Archeometriai Mithely 2008/3. 59

RADIOGRAFIAVAL KOMBINALT PROMPT-GAMMA AKTIVACIOS
ANALIZIS ES NEUTRON DIFFRAKCIOS MERESEK AZ ANCIENT
CHARM PROJEKT SZAMARA TERVEZETT FEKETE DOBOZOKON!

KIS Z., 'SZENTMIKLOSI L., 'BELGYA T., 'KASZTOVSZKY ZS., ’KOCKELMANN,
W., *FESTA, G., *KIRFEL, A., ’KUDEJOVA, P., "SCHULZE, R., °T. BIRO K., °DUZS K.,
SHAJNAL ZS., "VISSER, D. ES AZ ANCIENT CHARM EGYUTTMUKODES*

'MTA-Izotépkutat6 Intézet, Pf. 77, H-1525 Budapest;

’[SIS F acility, Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, OX110Qx, UK;
*Universita degli Studi di Roma Tor Vergata, -00133 Rome, Italy;
4Mineralogical Institute, Bonn University, D-53113 Bonn, Germany;
>Cologne University, D-50937 Cologne, Germany,

Magyar Nemzeti Muzeum, H-1088 Budapest;

"FRM-II, TUM, D-85747 Garching, Germany
*Levelez6 szerzé: Kis Z., MTA-Izotopkutato Intézet, Pf. 77, H-1525 Budapest
email: zkis@iki.kfki.hu

Abstract

The aim of the ‘Ancient Charm’ project is to combine Neutron Tomography (NT), Prompt Gamma Activation
Analysis (PGAA), Time-of-flight Neutron Diffraction (TOF-ND), Neutron Resonance Capture Analysis (NRCA)
and Neutron Resonance Transmission (NRT) in order to generate 3D images of the elemental and phase
compositions of complex museum objects. For the development and benchmark of the combined methods,
complex test samples, so called ‘black boxes’, were constructed and then analysed by the different techniques.
These test objects are sealed cubes, containing 2D or 3D arrangements of materials relevant to the compositions
of archaeological samples. The Prompt Gamma Activation Imaging (PGAI) is a new terminology — introduced in
the AC project — for determining the compositions of small volumes within the sample by scanning. The
presented experimental results are obtained from PGAI and TOF-ND investigations.

Kivonat

Az EU FP6 Ancient Charm projekt f6 célkitiizése Osszetett, eértékes miitargyak elemeloszlasanak,
fazisszerkezetének haromdimenzios, roncsoldsmentes feltérképezése a meglévé neutronos analitikai modszerek
(neutrontomogrdfia (NT), prompt-gamma aktivacios analizis (PGAA), repiilésiidé neutrondiffrakcio (TOF-ND),
neutron-rezonanciabefogas analizis (NRCA) és neutron-rezonanciatranszmisszio (NRT)) kombindlasaval ill.
fejlesztésével. A vizsgdlatok elvégzéséhez un. fekete dobozok késziiltek, amelyek vas ill. aluminium fali
probatestek, belsejiikben régeszeti szempontbol fontosnak tartott anyagok komplex elrendezésével. A prompt-
gamma aktivacios leképezés (PGAI) egy uj terminologia; olyan 3D-s elemdsszetétel vizsgalatot jelent, amelynek
soran keskeny neutronnyalabbal a minta kis térfogategységeit lépésenkeént elemezziik. Jelen cikk egy kivalasztott
fekete dobozon végzett PGAI ill. TOF-ND vizsgalat eredményeit mutatja be.

