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1 UVOD

1 Uvod

Analitska metoda vzbujanja karakteristicnih rentgenskih zarkov pri obsevanju tarce s
protoni (anglesko — Proton Induced X-ray Emission - PIXE) temelji na meritvi karakte-
risticnih rentgenskih spektrov, ki jih izseva vzorec, ko ga obstreljujemo s curkom protonov
z energijo v podrocju MeV. Proton z energijo MeV pri svojem ustavljanju na poti skozi
vzorec vzbuja in ionizira atome snovi. Ob razpadu vzbujenih stanj z vrzelmi v notranjih
atomskih lupinah se izsevajo karakteristi¢ni fotoni, ki se nahajajo v rentgenskem spek-
tralnem podroc¢ju. Energija izsevanih rentgenskih zarkov identificira prisotnost dolo¢enega
elementa v vzorcu, intenziteta karakteristicne spektralne ¢rte, ki mu pripada, pa nosi in-
formacijo o njegovi koli¢ini. Meritev izsevanih rentgenskih spektrov torej omogoca kvan-
titativno analizo koncentracije posameznih elementov v vzorcu. V primerjavi z analizo,
ki temelji na vzbujanju karakteristicnih rentgenskih spektrov pri obsevanju z elektroni in
se uporablja v modernih elektronskih mikroskopih (metoda SEM EDS), metoda PIXE
zagotavlja bistveno vecjo obéutljivost (do tisockrat), ki je posledica manjsega zavornega
sevanja, ki predstavlja glavni prispevek k ozadju merjenih spektrov.

Zacetek metode PIXE sega v leto 1970, ko je prislo do razvoja polvodniskih detek-
torjev rentgenskih zarkov, ki so z energijsko loc¢ljivostjo in izkoristkom bistveno presegli
scintilacijske Stevce, ki so se pred tem uporabljali v rentgenski spektroskopiji. Hkrati
je takrat prislo do zatona problematike nizkoenergijske jedrske fizike, ki se je odvijala
na elektrostatskih pospesevalnikih, ki omogocajo pospesitev ionov nekje do 10 MeV. Ra-
zvoj analitskih metod z ionskimi zarki (metode IBA - Ton Beam Analysis) in njihova
uporaba pri Studiju razlicnih materialov sta zagotovila nadaljnjo uporabo nizkoenergij-
skih pospesevalnikov in tudi privedla do gradnje novih. Razvoj analitskih metod IBA je
zahteval veCjo natancnost razlicnih atomskih parametrov, kar je dodatno vzbudilo tudi
osnovne raziskave v atomski fiziki.
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Slika 1: Primer karakteristicnega spektra PIXE, izmerjenega pri analizi srebrnega kovanca
iz konca 18. stoletja. Pri meritvi smo uporabili protone z energijo 3 MeV, tok protonov
na tarci je znasal priblizno 5-10 nA. V spektru jasno razlo¢imo karakteristicne spektralne
¢rte posameznih elementov v kovancu, ki omogocajo natancéno dolocitev njihovih masnih
delezev.



1 UVOD

V kasnejsih letih se je metoda PIXE izpopolnjevala kot analitsko orodje za interdi-
sciplinarne raziskave na razlicnih podrocjih, kot so biologija, okolje, medicina, geologija,
arheometrija, raziskave materialov. K taksnemu razmahu so pripomogle predvsem nasle-
dnje lastnosti metode:

e izredno velika obcutljivost (meja detekcije pod 1 ppm),
e metoda je kvantitativna in absolutna,

e moznost analize majhnih vzorcev (ug), kar skupaj z obcutljivostjo pomeni, da je
mozno analizirati sledi elementov v koli¢inah na nivoju pg,

e nedestruktivnost metode, kar omogoca analizo dragocenih objektov,

e razvoj metode mikro-PIXE (uPIXE), ki omogoca meritev ploskovne porazdelitve
elementov v vzorcu z locljivostjo v obmo¢ju 1 pm?,

e protonski curek je mogoce tudi spustiti v zrak (zunanji zarek), kar omogoca analizo
vzorcev v zunanji atmosferi.
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Slika 2: Izmerjena porazdelitev elementov po povrsini prereza ajdovega semena z metodo
pPIXE. Precéna dimenzija fokusiranega protonskega curka je znaSala 1pum?, izmerjena

povrsina na sliki je velika 2.5 x 2.5 mm?.

