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Cel projektu

Fizyczne metody badania materiatéw oferuja mozliwosé niedestrukcyjnego okreslenia sktadu
probki. Ma to niebagatelne znaczenie w przypadku drogocennych i unikatowych przedmiotéw, w
przypadku ktorych pobranie nawet niewielkiego fragmentu do badania, wigzato by sie z nieodwracal-
na utratg wartosci przedmiotu. Do tego typu obiektéw naleza m.in. numizmaty. Celem niniejszego
projektu byta analiza jakosciowa oraz ilosciowa monet, zaréwno historycznych, jak i wspotczesnych,
wykonanych ze srebra o réoznych prébach. Do badania wykorzystano metode fluorescencji rentgene-
owskiej oraz neutronowg analize aktywacyjna.

1. Wstep teoretyczny

1.1 Neutronowa analiza aktywacyjna

Badanie probki za pomocg neutronowej analizy aktywacyjnej NAA opiera sie na wytworze-
niu promieniotwoérczych izotopéw w wyniku bombardowania substancji wigzka neutronéw [6, 12].
Na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego znajduje si¢ zréodto neutronowe. Jest to stop za-
wierajacy proszek berylowy zmieszany ze zrédlem czastek o izotopem 29Pu. Zrédlo znajduje sie w
moderatorze wykonanym z parafiny, ktory spowalnia neutrony do energii termicznej (0.025 eV), a
strumien wytwarzanych neutronéw to okoto 2000 —5-. Powstate w reakcji wychwytu neutronu (1) ra-
dioaktywne jadra rozpadajg sie m.in. na drodze przemiany 3~ emitujac przy tym charakterystyczne
promieniowanie v (2), ktérego energie rejestrujemy. Na podstawie pomiarow wyznaczamy takze czas
potowicznego rozpadu jadra. Umozliwia to identyfikacje konkretnego izotopu (analiza jakosciowa)
oraz ustalenie zawartosci procentowej danego nuklidu w prébce (analiza ilosciowa).

on+ 72X — 7Y 4+ (1)

72X = gaY +e + 7 (2)

Ze wzgledu na fakt, ze neutrony sa czgstkami bardzo przenikliwymi, substancja jest badana
w calej swojej objetosci. Metoda opiera si¢ na reakcji jadrowej, wiec posta¢ chemiczna probki nie
ma wplywu na wyniki do$wiadczenia. Gtéwnym ograniczeniem metody NAA jest przekrdj czynny
izotopu na reakcje wychwytu neutronu, ktéry musi by¢ wystarczajaco duzy, zebysmy byli w stanie
zarejestrowac to konkretne zjawisko w gaszczu innych reakcji jadrowych. Znaczenie ma takze czas po-
towicznego rozpadu oraz rodzaj rozpadu promieniotwérczego (musi mu towarzyszy¢ promieniowanie
7, ktoére jest rejestrowane przez detektory pdtprzewodnikowe).

1.2 Neutronowa analiza aktywacyjna w obliczeniach

Szybkos¢ zmian ilosci jader radioaktywnego izotopu w probce po wtozeniu jej do Zrodia neu-
tronéw jest proporcjonalna do natezenia strumienia neutronéw ¢, przekroju czynnego na wychwyt
neutronu o i od liczby jader na jednostke objetosci probki n [12]. Jednostka przekroju czynnego jest
barn b = 10~2*cm?. Przekréj czynny na wychwyt neutronu jest silnie zalezny od energii neutronéw.
W ponizszym réwnaniu opisujacym szybkos$é¢ zmian ilosci jader uwzgledniono rowniez proces rozpadu
promieniotworczego, ktéremu podlega, kazdy radionuklid:

dN — mNy

== o — AN, (3)

gdzie A\ to stata rozpadu, a N to liczba jader izotopu, M to masa molowa, N4 to liczba Avogadro
(N4 = 6,022 x 10%* 1/mol), a m to masa danego izotopu w prébce.

Rozwiazujac réwnanie 3 oraz po uwzglednieniu czasu naswietlania probki ¢;, czasu transportu
probki do detektora t,, czasu pomiaru ¢, intensywnosci linii 7., wydajnosci detektora e otrzymujemy
rownanie informujace o rejestracji liczby zliczen N:



mNagpoel,
MM
Przeksztatcenie tego wzoru pozwala na obliczenie minimalnej masy izotopu m,;,, ktora musi
by¢ w prébee (limitu detekeji), aby mozna byto go wykryé metoda NAA (dla minimalnej liczby
zliczenn Nopin):

N = (1 — e M)emM2(1 — e7Ms), (4)

Nagoel (1 — e Mi)e=M2(1 — e=Ms)

Mmin =

(5)

1.3 Fluorescencja rentgenowska

Promieniowanie rentgenowskie, jest promieniowaniem elektromagnetycznym i zakres jego ener-
gii czesciowo pokrywa sie z zakresem niskoenergetycznego promieniowania ~y. Jest ono generowane
w skutek wyhamowania elektronow w polu elektrycznym jader atoméw materialu anody w lampie
rentgenowskiej (promieniowanie hamowania - widmo ciagte) lub podczas przejsé elektronéw w atomie
miedzy stanami energetycznymi (promieniowanie charakterystyczne - widmo dyskretne)[10].