KEYWORDS: PROMPT GAMMA ACTIVATION IMAGING, NEUTRON, 3D ELEMENT MAPPING, ANCIENT CHARM

KULCSSZAVAK: PROMPT-GAMMA AKTIVACIOS LEKEPEZES, NEUTRON, 3D ELEMTERKEP, ANCIENT CHARM

! Jelen kozlemény az ISA 2008 Szimpdzium “Poster section 11, scientific session: Metals and
metallurgical ceramics” szekcidjanak No. 456 poszterére hivatkozik
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1. abra: A PGAI mérés két alapvetd elrendezése (bal: hurtérfogatos; jobb: izotérfogatos)

Bevezetes és célkitiizések

Az EU FP6 Ancient Charm projekt (http://ancient-
charm.neutron-eu.net/ach) f6 célkitiizése Osszetett,
értékes miitargyak haromdimenzids elemelosz-
lasanak, fazisszerkezetének roncsolasmentes
feltérképezése neutronos mérési modszerekkel
(Gorini ~ 2007). Ezek  ko6zé  tartozik a
neutronradiografia/tomografia (NR/NT), a prompt-
gamma aktivaciés analizis (PGAA), a repiilésiid6-
neutrondiffrakci6 (TOF-ND) ¢és a neutron-
rezonanciabefogéds analizis (NRCA). A Magyar
Nemzeti Mizeum (Duzs 2008) és a Bonni Egyetem
(Kirfel 2008) kétfajta zart dobozt készitett el azzal a
céllal, hogy segitségiikkel kidolgozhassuk a fenti
neutronos eljardsok megfeleld kombinacidjat és
azok validalasat. Ezek az Un. “fekete dobozok”
egyrészt vas-, masrészt aluminiumfaluak, 40 ill. 50
mme-es éllel, tovabba az Gsszetett régészeti mintakra
jellemzd bels6 tartalommal.

Jelen kozleményben az elvégzett PGAA ¢és
TOF-ND vizsgalatok egyes eredményei keriilnek
bemutatasra. A mérések kozos jellemzoéje, hogy
mindkét vizsgalati modszer roncsoldsmentes, de
amig a PGAA az elemi Osszetételt, addig a TOF-
ND a fém és asvanyi Osszetevok faziseloszlasat
méri. Az emlitett kombinalas jegyében a targyak
érdekes részei NR/NT modszerekkel feltérképez-
heték. Ezutin - a hagyomanyos tombi
besugarzastol eltéréen — a rogzitett targy a tér
minden irdnyaban mozogni (xyz), tovabba forogni
(o) is képes mozgatd asztallal a leszikitett
neutronnyalab utjaba pozicionalhat6 és ezaltal a
szamunkra érdekes, altalaban kisméret(i térrészek
egyedileg vizsgalhatova valnak.
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Modszer

A prompt-gamma aktivacios képalkotas (PGAI —
prompt gamma activation imaging) viszonylag uj
fogaloma a vizsgalandd minta kis
térfogategységeinek elemi Osszetétel
meghatarozasat jelenti (Kasztovszky & Belgya
2006). Az éppen vizsgalt térfogategység a sziikitett
neutronnyalab €s a gamma-kollimator
latomezejének kozos része. Ezt a térben rogzitett
pontot, amely az analitikai informacio forrasa — az
orvosi képalkotashoz hasonléan — izocentrumnak
neveztik el. Esetiinkben nem is pontrél, inkabb
térfogatrészrél van sz6, ezért helyesebb az
izotérfogat elnevezés. Ha mintankat mozgatjuk e
térben rogzitett kis térfogat koriil, akkor a minta
minden egyes pozicidjahoz tartoz6 gamma
spektrum alapjan térbeli felbontasti analitikai
informacié szerezhet6. Ez a kettds kollimalason
alapulé mérés azonban jelent6sen lecsokkenti a y-
fotonok szamlalasi sebességét, aminek egyenes
kovetkezménye a sziikséges mérési id6 novekedése.
Megoldast a gyengébb térbeli felbontas elfogadasa
jelenthet, azaz a gamma-kollimator eltavolitasaval a
gamma detektor az egész targyat ,latja”. Ebben az
esetben a neutronok hatdsara keletkezd fotonok
egy, a targyon keresztiill huzodo, hurszerti
térfogatbol érhetik a detektort, vagyis leginkabb a
har iranydban homogén mintarészek vizsgalatira
alkalmas az elrendezés. Hurelrendezés esetén
tomografikus  rekonstrukciés ~ moddszer  (Un.
visszavetitéses eljaras) felhasznalasaval kaphatunk
valodi haromdimenzids elemi 0Osszetételt, amihez
azonban ismét tobb spektrum mérése sziikséges. A
leirt elrendezések vazlata az 1. abran lathato.
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2. abra: PGAI mérési pontok a vasfali (H-VI) dobozon. (bal: hurtérfogat; jobb: izotérfogat; nl-n6:

neutronnyalab; g6: gamma detektor sziikitett latoszoge)