V Mikroanalitskem centru odseka F2 na Institutu Jozef Stefan izvajamo Stevilne meri-
tve z metodo PIXE. Vir protonov z energijo v podrocju MeV je tandemski elektrostaticni
pospesevalnik Tandetron. Pri eksperimentalni vaji bomo uporabljali protone z energijo 3
MeV. Meritve bomo opravljali na eksperimentalni postaji z zunanjim zarkom, ki se nahaja
na zarkovni liniji -30°. Eksperimentalna postaja je opremeljena z razlicnimi detektorskimi
sklopi, pri vaji bomo uporabljali Si(Li) polvodniski detektor rentgenskih zarkov, ki se na-
haja nad izhodom zarkovne linije in je nagnjen pod kotom 45° glede na smer protonskega
zarka, ki vpada pravokotno na vzorec. Meritev v zraku omogoca enostavno menjavo
vzorcev, ki jih pritrdimo na tarc¢ni nosilec, ki se nahaja na motoriziranem gonioemtru,
ki omogoca natanéno premikanje vzorca. Za vzorce pri vaji smo izbrali razli¢ne kovinske
zlitine ter nekaj kovancev.



2 NALOGA

2 Naloga

Izmeri rentgenske spektre nekaterih ¢istih (monoelementnih) tarc¢, opazuj strukturo karak-
teristicnih ¢rt v odvisnosti od vrstnega sStevila elementa in preveri energijsko kalibracijo.
Meritve uporabi za nastavitev ustreznih eksperimentalnih parametrov, predvsem toka pro-
tonov na tarc¢i in absorberjev pred detektorjem. Po nastavitvi parametrov izmeri PIXE
spektre vzorcev kovinskih zlitin ter nekaterih kovancev, opravi analizo izmerjenih rentgen-
skih spektrov ter doloci elementno sestavo merjenih vzorcev (masne deleze posameznih
elementov v vzorcu).
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3 Osnove metode PIXE

Metoda PIXE temelji na detekciji izsevane rentgenske svetlobe pri vzbujanju vzorca z MeV
protoni. Presek za produkcijo rentgenskih zarkov, ki tvorijo eno izmed karakteristi¢nih
spektralnih ért, oznacimo s o3, kjer indeks i oznacuje posamezno elektronsko lupino v
atomu. Pri metodi PIXE obicajno analiziramo ionizaciji lupin K in L. Najenostavnejse
so razmere v lupini K, v primeru najizrazitejse spektralne érte Ka (sevalni prehod 1s —
2p) lahko produkcijski presek zapisemo z naslednjo enacbo

o X _ OKWK 1
K714+ KB/Ka (1)
V enacbi poleg razmerja intenzitet spektralnih ¢rt Ko in K3, nastopata ionizacijski presek
ok ter fluorescencni pridelek wg za lupino K. Enacba tako vsebuje koli¢ini, ki podajata
oba temeljna procesa, ki privedeta do emisije rentgenskih fotonov. Osnovni proces je
ionizacija notranjih atomskih lupin pri trku atoma s protonom. Zaradi coulombske in-
terakcije med protonom in vezanimi elektroni, pride do izbitja enega izmed elektronov
v notranji atomski lupini, to je do procesa ionizacije. Verjetnost za ionizacijo podaja
ionizacijski presek ;. Ionizacijski presek lahko izracunamo v okviru razliécnih modelov,
znotraj programov za analizo spektrov PIXE ponavadi uporabljamo preseke, izracunane
v modelu ECPSSR, ki temelji na metodi ravnih valov (PWBA) in vkljuc¢uje popravke
zaradi odklona projektila v coulombskem polju jedra (C), popravke vezavne energije za-
radi prisotnosti projektila (PSS), relativisticni popravek (R) ter popravek zaradi izgube
energije projektila (E). Teorija ECPSSR torej uposteva stevilne popravke, ki izboljsujejo
ujemanje z eksperimentalnimi preseki, seveda pa Stevilni modelski parametri zmanjsujejo
preglednost fizikalne vsebine, vendar ostajajo uporabno orodje pri analitskem delu.

Po trku atoma s protonom le ta ostane v vzbujenem stanju z vrzeljo v notranji lupini.
Taksno stanje atoma seveda ni stabilno in razpade. Tipic¢ni zivljenski casi teh vzbujenih
stanj znaSajo priblizno 10716 s in so precej daljsi od ¢asa preleta protona skozi atom (~
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Slika 3: Presek za ionizacijo lupine K za atome zvepla in zeleza v odvisnosti od energije
protonov. Preseki so izracunani z modelom ECPSSR.
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Slika 4: (levo) Fluorescenéni pridelek za lupini K in L in energija karateristi¢nih rent-
genskih spektralnih ¢rt (desno) v odvisnosti od vrstnega stevila. Z vodoravnima ¢rtama
je oznaceno energijsko okno, znotraj katerega obicajno zajemamo rentgenske spektre pri
metodi PIXE.

