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Uvod

Princip aktivacni analyzy formulovali a experimental-
né dolozili vroce 1936 G.Hevesy a H. Leviova'?.
K praktickému uplatnéni neutronové aktivacni analyzy
(NAA) doslo az po druhé svétové valce, kdy se rozsitily
moznosti ozafovani neutrony v experimentalnich jader-
nych reaktorech.

Objev polovodicového Ge(Li) detektoru zafeni gama
s vysokym energetickym rozlisenim® v 60. letech minulé-
ho stoleti umoznil m.j. i realizaci a rozvoj nedestrukéni
metodické varianty NAA zvané instrumentalni neutronova
aktiva¢ni analyza (INAA)*>. Do té doby uZivané scintilaé-
ni Nal(Tl) detektory zafeni gama vykazovaly oproti polo-
vodi¢ovym detektorim Ge(Li) asi 30 x hor$i rozliSeni.
Postup INAA, na rozdil od radiochemické varianty neutro-
nové aktivaéni analyzy (RNAA), nevyuziva k radio-
metrickému stanoveni chemickou separaci jednotlivych
prvkovych frakei indukovanych radionuklidd. Pfi aplikaci
INAA lze po zpracovani naméfenych spekter zareni gama
emitovaného vzorky a prvkovymi standardy stanovit sou-
Casné obsahy fady prvkd. Tato jednoducha metoda ma
i pfes velmi Siroké analytické uplatnéni v n€kterych ptipa-
dech urcita omezeni. I pfi vysokém energetickém rozliseni
polovodicovych detektorti se totiz mohou projevit spekt-
ralni interference, k nimz dochazi pti vyskytu obtizné roz-
liSitelnych blizkych ¢ar zatfeni gama od dvou ¢i vice radio-
nuklidd, které indikuji rizné prvky analyzované matrice.
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Jestlize je rozpad radionuklidu indikujiciho obsah stanovo-
vaného prvku provdzen emisi alespol dvou kvant gama
v kaskadé, 1ze k omezeni interference Car pouzit koinci-
denéni detekce téchto kvant®'®,

Clanek pojednava o vyuziti koincidenéni instrumen-
talni aktivani analyzy ke stanoveni obsahu iridia
v prvkové slozité matrici meteoritu. Stanoveni iridia pro-
stfednictvim radionuklidu '**Ir zde rozebereme jako pfi-
klad mozného vyuziti instrumentalni metody NAA ve spo-
jeni s koincidencni gama-gama spektrometrii (CINAA).
V rozpadovém schématu *’Ir na obr. 1 jsou pro pichled-
nost uvedeny pouze intenzivni gama kaskadni prechody,
které podstatnym zpasobem ptispivaji ke koincidenénim
udélostem. Z hodnot intenzit pfechodll gama je vidét, Ze ke
koinciden¢nimu stanoveni iridia jsou analyticky vhodné
zvlasteé prvni Ctyfi Cary s energiemi niz§imi nez 500 keV.
Pfi ném se, na rozdil od rutinni aplikace INAA, u téchto
Car neuplatiiuji nezadouci spektralni interference car ji-
nych radionuklidd pfitomnych v aktivovaném vzorku
a ¢ary se nachdzeji na niz§im, koincidencné potlaceném,
comptonovském pozadi.

Koinciden¢ni spektra jsou vétSinou zpracovavana
jako jednorozmérna, ktera piedstavuji amplitudova spektra
ziskana s jednim detektorem za podminky, ze doslo ke
koinciden¢ni udalosti i v druhém detektoru. Obecnou for-
mou koinciden¢nich spekter jsou vsSak tzv. dvourozmérna
spektra, v nichZ se na jedné ose (napf. x) vynasi amplituda
udalosti registrované v jednom detektoru, na ose y ampli-
tuda udalosti registrované soucasné ve druhém detektoru a
na ose z pak pocet takovych udalosti. Této skutecnosti 1ze
s vyhodou vyuzit k vyraznému zvySeni selektivity a na-
sledné spravnosti stanoveni.
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Obr. 1. Zjednodusené rozpadové schéma nuklidu iridia "*Ir
s vyznafenim prechodi vyznamnych pro analytické pouZiti
koincidené¢ni spektrometrie; v zavorkach u energii pfechodi v,
a7 v jsou hodnoty jejich intenzit*
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Gama-gama koincidenéni
spektrometricky systém