Kazdy atom sktada sie z jadra, ktére zawiera Z protonéw i A— Z neutronéw oraz Z elektronow,
ktore poruszaja sie wokot jadra po orbitach pogrupowanych w powtoki wedtug energii elektronéw,
ktére sie na nich znajduja. Najblizej jadra jest powloka K (najwigksza energia wiazania), potem L,
M, N, itd. (kazda z nich ma okreslona liczbe orbitali). Elektrony z wiazki produkowanej w lampie
przy uderzeniu w materie moga wybié elektrony z wewnetrznych powltok [4] [9]. Dochodzi wtedy
do jonizacji i wzbudzenia jadra, w wyniku ktorego elektrony z dalszych powtok przechodza na we-
wnetrzne emitujac nadmiar energii w postaci fotonu. Nalezy pamigta¢ o tym, ze ta metoda bada
tylko powierzchnie materiatu. W przypadku srebra promieniowanie wnika maksymalnie na gtebokos¢
d = 0,079 cm?®.

Przejscie z orbitalu powloki L o najnizszej energii na powloke K bedziemy oznaczaé K, (K -
elektron przechodzi na te powtoke, v - z powloki o jeden wyzszej, jeden - z jej najnizszego orbitalu).
Energie fotonu Ej_, emitowanego przy takim przejéciu opisuje wzor:

By, = B, — Ek, (6)

gdzie Ep, to energia elektronu na powloce L, a Ex to energia elektronu wybitego z powloki K.

1.4 Zawartos¢ pierwiastkéw w srebrnych monetach

Przedmiotem badan projektu sg srebrne monety. Srebro posiada dwa naturalnie wystepujace
izotopy, ktére da sie aktywowaé w Zrédle neutronéw. Sa to 197Ag i 19Ag. Ich wybrane wladciwosci
zamieszczono w Tabeli nr 1.

W Tabeli nr 2 umieszczono niektére wlasciwosci wybranych izotopow innych pierwiastkow,
ktére mogg sie znalezé w srebrnych monetach. Dla starszych okazéw sg to ztoto Au, otéw Pb i
bizmut Bi, dla wspoétczesnych numizmatéw miedz Cu, chrom Cr, fosfor P, nikiel Ni i Wolfram W
[3]. W Tabeli nie umieszczono informacji na temat trzech z nich poniewaz izotopy do ktérych mozna
by aktywowaé te naturalnie wystepujace nie maja w swoim rozpadzie promieniowania v (Pb, Bi i
P). Wielkosci zaznaczone na czerwono w obu Tabelach sa czynnikami, ktére moga sprawié¢, ze nie
zobaczymy linii od tych izotopéw w widmie.

ln(z\%)

20bliczono ze wzoru: d = , gdzie za Nﬂo przyjeto liczbe prawie réwng zero - 10~2°, wspétezynnik p wyznaczona

z pomoca liniowego wspodlezynnika oslabienia dla powloki K dla srebra [2].



Tabela 1: Niektére wlasciwoséi wybranych izotopéw srebra [1].

Reakcja wychwytu neutronu: 107 Ag(n,v)'®Ag 19Ag(n,v)9Ag
Zawartos¢ w naturze [%]: 51,839 48,161
Przekréj czynny na wychwyt 37.6 91.12
neutronu o [b]:
Czas pololwwznego ‘zamku 9,382 m 24,6 5
Ty, jadra corki:
Najsilniejsza linia w widmie: E = 632.98 keV, E = 657.5 keV,
IS ' i =176 % i=45%
. L B~ w 97,15 % do 1%%Cd | B~ w 99,7 % do 1°Cd
Rozpad jadra corki: (Th, >1018 v) (stabilny)

Tabela 2: Niektére wlasciwoséi wybranych izotopéw innych pierwiastkow [1].

Reakcja Zawarto$é w .| Ty, jadra | Najsilniejsza linia Rozpad jadra
wychwytu: naturze [%]: o [b] corki: w widmie: corki:
197 Au(n, ) 1% Au 100 98,7 2,69 d b 2.224;51”6821{%\/’ SQHZ g&g}fyﬂ
63Cu(n, )% Cu 69,15 4470 | 12701n | P ;:1361’54’7? ;:’V’ VXFN?(S?;;Z? y(;o
65Cu(n, )% Cu 30,85 2148 | 512m | ¥ ?:1052,; (1;;\/, EG_zX(ls?gb(iyfn%)
0Cr(n, 1) Cr 4,35 1592 | 27,7d o 2:2320911 1;3\/, VXFVW(SQ&E yc)lo
5Cr(n, )55 Cr 2,37 036 | 35m | C 7:1%2’[?:’;; 1;3\/ ?E,;\AZ (ﬁgb(ﬁn(;(;
5Mn(n, 7)?6Mn 100 1341 | 257800 | ;%2;65 o E;Fj(;‘ffbﬁ’njf
64Ni(n, )05 Ni 0,92 1,51 252n | ¥ 245;7’583 (I;z)eV, 55_01‘? (18(32]0;7‘1’11‘;‘)’
184W (n, v)185W 30,64 1,75 75,1 d b 7::1%)031% lf/‘fv fg;RVZ gigghi C;
W)W | asas | s | oaen | U7 ODSLNT wndo