10718 5). Tako lahko razpad vrzeli v notranji lupini obravnavamo neodvisno od ionizacije.
Razpad vzbujenega stanja z vrzeljo v notranji lupini poteka s prehodom elektrona iz visje
lezece lupine. Energijo, ki se pri tem sprosti, lahko prevzameta foton ali elektron iz ene
izmed vi§je lezecih lupin, ki se izsevata pri prehodu. Imamo torej dva razpadna kanala: se-
valni razpad pri katerem se emitira karakteristicni rentgenski foton ter Augerjev nesevalni
razpad, pri katerem atom izseva elektron. Fluorescenc¢ni pridelek w; podaja verjetnost
za sevalni prehod, odvisen je od vrstnega Stevila in pri nizkih vrstnih Stevilih hitro pada
proti ni¢ (slika , levo). Ker tudi energija izsevanih karakteristi¢cnih rentgenskih zarkov
hitro pada z vrstnim Stevilom elementa (slika 4} desno), moc¢na absorpcija mehkih rent-
genskih zarkov skupaj z majhnim fluorescenénim pridelkom predstavlja kljuéno omejitev
metode PIXE v tem podroc¢ju. Obicajno z metodo PIXE tako lahko analiziramo elemente
Z > 12. Za detekcijo rentgenskih zarkov z energijo pod 1 keV uporabljamo detektorje
z ultratankim plastiénim okencem, ki bolj u¢inkovito prepusca fotone nizkih energij kot
okno iz Be debeline nekaj pum, ki je standardna izbira pri detektorjih rentgenske svetlobe.
Na ta nacin lahko obmocje analize razsirimo tudi k lazjim elementom.

K series L series n | j
M 3 2 52
M, 3 2 32
My 3 1 32
M, 3 1 12
M, 3 0 12
BalbBsl n | 1 Jes|ey
Ly 2 1 32
L, 2 1 12
L, 2 0 12
ag || Fa| By
K 1 0 12

Slika 5: Shematski prikaz najpomembnejsih karateristicnih rentgenskih spektralnih ¢rt,
ki ustrezajo posameznim prehodom med notranjimi lupinami in njihove spektroskopske
oznake.
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Slika 6: Izmerjena spektra PIXE na ¢istih tarcah Ni in Pb. Medtem ko Ni spekter K
sestavljata karakteristicni dublet Ko, K3, glavnino spektra L, ki smo ga izmerili na tarci
Pb, sestavlja triplet karakteristicnih ¢rt La, LS in L.

Ker vrzel v notranji atomski lupini lahko zapolni katerikoli izmed visje lezecih elektro-
nov, ki ustrezajo dipolnim izbirnim pravilom: Al = +1, Aj =0, 1, imamo v rentgenskem
spektru, ki je posledica razpada stanja z vrzeljo v ustrezni notranji lupini, skupino spek-
tralnih ¢rt. Obicajno v rentgenski spektroskopiji uporabljamo spektroskopske oznake, pri
katerih ¢rto oznacimo z lego zacetne vrzeli (npr. K, L, M, glej sliko [5)). Najmocnejsa ¢rta
posamezne skupine dobi indeks «, druga najmocnejsa indeks £ in tako naprej. Razmerja
jakosti posameznih spektralnih ¢rt so dolo¢ena z verjetnostmi za ustrezni sevalni prehod.
V analizi izmerjenih spektrov uporabljamo izracunane vrednosti razmerij, ki se zelo dobro
ujemajo z eksperimentalnimi vrednostmi.

Poskusimo zdaj izracunati zvezo med pridelkom rentgenskih zarkov, ki jih izsevajo
atomi dolocenega elementa v vzorcu in koncentracijo elementa v vzorcu. Najbolj eno-
staven je opis v primeru tanke tarce, kjer je debelina dovolj majhna, da lahko v prvem
priblizku predpostavimo, da se energija protonov ob prehodu skozi tarc¢o ne spremeni.
Presek protonskega Zarka na vzorcu oznacimo s S, vzorec v casu t zadene N, protonov.
Gostota protonskega toka na tarci je tako j, = N,/(St). Stevilo atomov vzorca znotraj
preseka zarka z vzorcem oznac¢imo z N;. Celotno Stevilo izsevanih rentgenskih zarkov, ki
ustrezajo atomom ¢, tako zapisemo

Y;tot — O';X]pth (2)

Vsi fotoni seveda ne dosezejo detektorja. Delez fotonov, ki jih zaznamo v detektorju, je
podan s faktorjem (AQ/4m)e;n;, ki vsebuje prostorski kot detektorja AQ, njegov izkoristek
¢; ter prepustnost absorberjev med kristalom detektorja in tarco n;. Stevilo atomov vzorca
znotraj preseka zarka N; je sorazmerno z maso: N; = m;Na/M; , kjer je M; molska masa
atomov 7. Maso m; lahko izrazimo z masno gostoto in volumnom obsevanega dela vzorca