Pouzita aparatura byla spolu se softwarovym vybave-
nim vyvinuta v rAmei dizertadni prace a projektu GA CR
203/95/0260 (cit.'”"). Nasledné pak byla testovana pro
aplikace v koinciden¢ni neutronové aktivacni analyze. Jeji
hlavni pfednosti je flexibilita a schopnost sou¢asného mé-
feni spekter jak v konvenénim rezimu méfeni
s jednotlivymi detektory nezavisle, tak v rezimu koinci-
den¢nim a také moznost zaznamenavat prubéh celého mé-
feni jako ,udalost za udalosti“. V tomto zdznamu jsou
uloZeny udalosti, které obsahuji nejen energie jednotlivych
koincidujicich gama kvant, ale i Casovy odstup mezi jejich
detekci. Presnost méteni ¢asu je kolem 20 ns (d4no typem
detektord). Tato vyznamna vlastnost umoziuje nastavit
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Sitku koincidenéniho okna AT az po ukonceni méfeni
a optimalizovat tak pomér mezi poctem pravych a ndhod-
nych koincidenci. Schéma aparatury je zndzornéno na
obr. 2. Aparatura se sklada ze dvou detektorti z cistého
germania (HPGe) se zabudovanymi nabojové citlivymi
predzesilovaci (PA). Relativni G¢innosti obou detektort
jsou pfiblizné stejné, a pro energii zafeni gama 1332,5 keV
radionuklidu “’Co jsou kolem 21 %. Vysledna odpovidaji-
ci relativni koinciden¢ni Gcinnost je v takovém piipadé
kolem 4 %. Oba HPGe detektory vykazuji energetickou
rozliSovaci schopnost, §itku piku v polovi¢ni vysce odpo-
vidajici lince 1332,5 keV “Co, FWHM, 1,90 keV.

V kazdé vétvi je signal z predzesilovace priveden do
spektrometrického zesilovace (A) a pak do analogové digi-
talniho prevodniku ADC (4096 kanal). Vystup ADC je
¢ten pocitacem prostfednictvim CAMAC sbérnice. Sou-
Casné je signal z kazdého detektoru veden do rychlé trasy,
v niz je ur€en cas pfichodu signdlu, z n€hoZz se odvozuje,
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Obr. 2. Blokové schéma multiparametrického koincidenéniho spektrometru®
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zda doslo ke koinciden¢ni udalosti. Kazda rychlé trasa se
sklada z nasledujicich modulti (z praktickych diivoda uva-
dime Ceské nazvy spolu s anglickymi ekvivalenty — zkrat-
ky nazvli modult jen anglicky):

Rychly tvarovaci zesilova¢ — ,,Timing Filter Ampli-
fier (TFA, Canberra 2111), ktery zlepSuje pomér signalu
k Sumu a optimalizuje nabéznou hranu impulzu v rozmezi
20 ns az 200 ns pro potieby dal§iho urceni ¢asu pfichodu
impulzu.

Diskriminator s konstantni frakci — ,,Constant Fracti-
on Discriminator” (CFD, Canberra 2126), se v aparatuie
uziva k urceni Casu pfichodu impulzu, a to nezavisle na
jeho amplitudé.

Zpozd'ovaci kabel — ,,Delay®, kabelové zpozdéni,
které zajistuje, aby pro kazdou koincidenéni udalost signal
STOP z druhého detektoru pfiSel do modulu TAC pozdéji
nez signal START z prvniho detektoru.

Analogovy pfevodnik cas-amplituda — ,,Time-to-
Amplitude Convertor* (TAC, Canberra 2145), slouzi
k vytvofeni Casového spektra udalosti zaznamenanych
v nastaveném casovém okné. Amplituda jeho vystupniho
signdlu je casovym odstupem mezi signdly START
a STOP na jeho vstupech.