2. Przebieg eksperymentu

2.1 Przedmiot badan - monety i numizmaty

W trakcie projektu zbadano sktad szesciu monet. Podstawowe informacje na ich temat umiesz-
czono w Tabeli nr 3), na Rysunku nr 1 umieszczono ich zdjecia.

Tabela 3: Wybrane informacje na temat badanych monet i numizmatow.

Rok Préba

Grawerunek: wybicia: Ag:

Polska moneta kolekcjonerska:
Moneta nr 1 awers - Gen. broni Stanistaw 2003 925
Maczek; nominat 10 zt

Moneta nr 2 Nlemlfacka marka: awers - Paul von 1037 625
Hindenburg; nominat 2 mk
Moneta nr 3 Amerykanski orzel; nominal 1 $ 2018 999

Kanadyjski lis¢ klonowy;

Moneta nr 4 . 2018 999.9
nominal 1 $
Trojak Ryski - wizerunek
Moneta nr 5 Zyemunta 111 Wazy 1595 900 [8]
Moneta nr 6 Amerykanski orzel; nominat 1 $ 2000 999

(a) Moneta nr 1 - (b) Moneta nr 1 - (¢) Moneta nr 2 - (d) Moneta nr 2 -
awers. rewers. awers. rewers.

(e) Moneta nr 3 - (f) Moneta nr 3 - (g) Moneta nr 4 - (h) Moneta nr 4 -
awers. rewers. awers. rewers.

(i) Moneta nr 5 - (j) Moneta nr 5 - (k) Moneta nr 6 - (1) Moneta nr 6 -
awers. rewers. awers. rewers.

Rysunek 1: Zdjecia szesciu monet badanych w eksperymencie.



2.2 Przebieg pomiaréw - fluorescencja rentgenowska

Pomiary w tej czesci eksperymentu wykonywano za po-
mocg spektrometru promieniowania X Amptek Experimenter’s
XRF Kit (Rysunek 2) wraz z dotaczonymi do niego programami
do analizy danych - XRS-FP2 do analizy jakosciowej i Amptek-
XRS do analizy ilosciowej. Detektor byt wyposazony w lampe z
anoda wykonanag ze srebra. Prace z urzadzeniem rozpoczeto od
schtodzenia go do temperatury 7' = 209 K, ustawiono napiecie
w obwodzie U = 30 kV (nie zaobserwujemy przej$¢ o energiach
wyzszych od 30 keV) i natezenie pradu I = 10 pA. Nastepnie z
pomocg zroédel: miedzi Cu, tytanu Ti, niklu Ni, zelaza Fe, sre-
bra Ag, cyny Sn, cyrkonu Zr, ztota Au i olowiu Pb dokonano
kalibracji. Pomiary trwaty cztery dni - pierwszego dnia wykona-

no pomiar dla dwdch pierwszych okazéw, kolejnego dla czterech Rysunek 2: Detektor
promieniowania X.

nastepnych - byly to pomiary stuzace do analizy jakosciowej,
a nastepnego dnia pomiar wszystkich szedciu stuzacy do analizy ilo$ciowej metoda fundamentalna,
a ostatniego pomiar stuzacy do analizy ilosciowej z uzyciem wzorcéw (kazdego dnia wykonywano
osobna kalibracje). W pierwszej z metod do urzadzenia wpisujemy tylko kalibracje, w drugiej takze
pomiary wykonane dla Zrédet wzorcowych.

2.3 Przebieg pomiaréw - neutronowa analiza aktywacyjna

Pomiary w drugiej czesci eksperymentu wykonywano za pomoca detektora germanowego wyso-
kiej czystosci (HPGe) chtodzonego ciekltym azotem. Detektor byt potaczony z zasilaczem wysokiego
napiecia i wzmacniaczem liniowym, z ktorego sygnal byt przenoszony do wielokanatowego analizatora
amplitudy podtaczonego do komputera. W celu akwizycji i analizy danych dostarczanych z detektora
korzystano z programu Tukan8k.

Pierwszego dnia zmierzono widmo promieniowania izotopu europu *?Eu. Aktywnoé¢ zrodla w
chwili pomiaru wynosita A4 = (5191,68 4 149,87) Bq®. Zywy czas trwania pomiaru wynosit ¢, = 1055 s.