Prompt-gamma aktivaciés képalkotas A NIPS rendszer dltaldnos jellemzoi:

Mindosszesen 9 “fekete doboz” mérése tortént az °
Izotopkutatd Intézetben, a Budapesti Kutatoreaktor
NIPS mérdhelyén (Kis et al. 2008). A kivalasztas
alapjat a mintdk anyagi és strukturalis sokfélesége,
¢és nem utolsodsorban a rendelkezésre 4116 mérési id6
korlatozott volta jelentette. .

A targyak szamunkra érdekes részeit a

mérérendszer részét képezd neutrontomograf altal .
felvett radiografikus képek segitségével
azonositottuk, mig a pozicionalast a tér minden
iranyaban elmozdulni képes mozgatoasztallal
oldottuk meg. Az analitikai mérések soran a
sziikitett neutronnyalab mérete 2 mm X 20 mm
vagy 2 mm x 10 mm volt. A kollimator nyilasanak

fluxus: 7 x 10’ cm™s” hidegneutron nyalab,
szilikség esetén neutronkollimatorral sziikitve

térbeli felbontastol fiiggd spektrumszam (akar
tobb szaz); 200-3600 sec spektrumonként

a targy érdekes részeinek neutronradiografias
felvételeken alapuld pontos pozicionalasa

neutronok behatolasi mélysége: altalaban
centiméteres tartomany

még nem alkalmaztunk Ondrnyékolasi és
Onabszorpcidés korrekciot, ezért az elemi
Osszetétel adatok csupan kvalitativ il
»felkvantitativ” jellegliek.

magassdga az  aktudlisan  vizsgalt  targy Hiirgeometria jellemzdi:

struktirajahoz alkalmazkodott, figyelembe véve a
rendelkezésre 4ll6 mérési id6t is. Ez utobbi °
jellemzden 200-3600 sec volt, a mérési térfogatban
aktualisan elhelyezkedd mintarész analitikai
érzékenységének fiiggvényében. Mind a 9 dobozt
tanulmanyoztuk hurelrendezésben, mig négyiiket
izotérfogatos modon is mértiik. A fekete dobozok
vizsgalati eredményei koziil most csak a H-VI.
szamu dobozét ismertetjik.
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magasabb szamlalasi sebesség

legjobban a dobozok elnyljtott részeinek
vizsgalatara volt alkalmas

rosszabb térbeli felbontas
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1. tablazat: A H-VI vasfali doboz PGAI és TOF-ND méréseinek részletei

* 1 A vastagon szedett elemek a fokomponensek, a tobbi elem kisebb mennyiségben lehet jelen

Nr. | Névleges Mérési elrend. és PGAI eredmények* | TOF-ND eredmények (Festa et al.
osszetétel PGALI nyalab sorsz. 2008)
1+2 | Agtalkban hur: n4 H, Si, Cl, Mn,Fe, Cu, | kvarc (SiO,), gipsz (CaSO4(H,0),),
Ag talk (Mg;(OH); (Si4010)), Al vagy

izotérfogat: n6 Ag: PGAI alapjan: Ag

3 homok har: nl H, B, Na, Al, Si, Cl, kvarc, gipsz, talk, Al vagy Ag:
K, Ti, Mn, Fe, Cu PGALI alapjan: Ag Cu-tipusu fcc
(bronz, sargaréz): PGAI alapjan:
sargaréz
4 vasreszelék har: n3 H, B, AL, Cl, Mn, Fe | gipsz, talk, wiistit (FeO), magnetit