Generator spusténi — ,,Gate Generator” (GG, oznaceni
Gate nebylo pro jednoduchost prelozeno. Gatey, odpovida
spusténi koinciden¢nich amplitud). V tomto modulu se
sleduji ¢asové posloupnosti pfichodu a zpracovéni signalu
v jednotlivych vétvich systému. Modul byl vyvinut speci-
aln¢ k urCovani zivé doby meéfeni (C¢i komplementarné
mrtvé doby) v kazdé vétvi aparatury, at’ uz ve dvou vét-
vich konvenc¢nich ¢i dvou koincidenc¢nich. Modul umoz-
fiuje i evidenci efektu nakupeni udalosti (,,pile-up)*'. Pfi
kazdé koincidencni udalosti da generator spusténi (GG)
prikaz vsem ADC ke konverzi, jen pokud nedoslo k efektu
nakupeni (pile-up). V piipadé, ze doslo k nekoinciden¢ni
udalosti vjedné zvétvi 1 ¢i 2, spusti se konverze jen
v ptislusném konvertoru, t.j. v ADC; nebo v ADC,. Udaje
o méfenych amplitudach impulzi jsou z konvertord sbira-
ny fadicem ze sbérnice CAMAC do PC, kde jsou ukladany
v digitalni formé k pozd&jSimu zpracovani off-line, ¢ili po
ukonceni méteni. Jestlize doslo v nékteré vétvi ke ztrate ¢i
poskozeni udalosti v disledku efektu nakupeni udalosti,
generator spusSténi generuje pulz registrovany Ccitacem.
Multiparametricky koincidencni spektrometr je fizen osob-
nim pocitaCem, ktery je vybaven specidlné vyvinutym
programem'*?!, jenz umoziuje:
fizeni méfeni a ukladani dat. Program je schopen ob-
sluhovat 8 AD pievodniki, 8 ¢itact, pripadné i dalsi
moduly typu CAMAC;
pofidit protokol o kazdém realizovaném méteni. Ob-
sahuje informace o konfiguraci aparatury, o Casech
a datech zahajeni a ukonceni méfeni, o poctu namete-
nych udalosti, o stavech ¢itact udaji z GG pii ukon-
¢eni, o souborech, v nichZ jsou uloZzena naméiena data
a o stavu dalSich uzivatelem definovanych on-line
(neboli v pribéhu méteni) charakteristik métent;
off-line (neboli po ukonceni méteni) zpracovani na-
métenych dat bud’ ve formé jednotlivych spekter vy-
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tvofenych za riznych koincidencnich podminek ¢i
dvourozmérnych koincidenénich spekter, v nichZ je na
jedné ose vynasena amplituda z prvniho detektoru
a na druhé ose amplituda z druhého detektoru.

Vzorek a prvkovy standard

Popsany koincidencni systém byl vyuzit ke CINAA
meteoritu Moravka. Vzorek meteoritu Moravka (obecny
chondrit typu H5-6, pad 6. kvétna 2000 ve 13 h 52 min
v obci Moravka a okoli nazvany dle mista dopadu)® byl
ziskan z Astronomického tstavu AV CR. Vzorek odebra-
ny mechanicky z povrchu meteoritu o hmotnosti 6,715 mg
byl zataven do pouzdra z polyethylenové folie tloustky cca
0,1 mm. Byla pfipravena i sada prvkovych standardu.
K ozafovani neutrony byly tyto materialy jednotlivé zaba-
leny do hlinikové folie. K pripravé standardii byly pouzity
stechiometrické slouceniny Cistych preparati (NHy),[IrClg]
(Johnson-Matthey, specpure) a K,[IrClg] (pfipraven
z elementarniho iridia jednim z autorti prace, M. V.).
Z roztoku téchto latek byly ptipraveny standardy tak, aby
se obsahy iridia pohybovaly v desitkach nanogramut. Po
ozafeni vykazovaly specifické aktivity *Ir takto piiprave-
né série standardti shodu v rdmeci nejistoty méfeni.

Ozatovani

Vzorek a prvkové standardy byly ozafovany soucas-
n¢ v aktivni zon€ experimentalniho reaktoru LVR — 15
Ustavu jaderného vyzkumu ReZ, a. s. tokem neutrond
8:10"”cm™s™" po dobu 2 hodin. Ozafené vzorky a standar-
dy pak byly zbaveny hlinikové folie a jednotlivé pteneseny
do ¢istého polyethylenového obalu a v ném zataveny. Tim
se minimalizovala mozna rizika z hlediska bezpecnosti
préce pfi dal§i manipulaci se zdrojem radioaktivniho zate-
ni.