Prébki przed pomiarami w detektorze HPGe poddano procesowi aktywacji w plutonowo-
berylowym zrédle neutronéw o strumieniu ¢ okoto 2000 ﬁ Umieszczono je w zrédle 14 maja
o godzinie 11:20. Czasy t, przenoszenia probek z detektora do zrédta i godziny rozpoczecia pierw-
szych cykli pomiaru dnia 16 maja umieszczono w Tabeli nr 4. Pomiar ,szybki” widma sktadat sie z
dziesieciu cykli trwajacych ¢ = 29 s, z jednosekundowa przerwa. W trakcie dokonywania pomiaréw
dla prébek zapisano takze pomiar ,pusty”, ktéry zawieral widmo promieniowania tta (trwal tyle
samo czasu co pomiary dla prébek).

Tabela 4: Wybrane dane techniczne pomiarow.

Nr probki: 1 2 3 4 5 6

Czas to [s]: 12.7 6.9 6.2 6.8 10 6.3
Godzina

rozpoczecia 14:05:29 14:12:05 14:25:27 14:18:37 14:31:58 14:51:28
pomiaru:

Dla trzech wybranych probek (nr 1, 5 i 6) wykonano takze pomiary ,dtugie”. W ich przypadku
jeden cykl trwat ¢ = 3590 s z przerwa trwajaca 10 s. Te pomiary beda wykorzystane w celu glebszej
analizy jakosciowej probek - wykrycia izotopéw dlugozyciowych, ktore sie aktywowaly.

Pod koniec tej czesci ¢wiczenia dokonano pomiarow $rednicy, grubosci i masy dla wszystkich
szesciu monet. Wyniki umieszczono w Tabeli nr 5 wraz z wyznaczonymi na ich podstawie masami

PWielkoéé obliczono z prawa rozpadu, za aktywnos$é poczatkowa Ao przyjeto 20 kBq (zmierzone w dniu 30.06.92),
niepewno$¢ obliczono z pomocy propagacji



srebra w monetach.

Tabela 5: Pomiar $rednicy, grubo$ci i mas badanych monet.

Srednica Grubosé ) Masa [g]:
Préba: - :
[cm]: [cm]: Pomiar (masa | Pomiar (masa :
Literatura:
monety): srebra)®:
Moneta nr 1 | 3,21 cm 0,23 cm 925 14,21 4+ 0,019 | 13,144 4+ 0,018 14,14
Moneta nr 2 2,51 cm 0,21 cm 625 7,985 + 0,019 4,991 £ 0,012 8
Moneta nr 3 | 4,058 cm | 0,296 cm 999 31,145 £ 0,019 | 31,114 £ 0,019 31,1
Moneta nr 4 3,8 cm 0,308 cm 999.9 31,110 4+ 0,019 | 31,107 4+ 0,019 31,1
Moneta nr 5 2,1 cm 0,09 cm 900 2,425 + 0,019 | 2,183 £ 0,018 2,44
Moneta nr 6 | 3,981 cm | 0,322 cm 999 28,485 4+ 0,019 | 28,457 4+ 0,019 31,1

°Masa monety z pomiaru pomnozona przez probe z Tabeli nr 3.




3. Analiza wynikéw i wnioski

3.1 Fluorescencja rentgenowska

Analize danych rozpoczeto od dopasowania funkcji Gaussa do wybranych linii w widmie (po-
shuzono si¢ funkcja minimize z biblioteki obliczeniowej Imfit z programu python 3.6 z zaimplemento-
wanym algorytmem Levenberga-Marquardta). Jednym z parametréw dopasowania byt numer kanatu
k, w ktorym znajdowato si¢ maksimum funkcji. Nastepnie z pomocg kalibracji energetycznej wyko-
nanej przez program obstugujacy detektor XRS-FP2, korzystajac ze wzoru £, = ak + b obliczono
energie przejécia £,. Wyniki zamieszczono w Tabeli 6 wraz z zidentyfikowanymi na ich podstawie
pierwiastkami.

Na Rysunku 3 umieszczono znormalizowane widma promieniowania X po przejsciu przez probki
(normalizacji dokonano logarytmujac liczbe zliczen) wraz z zaznaczonymi zidentyfikowanymi liniami.
Nalezg one do srebra 47Ag, miedzi 99Cu, niklu 95Ni, otowiu g2 Pb i Zelaza ogFe.

Tabela 6: Identyfikacja pierwiastkéw na podstawie energii przej$é¢ (pochodzacych ze zrodia [5]).