(Fe30,), Cu-tipust fce (bronz,
sargaréz): PGAI alapjan: sargaréz

5 kosé hur: n2 Na, Al CI, Cu kvarc, halit (NaCl), gipsz, talk, Cu-
tipust fcc (bronz, sargaréz): PGAI
alapjan: sargaréz

6 Al lemez - -
7 Cu lapok hr: n5 H, Na, Al, Si, Cl, Mn, | halit (NaCl), gipsz, talk, Al vagy
Fe, Cu, Zn, Ag Ag: PGAI alapjan: Ag Cu-tipusu
fce (bronz, sargaréz): PGAI
alapjan: sargaréz
Izotérfogatos geometria jellemzoi: mérése sordn a tipikusan alkalmazott nyaldbméret

10 mm x 10 mm volt. Az egyes mérési pontokat
szintén a neutron- ill. rontgenradiografia felvételek
e a dobozok pontszerli részeinek vizsgalatara is alapjan valasztottdk ki. A TOF-ND kisérletek

alkalmas részletes leirasa és az eredmények bemutatasa Festa
et al. (2008) publikaciojaban talalhaté meg.

e alacsonyabb szamlalasi sebesség

e eddigi legkisebb mért térfogat (legjobb térbeli

felbontas): 2,3 mm %2,3 mm X 5 mm A TOF-ND rendszer fd jellemzdi:
Repiilési idé-neutrondiffrakcié *  nincs mintacldkészités
Tobb esetben elbfordult, hogy a PGAI modszer * nagyméretii targyak is vizsgalhatok
nem adott'teljgs i'nforméciét a vizsgélt' targy fémes e  milliméter szintii térbeli felbontas
ill. &svanyi fazisairdl. A mérések kombinalasa soran . '
azonban bebizonyosodott, hogy a PGAI és a TOF- o térfogati (atlagos) analizis

ND eljaras ilyen esetekben remekiil kiegésziti
egymast. A neutrondiffrakcios méréseket az angliai
Rutherford Appleton Laboratory ISIS e clsGsorban kristalyos anyagok vizsgalatara
berendezésének ROTAX (Kockelmann et al. 2000) alkalmas

ill. GEM (Day et al. 2004) méréegységeinél
végezték. A TOF-ND mérések soran az alkalmazott
pulzalt neutronnyalab polikromatikus, azaz a e textura 4s fesziiltség vizsgélata a fémekben
neutronok hulldmhossza (és egyben energidja)
széles hullamhossz(energia)-tartomanyt olel fel

e hasonl6 a rontgendiffrakciohoz (XRD)

e  kvantitativ fazis- és szerkezetanalizis

(Kockelmann &  Kirfel ~ 2006).  Mindkét Eredményck

diffraktométer sok, egymas mellé épitett detektorral Vasfalu doboz (H-VI): A kiilonbozd iranyokbol
érzékeli a kristalyracson kisebb ill. a nagyobb készitett rontgen- ill. neutronradiografias felvételek
szogekben szorodott neutronokat. Az igy kialakulo taniisdga szerint, a dobozt négy, kozelitdleg
szorodasi mintazatokkal lehet6ség van nagy egyforma térrészre osztja fel két, egymast
racsallando-tartomany lefedésére. A fekete dobozok keresztezé elvalasztd lap (2. abra). A radiografiai
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felvételeken mért eltérd transzmisszios értékek
alapjan az egyes részek varhatdan mas-mas
anyaggal toltottek. A négy térrész PGAI és TOF-
ND vizsgalatai eredményeinek részletei az
1. tablazatban talalhatok.