Spektroskopicka méfeni indukované
aktivity

Série méfeni byla zahajena dva tydny od konce ozaio-
vani, kdy se jiz rozpadly kratkodobé radionuklidy. Méteny
vzorek byl umistén mezi ¢ely obou detektorti. Vzdalenost
méfeného vzorku a detektord Cinila 25 mm. Toto uspoia-
dani umoznilo vysokou UCinnost detekce pii optimalni
aktivit¢ méfeného vzorku, coz vedlo k registraci asi 6000
koinciden¢nich impulzi za sekundu. Pii této koincidencni
impulzni zatézi pfitom bylo poskozeni spekter nasledkem
efektu typu nakupeni udélosti zanedbatelné.

Ke stanoveni iridia bylo pouzito srovnavaci metody,
pii niz se porovnavaji plochy pikii analytickych &ar I
analyzovaného vzorku s analogickymi plochami &ar '*Ir
standardu o zndmé hmotnosti iridia.

Vysledky a diskuse

O vybéru vhodného radionuklidu iridia k danému
aktiva¢né-analytickému postupu rozhoduji jaderné vlast-
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Tabulka I

Zakladni charakteristiky aktivace iridia

Tercovy nuklid Aktivaéni u¢inny  Radionuklid
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nosti jeho ter¢ovych nuklidd, jako izotopové zastoupeni,

aktivacni ucinny prifez jaderné reakce, polocas, emitova-

né zafeni (energie a jeho intenzita) produktil aktivace.
Piirodni iridium obsahuje dva stabilni izotopy "'Ir

i Ve uiez, ¢ . I). Pouzij -li kj veni vou
isotopové rifez, barn®* olo¢as)™ a '”Ir (tab. I). Pouzijeme-li k jeho stanoveni reaktorovo
zastoupeni, %)** neutronovou aktivac¢ni analyzu, vznikaji v aktivni z6né
¥l (37,3) 925 + 50 921r (73,8 d) ]aden}eho 'reaktqru 1p9r21 ra(li;itcmm zachytu tepelnych ne-
93 (62.7) 110 < 15 940; (19,15 h) utront radionuklidy “Ira Ir.
’ > Kromé vysokého aktivacniho vytézku z terCového
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Obr. 3. a) Konven¢ni spektrum zareni gama INAA meteoritu Moravka; doba vymirani 14 dni, doba méteni 150 min, b) Nizkoener-
geticka ¢ast konvenéniho spektra zaieni gama (INAA) meteoritu Moravka v oblasti energii &ar I (detail z obr. 3a)
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Obr. 4. Cast jednodetektorového koincidenéniho spektra zaieni gama (CINAA) meteoritu Moravka v oblasti energii '**Ir

nuklidu "'Ir spliuje radionuklid "*Ir podminku emise
fotont v kaskadé (obr. 1), kterd je nezbytna k analytické-
mu vyuziti gama-gama koincidencni spektrometrické de-
tekce. Za podminek aktivace vzorku meteoritu Moravka
&ini specificka aktivita iridia '**Ir 68 Bqng ™', coZ pfi mé-
feni vzorku po dobu 1 h odpovida celkové 2,4-10° rozpa-
dim.

Vysoky obsah zeleza, niklu, kobaltu, a chromu
v chondritech vede pfi jejich ozafovani ke vzniku radio-
nuklidd *Mn, *Fe, **Co, *°Co a °'Cr, které tvori domi-
nantni c¢ast indukované aktivity vzorku. Ve spektru
(obr. 3a, 3b) méfeném 14 dni od konce aktivace pak jiz
chybi &ary kratkodob&jsich radionuklidd (napf. '**Au,
3Sm, '"*Ir), které vymizely radioaktivnim rozpadem.
Comptonovska kontinua ve spektrech zafeni gama zpiso-
bend intenzivnimi z4fi¢i snizuji pfi aktivacni analyze zalo-
zené na gama-spektrometrickém postupu citlivost metody
a tedy omezuji stanoveni nékterych prvki ve stopovych
koncentracich.