Energia przejicia E, [keV]: Tablicowa energia Preiicie:
Moneta nr 1 Moneta nr 2 przejscia E,; [keV]: Jscie:
1 3,063 + 0,005 3,063 + 0,004
2 7,462 £ 0,005 7,476 £+ 0,009 7,478; 7,461 28Ni Ko1,02
3 8,034 + 0,001 8,035 + 0,001 8,048; 8,028 20Cu K1 a2
4 8,899 + 0,002 8,899 + 0,002 8,905 20Cu K1 g3
5 9,706 + 0,008 9,68 £+ 0,01
6 20,57 4+ 0,02 20,58 4+ 0,02
7 22,1352 + 0,0005 | 22,1340 £ 0,0004
8 24,960 + 0,001 24,962 + 0,002
9 25,447 + 0,002 25,443 + 0,004
Moneta nr 3 Moneta nr 4
1 3,087 + 0,006 3,088 + 0,006
2 7,470 4+ 0,005 7,469 £+ 0,005 7,478; 7,461 28Ni K102
3 9,714 4+ 0,007 9,717 £+ 0,007
4 20,54 + 0,02 20,54 4+ 0,01
5 22,107 £ 0,001 22,109 + 0,001
6 24,926 £ 0,001 24,928 + 0,001
7 25,406 £ 0,003 25,391 £ 0,003
Moneta nr 5 Moneta nr 6
2; 3 7,473 + 0,005 7,477 + 0,002 7,478; 7,461 28Ni K102
3; 4 8,049 + 0,001 8,0473 £+ 0,0004 8,048; 8,028 20Cu K1 a2
4,5 8,911 + 0,002 8,903 + 0,003 8,905 20Cu K1 g3
8; 6 20,56 4+ 0,01 20,56 4+ 0,02
9,7 22,109 £ 0,001 22,12 4+ 0,01
Moneta nr 5
1 3,087 + 0,005
5 9,71 £ 0,01
6 10,557 + 0,004
7 12,630 4 0,005
10 24,928 + 0,001
11 25,381 £+ 0,005
Moneta nr 6
1 6,4065 £ 0,0003 6,404; 6,391 s6Fe Ko a2
7,048 £+ 0,002 7,058 26Fe Kp1 g3

W Tabeli nr 7 umieszczono wyniki drugiego pomiaru probek metoda fluorescencji rentgenow-
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Rysunek 3: Widma fluorescencyjne - program do analizy jakosciowe;.

skiej - obliczone przez program stuzacy do analizy ilosciowej badanych okazow. Widacé, ze Tabele nr
6 1 7 sa ze soba zgodne w kwestii analizy jakosciowej probek, jednak program do analizy ilosciowe]
podaje wyraznie zanizone wartosci wzgledem tego czego sie spodziewano. Postanowiono sprawdzi¢
sktad probek takze za pomocg metody analizy z uzyciem wzorcow. Wyniki zamieszczono w Tabeli nr



8. Sa one zgodne z poprzednimi Tabelami w kwestii analizy jakosciowej i bardziej zgodne w kwestii
analizy ilodciowej. Ta metodg udato sie takze wykry¢ ztoto 7gAu.

Tabela 7: Procentowa zawartos¢ pierwiastkow w srebrnych monetach (analiza ilosciowa

fundamentalna).
Moneta: 1 2 3 4 5 6
Préba: 925 625 999 999,9 900 999
Zawarto$¢ pierwiastka w monecie [%]:

94,71 £ 0,47 | 89,93 £ 0,46 | 99,67 £ 0,42 | 99,76 + 0,41 | 94,82 + 0,41 0,33 = 0,03
5sNi | 0,230 £ 0,031 : 0,247 + 0,021 | 0,241 + 0,021 | 0,213 + 0,023 | 4,97 £ 0,15
290Cu 5,002 £ 0,087 | 10,07 £ 0,13 - - 4,660 £ 0,073 | 54,09 £ 0,28
QGFC - - - - - 40,61 + 0,20

- - - - 0,300 £ 0,023 -

Tabela 8: Procentowa zawarto$¢ pierwiastkéw w srebrnych monetach (analiza ilo$ciowa z uzyciem

Wzorcow).
Moneta: 1 2 3 4 5] 6
Préba: 925 625 999 999,9 900 999
Zawarto$¢ pierwiastka w monecie [%]:
91,6 £ 0,5 84,0 £ 0,4 99,5 + 0,4 99,6 + 0,4 94 +£1 0,22 £ 0,02
5sNi | 0,38 0,056 | 0,36+ 0,06 | 0,38=+0,03 | 0,37 +0,03 | 0.36=+001 | 50%02
290 80 £ 0,1 156 £02 | 0,12 +002 | 0,05+002 | 532+008 | 53,0+03
26Fe - - : - ; A7 +02
- 0,05 £ 0,02 - - 0,34 £ 0,01 -
-9Au - - - - 0,25 + 0,01 -

Podsumowujac analize za pomocg fluorescencji rentgenowskiej we wszystkich monetach wykry-
to srebro, najmniej w monecie 6, bo tylko 0,22% chociaz wg préby powinno to by¢ ok 99%. Najwieksza
zawarto$¢ srebra byta w monecie 3 i 4, co zgadzaloby sie z ich prébami. Duzym zaskoczeniem jest
moneta nr 2, ktorej proba wynosi 625, a wedlug analizy zawarto$é srebra jest réwna 84%. Oprocz
srebra, w monetach o duzej zawartosci gtéwnego metalu, w drugiej kolejnosci pojawiat sie nikiel,
chociaz jego zawartosé nie przekracza 0,38%. Wyjatek stanowi moneta 6, w ktérej nikiel stanowi 5%.
W monetach 1,2 1 5 jest duza zawartos¢ miedzi, w tych monetach jest to drugi metal po srebrze. W
monecie 6 miedz stanowi ponad potowe sktadu, a drugim gtéwnym metalem,jest zelazo, ktére nie
wystepuje w zadnej innej monecie. W monecie 2 i 5 wykryto réwniez otéw. We wszystkich widmach
sg niezidentyfikowane linie ok. 9,7 i 20,55, sa to linia pochodzace od rozproszen srebra, tzw. zjawiska
Comptona (linie te wystepuja takze przy pomiarze zZrédla kalibracyjnego srebra). Zawartosci procen-
towe srebra wyszty mniejsze od préb prawdopodobnie dlatego, ze fluorescencja rentgenowska bada
tylko powierzchnie¢ prébki.



