszpontjanak mérékamran kiviili, vakuum
alatti elhelyezésével. Az atalakitassal jelentésen noveltik a kiilonb6zo
gamma-detektorokkal elérhetd detektalasi térszoget, szamottevéen novelve
ezaltal a p-DIGE modszer érzékenységét. A nyalabfokusz 11j elhelyezésénél
elméleti uton meghatéroztam a geometriai (12,5x12,5 um?), majd kisérleti
Giton a valds (15x17um?) nyaldbméretet. A két érték kozotti kiilonbség nem
jelentds, ami a mérérendszer optimalis mikodésére utal.

> Vékony mintan elséként mértem a "*N(d,py)'*N magreakcié 7299 és
8310 keV energiaju gamma-vonalainak hozamat az analitikai alkalmazasok

szempontjabol fontos teljes 0,6-1,9 MeV deuteron-energia intervallumban.
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A hozamfiiggvények felhasznaldsaval nitrogén DIGE analizisére
megvalositottam az abszolit koncentracidé meghatarozast a multielemes
analitikai célokra is optimalis, 1,8 MeV deuteronenergian. Az eljaras
lehetdséget nyit tetszOleges vastagsagu, a fOOsszetevOket ismert
koncentracioban tartalmazé mintdk nitrogéntartalmanak mennyiségi
meghatarozasara standardok hasznalata nélkill. Az eljards pontossagat
ismert Osszetételll vegyiileteken és polietilénglikol (HO-(CH,-CH,-0),-H)
matrixl referenciaanyagokon vizsgaltam. A vizsgalatok eredményei
megmutattak, hogy a moédszer 200-400 nA-es nyaldbaramok hasznalataval
alkalmas a >0,2wt% koncentracidtartomany 5-10% pontossagl analizisére,
igy roncsoldsmentesen alkalmazhaté mind makro- mind mikronyaldbos
vizsgalatoknal.

> Mikronyalabos NRA vizsgalatokhoz PIN szilicium fotodiodakbol
elsoként fejlesztettiink ki nagy detektalasi hatasfoktl detektorelrendezést. A
PIN diédak hasznalatanak elsddleges elonye a fenti célra szokasosan
hasznalt gytiridetektorokéval szemben a kedvezébb arfekvésik. A
detektorelrendezéssel elért detektalasi térszog (1,87 sr) némileg nagyobb,
mint a gylridetektorokra eddig kozolt legnagyobb (1,63 sr) érték.

> A ""B(p,0)’Be magreakciora tdmaszkodva, a PIN fotodiédakbol
felépitett detektorelrendezést bor mikronyalabos analizisére alkalmaztam.
Meghataroztam a detektorelrendezéssel borra elérheté minimalis detektalasi
hatart. A kapott 5 pg/g érték szamottevéen alacsonyabb, mint a feliileti
zaroréteges gyurlidetektorokra kozolt (10-100 pg/g) értékek, igy
mikronyalabos vizsgalatoknal egyediilallo. A detektorelrendezés kitiinden
alkalmazhat6 bor elemtérképek készitésére 2x2 um’-os lateralis feloldés
mellett. A detektorelrendezéssel lehetévé valt geoldgiai obszidianok 20-160
ug/g bortartalmanak mikronyaldbos vizsgalata, ami korabban u-PIGE
moddszerrel nem volt eredményes.

> CVD gyémantok 10-1000 pg/g nitrogéntartalmanak vizsgalataval

kapcsolatban elséként foglalkoztam szénmatrixu mintak
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nitrogéntartalmanak DIGE modszeres meghatarozasaval. Részletesen
vizsgaltam mindazon tényezOket, amelyek ebben az esetben a modszerrel
elérhetd minimalis detektalasi hatart befolyasoljak, majd a kisérleti
korilmények ¢és kiértékelési eljaras optimalis megvalasztasaval sikeriilt
~3000 pg/g-rol 130 pg/g-ra csokkentenem azt. Ez az érték gyémantok
vizsgalatdhoz csak részben elegendd, de egyéb nagy széntartalmu (pl.
szerves) anyagok vizsgalatdhoz hasznos lehet.

> Elsoként alkalmaztam a p-PIXE ¢és u-DIGE modszereket
Magyarorszag teriiletén feltart, 6skori berakasos keramidk vizsgalatdra. A
keramialeletek négy kiilonb6z6 6skori kultirabol szarmaztak. A vizsgalatok
soran a berakdsok elemi Osszetételének meghatarozasaval sikertilt
informéaciot nyernem a kiilonb6z6 kultardkban a berakasok elkészitéséhez
hasznalt anyagokrol. Elemeloszlasi térképek felvételével tovabbi, a
keramiabetétek szerkezetére vonatkozo informaciokat szolgaltattam. A késo
rézkorbol és korai bronzkorbdl szarmazo, Vors-Mariaasszonyszigeten feltart
keramiak p-PIXE és u-DIGE vizsgalataval megerdsitettem azt a régészeti
feltevést, hogy a berakasok csontérleményt tartalmaznak. A Balatonfiizfon
és Papkeszin feltart, kozépsd bronzkori keramiak p-PIXE vizsgalatara
tamaszkodva megallapitottam, hogy a kerdmiak berakasai kalcium-karbonat
valamely dasvanyi formajabol allnak. Ramutattam, hogy a Baradla
barlangbol szarmazd kozépso kokori keramidk betéteinek Osszetétele és
szerkezete nagyon hasonld a keramidk alapanyaganak Osszetételéhez és
szerkezetéhez. A magas SiO, és ALO; tartalom azt mutatja, hogy ezen

betétek f00sszetevoi kaolin és kvarc.