Pies dobrou rozliSovaci schopnost germaniovych
detektord nebylo v nasem méfeni (obr. 3a, 3b) diky relativ-
né vysoké indukované aktivité >'Cr dosazeno dostateéného
rozliSeni &ar 316,5 keV "Ir a 320 keV °!Cr. V chondritech
totiz koncentrace chromu dosahuje taktka 3 g kg™ a iridia
jen cca 0,5 mg kg ™. To je patrné ze $patné rozlisenych &ar
316,5 keV "Ir a linky 320 keV *'Cr (obr. 3b). Vliv rela-
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tivng vysoké aktivity °'Cr na energeticky blizkou linku
316,5 keV '*Ir Ize vyznamné potla¢it aplikaci koincideng-
ni detekce, jak je vidét ze spektra na obr. 4.

Piestoze rozpad °'Cr neposkytuje koincidujici gama
kvanta, dochazi, zvlast¢ pri jeho vysokych aktivitach,
k uplatnéni ndhodné koincidenéni detekce fotondl o energii
320 keV. Prispévek takovych nahodnych koincidenci do
oblasti analytickych pikti neni obecné pfilis velky. Vedle
toho se vSak projevuji i nepravé koincidencni udalosti. Pfi
nich je jeden foton vyslany do jednoho z detektorti v ném
comptonovsky rozptylen do druhého detektoru, ve kterém
je pak registrovan. Timto zptisobem vznikaji nepravé, byt
realné koincidenéni udalosti, diky nimz se mohou vytvaret
i vjednorozmérnych konciden¢nich spektrech oblasti
s relativné vysokym spojitym pozadim, a to zvIasté v ¢as-
tech odpovidajicich nizkym energiim. Takto k pozadi pfi-
spivaji vSechny radionuklidy, které jsou obsazeny
v matrici aktivovaného vzorku. Podil soucasné koincidenc-
ni detekce gama fotond z chromu v picich plného pohlceni
je pfitom pii nahodné koincidenci maly, jak je dokumento-
vano na obr. 4, kde se pik iridia s energii 316,5 keV stal
dominantnim a od piku chromu o energii 320 keV je po-
mérn¢ dobfe rozliSen.

V plném rozsahu dokladaji vyhody CINAA dvouroz-
mérnd koinciden¢ni spektra ziskdvand pfi méfenich stan-
dardu Ir (obr. 5a) a vzorku meteoritu (obr. 5b). Ve spekt-
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Obr. 5. Multiparametricka koincidené¢ni spektra standardu iridia (a) a meteoritu (b) ziskana za stejnych podminek jako spektra
znazornéna na obr. 3, 4 a 5; zobrazena je &ast spektra z okoli analyticky vyznamnych ar '*Ir (296,95 keV, 308,80 keV, 316,83 keV)

rech jsou na jedné ose vyneseny amplitudy impulzii od
koncidenc¢nich udalosti registrovanych v prvnim detektoru,
na druhé ose pak amplitudy koincidencnich impulzl z
druhého detektoru. Amplituda impulzu je pfitom umérna
energii vzniklé pfi interakci fotonu gama v detektoru. Na
obrazku jsou detailné zobrazeny oblasti analytickych piki
iridia s energiemi 296,95 keV, 308,80 keV a 316,83 keV.
Pti koincidencni detekci fotont vysilanych soucasné mo-
hou byt role detektorit zaménény. Prvni foton mize byt
registrovan prvnim detektorem a druhy foton druhym de-
tektorem nebo obracené. Detektory si pfitom jako by svou
roli vyméni. Proto jsou ve dvourozmérnych spektrech ko-
inciden¢ni piky zdvojeny. Jsou-li amplitudy vynaseny
v energetické skale, jsou piky vici svym dvojnikiim rozlo-
zeny symetricky podél diagonaly. Takové dvourozmérné
spektrum dokumentuje plné potlaceni ,,energetické interfe-
rence*, jednotlivé analytické piky jsou ve spektrech zcela
izolovéany a nachdzeji se na nizkém pozadi. Obtizn¢ sepa-
rovatelny pik >'Cr, ktery v konven&ni INAA zt&Zuje stano-
veni iridia, z koinciden¢niho spektra zcela vymizel.