3.2 Neutronowa analiza aktywacyjna

Jeszcze przed rozpoczeciem analizy danych tej czesci eksperymentu obliczono korzystajac ze
wzoru nr 5 minimalne masy izotopéw (Tabela nr 2), ktére musza by¢ w monetach, aby mogly one
by¢ wykryte metoda NAA. Wybierano linie o najwigkszej intensywnosci.

Tabela 9: Obliczone minimalne masy m,,;, potrzebne do wykrycia izotopu metoda NAA (dla
Nmin = 100, tl =2 d, t2 =10 S, t3 = 290 S).

Reakcja Masa mpin [g] Masa mpin [g]
wyehwytw: Abundancja: (dla strumienia (dla strumienia
YEWYHE ¢ = 2000 —L): | ¢ = 859,17 —L):
*4Fe(n,v)*°Fe 5,845 19 mg 45 mg
%Fe(n, v)"Fe 0,282 12 ng 28 ng
64Ni(n, v)%Ni 0,925 162 pg 377 ng
53Cu(n,v)%Cu 69,15 303 ng 705 pg
%Cu(n,~)%Cu 30,85 152 mg 354 mg
AW (n, )W 30,64 7,3 ng 17 pg
I86W (n, ) B"W 28,43 113 ng 263 ng
®Mn(n, v)°°Mn 100 2,4 ng 5,7 ng
107 Ag(n,~)1%Ag 51,839 177 mg 413 mg
19Ag(n,v)10Ag 48,161 232 mg 540 mg
97 Au(n, v) "8 Au 100 2,7 ng 6,2 ng
"“Hg(n,7)"""Hg 0,15
202Hg(n,v)?"Hg 29,86 2,1 ng 4,9 ng
“*"Hg(n, )" Hg 6,87 258 59 g
2TAl(n, )% Al 100 319 mg 742 mg
*0Cr(n,v)°!Cr 4,345 2,6 ng 6,2 ng
%4Cr(n,v)%Cr 2,365 482 g 1,1 kg

Pierwszym krokiem analizy danych w tej czeSci pomiaréow byto zrobienie kalibracji energetycz-
nej. Skorzystano w tym celu z pomiaru widma zrédta 2Eu. Do siedmiu linii o najwickszej intensyw-
nosci dopasowano funkcje Gaussa, a nastepnie wyznaczono numer kanatu k, w ktérym znajdowato
sie jej maksimum. Nastepnie do zaleznosci energii £ od numeru kanatu k£ dopasowano (ponownie z
pomoca biblioteki Imfit w pythonie) liniowa krzywa kalibracyjna £ = ak + b. Nastepnie dopasowano
funkcje Gaussa do linii odznaczajacych sie od tta dla pomiaréw ,szybkich” szesciu badanych monet
i pomiaru ,dhugiego” monety nr 69 (w przypadku pozostatych dwéch pomiaréw - dla monet nr 11 5,
nie zaobserwowano linii wyrastajacych ponad tto). Z wyznaczonych parametréw k funkcji z pomoca
krzywej kalibracyjnej obliczono energie linii F.

Kolejnym krokiem analizy danych bylto zsumowanie liczby zliczen dla tych samych linii w po-
szczegblnych cyklach pomiarowych (od poszczegblnych sum odejmowano tlo, za jego wartosé przyjeto

srednia z tego samego zakresu kanaléw w pomiarze ,pustym” i tta obok linii) i dopasowanie do wy-
tin(2)

kresu zaleznosci sumy liczby zliczeni N od czasu t funkcji eksponencjalnej N = Nge "/ | gdzie Ny
jest poczatkows liczbg zliczen (przed pomiarem), a 71, to czas polowicznego zaniku.

Wyznaczone energie F i czasy potowicznego zaniku Ti, wraz z zidentyfikowanymi na ich pod-
stawie izotopami umieszczono wraz z niepewnosciami obliczonymi metoda najmniejszych kwadratow
w Tabeli nr 10. Na Rysunku nr 4 umieszczono widma promieniowania dla poszczegdlnych monet
wraz 7z pomiarem ,pustym” (normalizacji liczby zliczen dokonano dzielac przez czas zywy trwania
pomiaru ¢t = 290 s). Zaznaczono na nich linie pochodzace od obu izotopéw srebra (dla monet 1-
5), linie pochodzaca od izotopu manganu (moneta 6), linie anihilacyjna o energii 511 keV i linie
z tta pochodzacy od izotopu potasu °K. Linie zaznaczone gwiazdkami przy pomiarze monety nr

W przypadku pomiaréw ,szybkich” dopasowania dokonano dla sumy wszystkich dziesieciu cykli pomiaru, w przy-
padku pomiaru ,dlugiego” dla sumy dwdéch cykli, poniewaz wtedy linia byta dobrze widoczna.