N; = (piNaSd)/(M;cos¢) in dobimo

AQ Moy gi
Y, = N,N ! .
rorA M; coso

5 §

8



3 OSNOVE METODE PIXE

Pri tem smo upostevali, da je produkt 7,5t enak Stevilu protonov N, ploskovno gostoto
atomov p;d pa smo oznacili s ¢;. V splosnem primeru je povrSina tarce lahko nagnjena
glede na smer vpadnega zarka, kar upostevamo s faktorjem cos¢, kjer ¢ oznacuje kot
med smerjo vpadnih protonov in normalo na povrsino tarée. Ce hocemo torej doloéiti
ploskovno gostoto atomov, moramo natanéno poznati stevilo protonov, ki v casu meritve
zadenejo tarco, ter prostorski kot detektorja. Ker prostorski kot zelo tezko dolo¢imo dovolj
natanc¢no, pri analizi redko uporabljamo enac¢bo (3), pa¢ pa bolj obi¢ajno uporabljamo
umeritev s standardi.

Pri nasi eksperimentalni vaji imamo opravka z meritvijo kovinskih zlitin. Izmeriti
zelimo masne deleze (koncentracije) posameznih elementov v vzorcu. Masni delez x;
lahko definiramo z delnimi gostotami p; kot p;/p, kjer je p gostota merjenega vzorca. Ker
so tarce, ki jih merimo, debele (protoni se v tar¢i povsem ustavijo), moramo za izracun
celotnega pridelka tarco »razrezati< na tanke rezine, geometrijo postavitve shematsko
prikazuje slika [7] Pridelek posamezne rezine lahko zapisemo z enacbo (3), upostevajmo
pravokoten vpad protonov na povrsino tarce (¢ = 0) in Se absorpcijo rentgenskih zarkov
posamezne rezine na poti skozi rezine nad njo do povrsine tarce in naprej do detektorja,
ki gleda na tarco pod kotom «

AS) iNi
dY; = —NpNA€ " U;X(z)exp(—mz/cosa)pidz. (4)
47'(' Ml

Celotni pridelek dobimo s seStevanjem prispevkov posameznih rezin, torej z integracijo
enacbe (4). Ker se z globino spreminja energija protona in s tem tudi presek za produk-
cijo, integracijo po globini prevedemo na integracijo po energiji. To dosezemo z vpeljavo
zavorne sile, ki podaja izgubo energije protonov na enoto poti. Poznavanje zavorne sile
je temeljno za uporabo vseh atomskih spektroskopskih metod, tudi metode PIXE. Pri
analizi obicajno uporabljamo algoritme, ki bazirajo na povprecju eksperimentalnih vre-
dnosti (npr. program SRIM). Tipi¢ne vrednosti zavorne sile za protone so pri energiji 1
MeV nekaj 10 keV/pm in so odvisne od vrste in gostote snovi. Z uporabo zavorne sile
prevedemo torej globino v energijo protona z uporabo naslednje zveze
dz dE

= J2dE = dB/(dE/d2) = — = (5)

dZ 9
pS(E)

kjer koli¢ina S(F) oznacuje zavorno silo deljeno z gostoto snovi. Zdaj lahko izra¢unamo
pot, pri kateri se energija protona zmanjsa z vpadne vrednosti £y na vrednost E(z)

1 [P JdE
=2 s@y 0

Vse koli¢ine v enac¢bi (4), ki so odvisne od energije protonov, zdruzimo v faktorju debele
tarce . X( )
C ot (E

T, = ———exp(—p;z(EF)/cosa)dFE. 7

| S ey eosa) (7

Z uporabo debelotarénega faktorja lahko izmerjeni pridelek rentgenskih zarkov zapisemo

z enacbo AQ T

Eillili

Y, =—N,N x;. 8

A7 piVA Mz ( )

Pridelek izmerjene karakteristicne crte je sicer na prvi pogled sorazmeren z masnim

delezem z;, vendar pa je debelotaréni faktor 7; odvisen od delezev vseh elementov v

vzorcu, saj vsi vplivajo na zavorno silo ter absorpcijo fotonov v tarc¢i. Pri analizi vzor-

cev je potrebno torej za dolo¢itev masnih delezev uporabljati iterativne postopke. Ce se
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v vzorcu nahajajo zgolj elementi, ki sevajo merljive rentgenske zarke, lahko uporabimo
normalizacijski zahtevek

Taksno normalizacijo s pridom uporabimo pri meritvi kovinskih zlitin. S tem se izognemo
meritvi prostorskega kota in Stevila protonov, ki zadenejo tar¢o (enacba 8) in precej
poenostavimo meritev. Algoritmi, ki temeljijo na opisanem normalizacijskem postopku,
so obi¢ajno numeri¢no zelo stabilni in pri analizi izra¢unane koncentracije hitro (zgolj
nekaj korakov) skonvergirajo h kon¢énim vrednostim.