Tabulka II

Obsah iridia ve vzorku meteoritu Moravka (hmotnost
6,715 mg, doba aktivace ¢, = 2 h v neutronovém toku
8-10"cm™s™"). Stanoveno koincidenéni metodou, méfe-
no po dobé vymiranim ¢4 = 14 dni, doba métenim #,= 150
min

Tabulka IIT

Obsahy Ir ve vzorcich meteoritu Moravka stanovené kon-
venéni INAA® zanalytickych &ar '“Ir 296,0 keV,
316,5 keV a 486,1 keV

Vzorek Navazka Stanoveny obsah
[mg] Ir [mg kg']

Homogenizovany 207,1 0,600 + 0,019

material

Homogenizovany 117,7 0,806 + 0,040

material

Ablacni povrchova 13,10 0,960 + 0,030

vrstva

Kovova magneticka 2,108 1,78 £ 0,06

frakce

Energie [keV] Stanoveny obsah [mg kg'l]

296,95 0,575 £ 0,015
308,80 0,586 + 0,012
316,83 0,581+0,011
468,12 0,584 +£0,017
588,60 0,590 + 0,021
604,42 0,583 £ 0,015
Vysledek (vazeny primér) 0,582 + 0,005

Spektra na obr. 5a, b dokumentuji selektivnost koinci-
dencni metody stanoventi iridia ve vzorku. Pfi pouZiti kom-
parativni metody dle znamého obsahu Ir ve standardu, je
stanoveni zaloZeno na prostém srovnani plochy analytic-
kych pikt v téchto spektrech po jejich normalizaci na doby
méfeni. Kromé této &asti spektra *’Ir byly vyhodnoceny
téz dalsi koincidujici analytické cary (468,12 keV, 588,60
keV, 604,42 keV), které jsou vhodnégjsi pro konvencni
INAA. Vypoctené hodnoty obsahu iridia ze vSech uvede-
nych ¢ar jsou v tab. II.

Obsah iridia v tomto meteoritu byl stanoven i Ran-
dou, Kuéerou a Soukalem metodou konvenéni INAA
(cit.26). Ti stanovili iridium ve vzorcich rizného charakteru
z tohoto meteoritu (homogenizovany vzorek, abla¢ni povr-
chovou vrstvu a magnetickou kovovou frakci — tab. III).
Zvyseny obsah iridia, nalezeny citovanymi autory, svédci
o jeho obohaceni v abla¢ni vrstvé méné t¢kavym iridiem.
Porovnani nasich vysledkd s vysledky vyse uvedenych
autorti se zfetelem na experimentalni podminky ukazuji
dobry soulad.
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Zavér

Zavadeéni principu koincidencni spektrometrie zateni
gama do instrumentalni aktivacni analyzy umoznuje po-
tlacit ¢i zcela eliminovat energetické interference, které
mohou negativné ovlivnit spravnost vysledkl v zavislosti
na prvkovém slozeni analyzované matrice, zv1asté pfi sta-
noveni nizkych koncentraci nékterych prvki. Cistota ana-
Iytické odezvy pfii uziti koincidenéni spektrometrie zvySu-
je selektivnost a spravnost stanoveni. Kromé toho koinci-
dencni metodicka varianta ve srovnani s konvenéni instru-
mentalni aktivaéni analyzou zaloZenou na nizkoenergetic-
kych analytickych linkach potlacuje comptonovské pozadi
v jejich okoli, jak je ndzorné dokumentovano na obr. 5,
a to umoznuje dosahovat nizSich detekénich mezi.
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I. Ndiaye™®, M. Vobecky™, S. Pospi§il’, J. Ja-
kiibek®, T. Holy™" (“ Institute of Experimental and Applied
Physics, Czech Technical University, Prague, ” Faculty of
Nuclear Sciences and Physical Engineering, Czech Tech-
nical University, ¢ Institute of Analytical Chemistry, Acad-
emy of Sciences of the Czech Republic): Determination of
Iridium in Meteorites by Coincidence Instrumental
Neutron Activation Analysis

Analytical application of the coincidence instrumental
neutron activation analysis (NAA) was demonstrated on
a sample of the Moravka meteorite (2000). The use of the
strongest low-energy coinciding y-lines of '*“Ir has shown
a significantly enhanced resolution power of the detection
system as well as improved selectivity with respect to the
accurate Ir determination compared with conventional
single-detector instrumental NAA, even for highly active
samples. Comparison of the results with those obtained by
similar types of analysis has shown not only a high degree
of correspondence, but also highlighted some advantages
of the new method.