5 sa wyraznie wyzsze od tta (okolice 520 1 778 keV), jednak ze wzgledu na ich grubo$é¢ uznano je
za szum statystyczny. W widmach pierwszych pieciu probek znajduje sie tez linia w okolicach 1408
keV. Podejrzewano, ze pochodzi od Zrédta kalibracyjnego (izotopu europu *?Eu), ktére musiato sie
znajdowac¢ w poblizu detektora w trakcie pomiaru, jednak linia jest tylko przy tych pieciu pomiarach
(nie ma jej przy pomiarze dla tta i dla prébki nr 6) i w zadnym z nich nie wystepuja linie 344 i 121
keV (ktére w rozpadzie europu ?Eu maja wigksze intensywnosci od linii 1408 keV). Brak wyzej
wymienionych linii mégt byé¢ spowodowany wycieciem ich przez cegly otowiane znajdujace sie wokot
detektora, jednak zrobiono pomiar z samym zrédtem i cegla i wycicte zostaly wszystkie linie bez
wyjatku. Wykluczono, ze jest to linia od zrédta kalibracyjnego. Wykluczono takze, ze jest ona tzw.
»pikiem ucieczki”. Warto zauwazy¢, ze linia ta wystepuje tylko dla probek, ktére zawieraja srebro.

Tabela 10: Identyfikacja pierwiastkéw na podstawie energii kwantéw v i czasow polowicznego
zaniku (pochodzacych ze zrodia [1]).

Energia kwantu v E, [keV] i Ty, : Wartosci tablicowe Izotop:

Moneta nr 1

Moneta nr 2

Et [keV] i T1/2:

633,09 + 0,26 633,06 = 0,31
(3,19 £ 0,93) m (2,10 £ 0,39) m
658,02 + 0,22 658,39 + 0,45

(25,01 £ 1,41) s

(22,19 + 2,34) s

Moneta nr 3

Moneta nr 4

632,92 £ 0,23 633,25 + 0,22
(1,70 £ 0,19) m (2,29 £ 0,41) m
657,65 £ 0,19 658,29 + 0,15

(25,26 + 0,43) s

(24,49 + 0,79) s

Moneta nr 5
632,33 + 0,29
(1,46 + 0,45) m
658,28 + 0,21
(34,04 + 8,23) s
Moneta nr 6
846,89 + 0,22
1 846,85 + 0,20°
(2,66 + 0,28) hf

Kolejnym krokiem analizy danych byto wykonanie kalibracji wydajnosciowej. W tym celu po-
nownie postuzono si¢ pomiarem dla widma europu *?Eu. Zsumowano liczby zliczen dla tych samych
linii, ktérych uzyto przy kalibracji energetycznej (tlo wyznaczano tak jak poprzednio) z wyjatkiem
jednej, ktora wprowadzala zbyt duzg niepewnoéé. Przy obliczaniu wydajnosci e skorzystano ze wzoru:

N
€ = m, (7)

gdzie N to liczba zliczen w linii, A to aktywno$¢ zrédla, I, to intensywnos¢ linii, a ¢; to czas zywy
trwania pomiaru. Nastepnie do wykresu zaleznosci wydajnosci € od energii linii F, ktory widzimy na
Rysunku nr 5, dopasowano funkcje € = e™(#)+0,

Postuzono sie nig do obliczenia wydajnosci dla obu zidentyfikowanych linii srebra, ktéra jest
potrzebna do analizy ilosciowej. Nastepnie wyznaczono liczbe zliczen N w linii tak jak w przypad-
ku wyznaczania czasu potowicznego zaniku dla sumy widm wszystkich cykli pomiaru ,szybkiego”.
Nastepnie z pomoca przeksztatconego wzoru nr 4 (uwzgledniono, ze oba izotopy nie ulegaja rozpa-
dowi = w 100 % mnozac intensywnos¢ linii I, przez intensywnos¢ rozpadu z Tabeli nr 1) obliczono
masy m poszczegblnych izotopéw srebra dla pieciu monet, ktore je zawierato. Ich suma dla kazdej z

°Dopasowanie dla pierwszych dwoéch cykli pomiaru dtugiego.
fDopasowanie dla pierwszych pieciu cykli pomiaru dtugiego.
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Rysunek 4: Fragmenty widm promieniowania dla poszczegélnych monet wraz ze zidentyfikowanymi
liniami - program do analizy jakoSciowej.