vpadni curek
protonov z energijo Eg

detektor rentgenske

.,

- svetlobe
povriina vzorca ¢ WIJJJJ

z

E(z)y Y

Slika 7: Vzbujanje rentgenske emisije v debeli tarci.
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4 Meritve in analiza

4.1 Eksperimentalna oprema

Oprema za izvedbo meritev spektrov PIXE je shemati¢no prikazana na sliki [§] in fo-
tografiji na sliki [9] Vir protonov z energijo nekaj MeV je 2 MV elektrostatski tan-
demski pospesevalnik [Tandetron. V enem izmed ionskih izvorov, ki se nahajajo pred
pospesevalnikom, pripravimo negativno nabite ione H™, ki jih z ekstrakcijsko napeto-
stjo priblizno 20 kV pospesimo proti 90-stopinjskem analizatorskem magnetu, za katerim
vstopijo v pospesevalno cev. V prvi stopnji pospesevanja vodikovi ioni pridobijo polovico
konc¢ne energije, ki jo doloc¢a visoka napetost na terminalu (v nasem primeru 1,5 MV).
Po prehodu skozi tanko cevko napolnjeno z dusikom (slacilni kanal), ki se nahaja v sre-
dini pospesevalne cevi, negativne ione H™ »sle¢emo< in tako nastale protone Se enkrat
pospesimo s terminalsko napetostjo do koncne energije. V tandemskem pospesevalniku
torej visoko napetost izkoristimo v dveh stopnjah in tako pri dani napetosti terminala
dosezemo visje energije kot pri enostavnejsih elektrostatskih pospesevalnikih tipa Van de
Graaff. Protonski zarek po izhodu iz pospesevalne cevi oblikujemo s tripletom elektrostat-
skih kvadrupolnih le¢ in ga potem s preklopnim magnetom usmerimo v ustrezno zarkovno
cev.

Na zacetku zarkovne linije z zunanjim zarkom kmalu za preklopnim magnetom se
nahajajo vodno hlajene objektne zaslonke s katerimi ustrezno obrezemo prec¢ni dimenziji
protonskega curka. V nadajaljevanju linije sledijo dodatne zaslonke s katerimi kolimiramo
protonski curek, sledi par magnetnih kvadrupolov s katerimi fokusiramo curek protonov
pred izhodom na dimenzijo nekaj 10 ym. Razdalja med objektnimi zaslonkami in magne-
tno kvadrupolno leco znasa 550 cm, razdalja med leco in zakljuckom linije pa 74 cm. Pred
samim zakljuckom linije je vanjo integrirana Se naprava, ki omogoca meritev (normaliza-
cijo) protonske doze. V vakuumskem ohisju je vgrajen poseben propeler, ki ima lameli
izdelani iz ogljika in prevleceni s tanko plastjo zlata, in polvodniski detektor nabitih de-
lecev. Propeler periodi¢no seka protonski curek, detektor pa zajema spekter protonov, ki
se povratno sipljejo na lamelah propelerja. Povrsina vrha v spektru, ki ustreza sipanju na
tanki plasti zlata, je sorazmerna toku protonov in omogoca natancéno dolocitev protonske
doze pri meritvi PIXE.
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Slika 8: Shematska slika tandemskega pospeSevalnika Tandetron, s katerim pripravimo
curek protonov z energijo 3 MeV, ki jih uporabljamo za vzbujanje vzorcev pri analitski
metodi PIXE. Merilna postaja z zunanjim zarkom se nahaja na zarkovni cevi pri - 30°.
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Slika 9: Fotografija eksperimentalne hale s pospesevalnikom in zarkovnimi linijami s po-
sameznimi merilnimi postajami.

Linijo zakljucuje tenak izhodni rilec, ki omogoca, da vzorec ¢imbolj priblizamo izhodu
linije in hkrati s svojimi robovi ne zastira pogleda detektorjem, ki jih Zelimo ¢imbolj
priblizati vzorcu. Da zadrzimo majhno dimenzijo protonskega curka tudi po prehodu v
zrak, je potrebno minimizirati sipanje v izhodnem okencu, ki lo¢i vakuum v zarkovni cevi
od zunanje atmosfere. V ta namen je v izhodnem rilcu vgrajeno ultra tanko okence iz
silicijevega nitrida. Debelina okenca znasa 200 nm, pritrjeno je na silicijev okvir dimenzije
3 x 3 mm?, ki je z vitonsko objemko stisnjen v zadnji del izstopnega rilca. Celotna
konstrukcija omogoca, da vzorec priblizamo izstopnemu rilcu do razdalje zgolj nekaj mm
in s tem zmanjsamo tudi sipanje protonov v zra¢ni rezi med izhodnim oknom in povrsino
vzorca, kar zagotavlja precno dimenzijo protonskega curka na tarci ~ 50 - 100 pm.