Summary
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In my thesis, after the discussion of the employed analytical
methods and experimental set-ups, I dealt with instrumental and methodical
developments in the field of Nuclear Reaction Analysis (NRA). The
instrumental developments highly increased the sensitivity of the
investigated NRA techniques for light elements in micro and macro ion
beam applications. The methodical developments established a
multielemental analytical method, which I worked out for the analysis of
nitrogen in the frame of this thesis. I applied the above developments in
several interdisciplinary investigations. Beside NRA techniques, I also

employed PIXE method.

The main results of the thesis are the following:

> With the modification of the sample chamber of the Oxford type
microprobe we developed an efficient set-up for p-DIGE measurements.
We were the first in the world to position the focus of the microprobe
outside the chamber under vacuum. With this modification we significantly
increased the solid angle attainable with gamma ray detectors, and the
sensitivity of u-DIGE technique this way. At the new position of the beam
focus I determined the geometrical beam size theoretically (12.5x12.5 pm?)
and the real beam size experimentally (15x17um?). The difference between
the two values is not significant, which indicates that the set-up works
optimally.

> I was the first to measure the yield of the '“N(d,py)"*N nuclear
reaction for the 7299 és 8310 keV gamma lines on a thin sample in the
analytically important 0.6-1.9 MeV deuteron energy range. Using the
measured yield functions I worked out a Fundamental Parameter Method

for the DIGE analysis of nitrogen at 1.8 MeV deuteron energy. The method
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enables the determination of nitrogen in samples with arbitrary thickness,
and with known main constituent composition without any standards. I
tested the accuracy of the method on compounds with well known
composition and on special nitrogen standards with a poly ethylene glycol
(HO-(CH,-CH,-0O),-H) matrix. The results of the tests have shown that the
method is capable for the analysis of the >0.2wt% concentration range using
200-400 nA beam current with 5-10% accuracy. Consequently it is
applicable in both micro and macro ion beam analysis without damaging the
sample.

» We were the first to construct a highly effective detector array from
PIN silicon photodiodes for u-NRA measurements. The main advantage of
PIN diodes over annular surface barrier detectors, which are widely used for
the above purpose, is their lower price. The obtained solid angle with the
PIN diode array (1.87 sr) is slightly larger than the largest reported value for
an annular surface barrier detector (1.63 sr).

> On the basis of the ''B(p,0)’Be nuclear reaction we applied the PIN
diode array for the nuclear microprobe analysis of boron. I determined the
minimum detection limit for boron attainable with the new detector array.
The value of 5 ug/g is significantly lower than the reported ones (10-100
pg/g) for annular surface barrier detectors, consequently it is unique in the
field of nuclear microprobe analysis. The PIN diode array is excellently
applicable for producing boron elemental maps with 2x2 pm’ lateral
resolution. With the new detector array the microbeam study of the 20-160
ug/g boron content of geological obsidians became possible, which had
been unsuccessful with u-PIGE technique before.

» In connection with the investigation of the 10-1000 pg/g nitrogen
content of CVD (chemical vapour deposited) diamonds I was the first to
employ DIGE technique for the determination of nitrogen in carbon matrix.
I studied all the conditions affecting the attainable minimum detection limit

(MDL). With the proper choice of the experimental conditions and
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evaluation procedure I managed to reduce the value of MDL from ~3000
ug/g to 130 pg/g. This reduced value is only partly suitable for the
investigation of CVD diamonds, but could be useful for the study of other
materials with high carbon content (e.g. organic materials).

» 1 was the first to apply the u-PIXE and p-DIGE methods for the
investigation of prehistoric incrusted ceramics, which were escavated in the
territory of Hungary. The ceramics derived from four different prehistoric
cultures. Determining the elemental composition of the ornaments I
managed to get information about the materials used in different cultures to
prepare them. Producing elemental maps I gained further information about
the structure of the ornaments. With u-PIXE and p-DIGE measurements [
verified the archaeological hypothesis that the ornaments of the ceramics
from Vérs-Mariaasszonysziget (Late Copper Age and Early Bronz Age),
contain bone grit. On the basis of the u-PIXE study of the ceramics from
Balatonfiizfé and Papkeszi (Middle Bronz Age) I established that their
ornaments consist of a mineral form of calcium carbonate. I showed that the
composition of the ornaments of the ceramics from Baradla cave is very
similar to the composition of the bulk material of them. The high SiO, és

Al,O5 content indicates that the main constituents of the ornaments are

kaolin and quartz.
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