A PGALI vizsgalatok soran kideriilt, hogy az (1+2)-
vel  jelolt  térrészben  jelenlévo, erésen
neutronelnyeld forgacsszert, rostszerii anyag, eziist.
A 3-as térrészben els6sorban szilicium, a 4-esben
vas, mig az 5-Osben natrium ¢és klor wvolt
kimutathat6. Az Na és Cl 5-6s részben mért 1:1-es
molaranya miatt feltételezhetd, hogy kdsd (NaCl)
formaban van jelen. Az (1+2) és az 5-0s jell
részben aluminium jelenlétére utald jelet mértiink.
Az elvalaszto lapok keresztezédésénél tortént mérés
megerdsitette a réz (Cu) jelenlétét.

Ezek az eredmények jol egyeznek a TOF-ND
vizsgalatok eredményeivel. A TOF-ND a -
gyanithatéan toltdanyagként hasznalt — gipszet és
talkot az Osszes térrészben azonositotta. Az
eredmény szarmazhat a dobozra bocsatott nyalab
helytelen iranyitasatol is, de a névleges Osszetétel
kés6bbi megismerése utan valdsziniibb a toltéanyag
atfolyasa az (1+2) térrészbdl a tobbibe. A TOF-ND
kvarcot azonositott az (1+2) és a 3-as részben,
vasoxidokat (wiistit és magnetit) a 4-esben, kvarcot
és natrium-kloridot az  5-0sben, valamint
aluminiumot és eziistot az (1+2)-esben (lasd 1.
tablazat). A két anyag gyakorlatilag azonos
racsjellemz6i miatt a TOF-ND nem képes
kiilonbséget tenni az Al és az Ag kozott, ezért a
PGAI mérési eredmények alapjan igazolhatjuk az
eziist jelenlétét. A PGAI ellenben nem tud
kiilonbséget tenni a kiilonbozé oxidacids szamu
vasoxidok kozott, amelyek meghatarozasa a TOF-
ND érdeme. A wiistit valdszinlileg a doboz
vasfalanak anyagaban lehet. A TOF-ND tovabba
kimutatta egy, a tiszta rézénél nagyobb
racsallanddval rendelkez6, fcc-szerkezet(i
(lapcentralt) fazis jelenlétét, ami valamilyen
rézotvozetre (bronz vagy sargaréz) utal. A cink (Zn)
PGALI altali kimutatasa a sargaréz iranyaba dontotte
el a kérdést.

Kovetkeztetések

A hagyomanyos PGAA ¢és a TOF-ND napjainkban
mar standard roncsolasmentes modszerei az elemi
Osszetétel ill. fazisanalitikai vizsgalatoknak és a
besugarzott térrész atlagos jellemzoOirdl adnak
felvilagositast. Ha a neutronnyaldb és a gamma
detektor l1atoszogének nagymértéki sziikitése révén
csokkentjiik e térfogatot, akkor lehetdségiink van a
minta helyi jellemzdinek mérésére is.

A fekete dobozokon elvégzett kisérletek alapjan
kijelenthetjiik, hogy az alkalmazott modszerek
(PGAI TOF-ND, NR/NT) egymast jol kiegészitik,
de onmagukban gyakran kevésbé képesek a minta
atfogd jellemzésére. A vizsgalatokat elére meg
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lehet tervezni nagyfelbontasu 2D/3D neutron-
radiografiai / tomografiai (NR/NT) felvételek
tanulmanyozasaval, melyekkel a targyak geometriai
szerkezete €s neutrongyengitése feltérképezhetd. A
képek sziirkeségskalan vett értékeihez azonban csak
a PGAI és a TOF-ND eredmények ismeretében
rendelhetiink az Osszetételre ill. fazisra vonatkozo
informaciot. A PGAI “latja” az elemeket a
besugarzott térfogatban, mig fazisérzékenysége
révén a TOF-ND a kristalyos struktirarol ad
felvilagositast; mindkettd fontos a régész ¢és
restaurator szamara a targy helyes leirasa ill. a
tovabbi kezelése szempontjabol.

Végezetil meg kell emliteni, hogy pontos
mennyiségi  analizist csak a  neutronok
onarnyékolasat és a gamma-sugarzas mintan beliili
elnyelodését is figyelembe véve lehet adni. Ennek
utja pl. Monte Carlo szimulaciok elvégzése.
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