Za detekcijo spektrov PIXE bomo uporabljali polvodniski detektor Si(Li), ki se na-
haja nad zarkovno cevjo pod kotom 45° glede na smer protonskega curka. Po specifikah
proizvajalca znasa energijska locljivost detektorja 138 eV pri energiji 5.9 keV, ki ustreza
manganovi karakteristicni érti Ko, ki jo seva radioaktivni vir *Fe in jo obic¢ajno upo-
rabljamo pri karakterizaciji detektorjev. Aktivna povrsina detektorja znasa 30 mm?,
vstopno berilijevo okence je debelo 7,5 um, delovna razdalja detektorja od vzorca pa
je priblizno 4 cm. Detektor napajamo preko visokonapetostnega usmernika z napetostjo
—800 V. Signale iz predojacevalnika, ki je sestavni del detektorja, vodimo na vhod enote za
digitalno procesiranje signalnih pulzov in njihovo obdelavo z veckanalnim analizatorjem
(model DXP-XMAP proizvajalaca XiA).

Slika [10] prikazuje spekter radioaktivnega izvora *Fe posnet z detektorjem, ki ga upo-
rabljamo pri vaji. Posnet spekter predstavlja prenosno funkcijo detektorja. Kot vidimo v
levem zgornjem kotu slike lahko najizrazitejso ¢rto v spektru Ka dobro opisemo z Gaus-
sovo funkcijo s sirino 138,6 eV + 0,4 eV, kar se ujema z nominalno loc¢ljivostjo detektorja,
ki jo navaja proizvajalec. Pri energiji fotonov, ki je veCja od vezavne energije elektronov
v silicijevi lupini K, lahko pride do produkecije karakteristi¢nih fotonov v Si, ki v manjsem
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Slika 10: Manganovi karakteristiéni érti Ko in K3, ki ju seva izvor 5°Fe, posneti z de-
tektorjem Si(Li), ki ga uporabljamo na zunanjem zarku. Prispevek na nizkoenergijskem
repu ustreza vrhu pobega manganove ¢rte Ka.

delezu lahko pobegnejo iz detektorja. V spektru se tako pojavi dodatni vrh (vrh pobega,
ang. ”escape peak”), ki je od glavnega vrha premaknjen za 1,74 keV kar ustreza energiji
silicijeve karakteristicne ¢rte Ka. Relativna jakost vrhov pobega tipiéno znasa okoli 1 %
primarnega vrha in jih je potrebno vkljuciti v analizo spektrov. Lahko se zgodi, da vrhovi
pobega najmocnejsih ¢ért v spektru po svoji energiji sovpadejo z energijo karakteristicnih
¢rt drugih elementov in jih zakrijejo ter s tem poslabsajo obcutljivost in otezijo njihovo
analizo. Taksnih primerov sovpadanja je kar precej, omenimo lahko sovpadanje fosfor-
jeve ¢rte Ka pri energiji 2,01 keV z vrhom pobega kalcijeve ¢rte Ko, ki znasa 3,69 keV
- 1,74 keV = 1,95 keV, ki tako omejuje obcutljivost detekcije fosforja v vzorcih z visoko
vsebnostjo kalcija.

Poleg detektorja Si(Li) je merilna postaja na zunanjem zarku opremljena Se s spektro-
metrom PB-WDS (Parallel Beam Wavelength Dispersive), ki omogo¢a meritve posamezne
spektralne ¢rte s precej visjo energijsko locljivostjo (AE/E ~ 1073) in pa detektorjem iz
zelo Cistega germanija, ki je namenjen meritvam sevanja gama, ki dopolnjujejo meritve
PIXE in omogocajo doloc¢itev koncentracije lahkih elementov v homogenih debelih tarcah,
ki jih z metodo PIXE ne zaznamo. Shematski prikaz zarkovne linije prikazuje slika [11]

6
1 2 3
) 4

( ¢ I

;D] ¢ Il
5

Slika 11: Shematski prikaz zarkovne linije z zunanjim zarkom. (1) Vodno hlajene objektne
zaslonke, (2) kolimatorske zaslonke, (3) kvadrupolna magnetna leca, (4) propeler za mer-
jenje doze, (5) izhodni rilec, (6) mikroskop, (7) detektor rentgenske svetlobe, (8) detektor
gama, (9) motorizirani goniometer za nastavitev in premikanje vzorca.
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4.2 Zajemanje PIXE spektrov

Izvedba meritev poteka z uporabo programa xManager (slika , ki skrbi za nastavitve
parametrov digitalnega procesorja in veckanalnega analizatorja ter prikazovanje izmerje-
nih spektrov. Bliznjico do programa najdemo na namizju merilnega ra¢unalnika. Detektor
Si(Li), ki ga uporabljamo pri vaji, je priklju¢en na kanal 0, tako da v meniju Channel
Selection izberemo 0, meritev enostavno pozenemo z ukazom Start Run. Cas zajemanja
posameznega spektra je seveda odvisen predvsem od toka na tarci, pa tudi od same se-
stave vzorca, saj se produkcijski preseki rentgenskih zarkov za razlicne elemente precej
razlikujejo. Tok na tarci omejuje hitrost stetja pri kateri Se ne pride do kopicenja sunkov
v detektorju (pile-up), ki privede do podvojevanja vrhov in poveca ozadje. Obicajno tako
pri meritvi kovinskih zlitin tok protonov na tarc¢i omejimo na nekaj nA in s tem preprec¢imo
kopicenje pulzov. Cas meritve posameznega spektra narekuje statisticna negotovost. Pri
meritvi fotonov ocenimo negotovost izmerjenega pridelka fotonov N iz Poissonove poraz-

delitve, za katero velja:
N:Niﬁ:ﬁ(lié) (10)
VN
Ce hotemo izmeriti pridelek posamezne spektralne érte s statistiéno negotovostjo 0.1%,
mora torej izmerjeni pridelek znasati 10° sunkov. Obicajni ¢as zajemanja posameznega
spektra pri nasih meritvah kovinskih zlitin znasa nekaj minut.

Po oceni in nastavitvi osnovnih parametrov meritve bomo zaceli s spektri ¢istih (mo-
noelementnih) tarc, preden se lotimo meritev vzorcev kovinskih zlitin in kovancev, katerih
sestavo bomo dolocali v okviru vaje. Izmerjeni spektri cistih tar¢ nam lahko sluzijo za
energijsko kalibracijo, v nasem primeru jih bomo uporabili predvsem za nastavitev eks-
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Slika 12: PIXE spekter slovenskega tolarskega kovanca pri vzbujanju s curkom protonov
z energijo 3 MeV, kot ga prikaze veckanalni analizator. V spektru so vidni vrhovi, ki
ustrezajo karakteristicnim spektralnim ¢rtam posameznih elementov v kovancu.
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perimentalnih parametrov (tok protonov na tarci, absorberji pred detektorjem). Hkrati
bomo z izmeni¢no meritvijo tarc¢ lahkih in tezkih elementov lahko opazovali tipiéno mul-
tipletno strukturo karakteristicnih spektralnih ért K in L (slika [6)).

4.3 Obdelava spektrov in rezultati

Obdelava izmerjenih spektrov, ki privede do kon¢nih koncentracij posameznih elementov v
merjenem vzorcu, poteka s programskim paketom GUPIXWIN, ki je bil razvit posebej za
potrebe analize in obdelave spektrov PIXE http://pixe.physics.uoguelph.ca/gupix/main/.
Program ima vgrajene Stevilne knjiznice z atomskimi parametri in omogoca relativno eno-
stavno uporabo. V orodni vrstici v meniju File najprej v program nalozimo enega izmed
izmerjenih spektrov. Ker je potrebno tudi pri obdelavi spektrov najprej definirati pre-
tvorbo iz kanalske v energijsko skalo, najprej nalozimo kalibracijski spekter izmerjen z
uporabo ¢istih tar¢ in z vnosom lege karakteristi¢nih vrhov ter njihovih referencnih ener-
gij opravimo energijsko kalibracijo. Po opravljeni kalibraciji v orodni vrstici odpremo meni
Setup in med ponujenima opcijama izberemo Iterative matrix element solution. Zatem
odpremo uporabnisko okno Experimental Setup Options (slika v katerem definiramo
vse kljutne parametre nase eksperimentalne postavitve. Pri izbiri produkcijskih prese-
kov odkljukamo opcijo Theoretical. Programski paket GupixWin uporablja teoreticne
ionizacijske preseke izracunane z modelom ECPSSR. V ponujenem naboru detektorjev
izberemo detektor z oznako Si(Li) PGT A2 PIXE, ki ga uporabljamo pri nasih meritvah.
Potrebno je aktivirati opcijo Filter in vnesti ustrezno debelino zracne reze (razdalja med
vzorcem in detektorjem) ter morebitne dodatne absorberje, ki smo jih dodali pred detek-
tor. Pri protonski dozi na tar¢i (Beam Q) vnesemo poljubno od ni¢ razlicno vrednost,
podobno velja tudi za instrumentalno konstanto detektorja H. Slednja vsebuje podatke o
prostorskem kotu detektorja in jo obi¢ajno umerimo z uporabo standardov. Ker pri nasih
meritvah kovinskih zlitin uporabljamo normalizacijski zahtevek (enacba 9), izracunane
koncentracije niso odvisne od vrednosti parametra H in doze protonov, saj se v rac¢unu
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Slika 13: Uporabnisko okno za vnos parametrov eksperimentalne postavitve.
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pokrajsajo. To lahko tudi sami preverite s ponovno analizo s spremenjenimi vrednostmi
obeh parametrov, ki privede do enakih koncentracij.

V naslednjem koraku v orodni vrstici izberemo meni Sample in najprej pri opciji Sam-
ple Structure izberemo debelo tarco, zatem pa v Matrix Element Solution izberemo Define
Fit Elements, ki omogoca vnos karakteristicnih ¢rt posameznih elementov. Nadaljujemo
z dodajanjem elementov, katerih prispevke lahko razberemo v izmerjenem spektru in na
koncu odkljukamo opcijo Normalize Concentrations to 100%. Preden zazenemo postopek
prilagajanja in izracuna konénih koncentracij v orodni vrstici izberemo meni Fit Details
v katerem definiramo energijsko obmocje prilagajanja, stevilo vrhov nakopicenja (pile-
up) in zacetne vrednosti parametrov, ki podajata sirino merjenih vrhov, ki je odvisna od
locljivosti detektorja. Po konc¢anem prilagajanju dobimo na zaslonu primerjavo izmerje-
nega spektra z modelskim, v tekstovnem oknu, ki ga odpremo z ukazom ViewStats, pa se
izpisejo vsi konéni parametri vkljuéno z izracunanimi koncentracijami in napakami. Po-
leg koncentracij posameznih elementov v vzorcu, program izracuna tudi detekcijsko limito
(LLD) za vsak vneSeni element.

Na sliki [14] vidimo koné¢ni rezutat prilagajanja modelskega spektra izmerjenemu spek-
tru PIXE tolarskega kovanca, ki je prikazan na sliki Modelski spekter se lepo ujema
z izmerjenim in omogoca natancen izracun masnih delezev posameznih elementov v ko-
vancu. V tabeli [I] so zbrane koncentracije posameznih elementov, ki smo jih pridelali z
analizo merjenega spektra. Izracunane koncentracije lahko primerjamo z okvirnimi vre-
dnostmi, ki jih na svoji spletni strani navaja Banka Slovenije (https://www.bsi.si/bankovci-
in-kovanci/slovenski-tolar/kovanci) in znasajo 78% Cu, 20% Zn in 2% Ni. Poleg navedenih
elementov smo v analizo vkljucili tudi Zelezo, vendar je zaradi delnega prekrivanja more-
bitne sibke zelezove érte Ka (E = 6,40 keV) z vrhom pobega, ki ustreza bakrovi spektralni
érti Kae (8,05 keV - 1,74 keV = 6,31 keV), izracunana koncentracije Zeleza nenatanéna in
primerljiva z detekcijsko limito, tako da prisotnosti zeleza v vzorcu ne moremo nedvoumno
potrditi.
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Slika 14: Konéni rezultat prilagajanja modelskega spektra izmerjenemu spektru PIXE

tolarskega kovanca. V model za prilagajanje smo dodali karakteristicne ¢rte elementov
Fe, Ni, Cu in Zn.

Tabela 1: Koncentracije posameznih elementov v kovancu za 1 SIT dobljene z analizo
spektra PIXE, izmerjenega pri vzbujanju s 3 MeV protoni. Izra¢unana spodnja meja

detekcije elementov v kovancu pri dani meritvi znasa tipi¢no nekaj 100 ppm (ppm = part
per million = ug/g = 107°.)

element ‘ konc. ‘ LLD
Fe (0.61 + 0.36)%0 654 ppm
Ni (1.658 + 0.055)% 421 ppm
Cu (79.20 + 0.45)% 259 ppm
Zn (19.09 + 0.21)% 626 ppm
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5 Vprasanja

e Kateri so mozni nacini razpada vzbujenega stanja atoma z vrzeljo v notranji lupini?
Kaj nam pove fluorescencni pridelek in kakSna je njegova odvisnost od vrstnega
Stevila atoma? Katere elemente lahko detektiramo z metodo PIXE in kaj omejuje
detekcijo lahkih elementov?

e Pojasni izvor karakteristicnih ¢rt v rentgenskem spektru, njihove spektroskopske
oznake ter karakteristicno strukturo rentgenskih spektrov K in spektrov L.

e Opisi osnovne karakteristike tandemskega pospesevalnika, ki ga uporabljamo kot iz-
vor protonov z energijo MeV (delovanje ionskega izvora, opti¢ni elementi, ki jih upo-
rabljamo pri transportu nabitih delecev skozi pospesevalnik, vakuumski sistem,. . . )
ter princip delovanja polvodniskega Si(Li) stevca s katerim detektiramo izsevane
rentgenske zarke.
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