nich okazata sie jednak dwukrotnie mniejsza niz sie spodziewano Moze by¢ to spowodowane tym, ze
przeszacowano wartosé¢ strumienia neutronéw. Wielkosé 2000 —5- to oszacowanie maksymalne, dla
potozenia probki na samym koncu kanatu tuz przy zrodle. Monety wktadano do przegrodek, ktore
sa w odlegtosci kilku centymetréw od tego konca. Dlatego pomiar linii pochodzacej z rozpadu '°Ag
dla monety nr 3 potraktowano jako pomiar kalibracyjny i wyznaczono na jego postawie wartos¢ stru-
mienia neutronéw ¢. Skorzystano w tym celu z przeksztalcenia tego samego wzoru, za mase izotopu
podstawiono zmierzona mase monety z Tabeli nr 5 pomnozona przez jej prébe i abundancje izotopu
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Rysunek 5: Kalibracja wydajnosciowa.

z Tabeli nr 1. Wyznaczony w ten sposéb strumien ¢ wynosit 859,17 ﬁ (byt ponad dwukrotnie
mniejszy niz poczatkowo zaktadano). Obliczone z jego pomoca masy izotopéw srebra w poszczegdl-
nych monetach umieszczono w Tabeli nr 11. W przypadku monety nr 6 w taki sam sposob obliczono
mase manganu. W przypadku pomiaru ,szybkiego” wynosita ona (0.063 £+ 0.027) g (0,22 % masy
monety8) w przypadku pierwszych pieciu cykli pomiaru ,dtugiego™ (0.090 + 0.035) g (0,32 % masy
monety).

Tabela 11: Wyznaczone masy izotopéw srebra i catkowita masa srebra w monetach.

Masa Masa Stosunek Calkowita Masa -
. . Masa z . :
Moneta: izotopu izotopu mas masa srebra . literatura’
07Ag [g): | 9Ag[g: | imotopow: ) pomiaru [g]: )
1 6,0 + 25 6,9 + 2,8 0,88 £ 0,51 12,9 4+ 3,7 13,144 + 0,018 13,08
4,991 + 0,012
2 54 + 2.3 6,0 =24 0,90 £ 0,52 11,5 + 3,3 (6,707 + 5,0
0,016%)
3 13,9 £ 54 0,93 £ 0,51 28,9 +£ 7,9 31,114 £ 0,019 31,1
4 14,3 £ 5,5 13,0 £ 5,1 1,10 £ 0,60 | 27,3 £ 7,5 31,107 £ 0,019 31,1
5 2,6 = 1,2 1,58 4+ 0,88 1,6 £1,2 4,1+ 15 2,183 4+ 0,018 2,2

Widag¢, ze wszystkie uzyskane wartosci sa zgodne z tym czego sie spodziewano, jednak gtownie
dzieki znaczacym niepewnosciom pomiarowym wynikajacym z niepewno$ci propagowanej z parame-
trow krzywej wydajnosciowej. Przy nastepnym eksperymencie tego typu nalezy pamieta¢ o pomiarze
tta przed pomiarem kalibracyjnym, poniewaz tto po pomiarze dla Zrédla moze by¢ przez chwile
zawyzone. W tym przypadku nie uwzgledniono niepewnosci strumienia neutronéw, ktora tez jest
znaczaca. Przed kolejnym pomiarem nalezy postara¢ si¢ o doktadniejsze okreslenie strumienia, najle-
piej z pomocy probki, ktéra ma tylko jeden izotop wystepujacy w naturze. W Tabeli przedstawiono

gPatrz Tabela nr 5.
h7a ty przyjeto 10 s, pierwszy cykl pomiaru rozpoczal sie o 14:58:12 tego samego dnia co pomiary ,szybkie”.

Patrz Tabela nr 5

JWarto$¢ masy monety podawana w literaturze - Tabela nr 5 pomnozona przez jej teoretyczna prébe.

kPrzy pomiarze ilo§ciowym - analiza przy uzyciu wzorca, zawarto$é¢ srebra okazala sie wyzsza od literaturowej,
druga mase obliczono biorac pod uwage zawarto$é srebra z Tabeli 8 (84 % zamiast 62,5 %).
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takze warto$¢ stosunku mas izotopow, dla abundancji podanych w Tabeli nr 1 wynosi on 1,08, czyli
izotopu °"Ag powinno byé w préobkach wiecej niz '“’Ag, tymczasem dla pierwszych trzech monet
jest odwrotnie. Dla monety nr 5 stosunek znacznie odbiega od jednosci. Moze to by¢ spowodowane
zebraniem zbyt matej statystyki. Dla prébek o tak matej masie w przysztosci lepiej bedzie stosowac
cykliczng analize aktywacyjna. Pomiar cykliczny pozwoli takze uniknaé¢ szumu statystycznego (linii
takich jak te oznaczone gwiazdka przy pomiarze monety nr 5 na Rysunku nr 4). W Tabeli widaé
takze, ze wyznaczone masy w przypadku monet nr 1, 3 i 4 sg mniejsze od wartosci literaturowych,
a w przypadku monet 2 i 5 jest odwrotnie. Te monety mogty znajdowac sie blizej konca kanatu niz
moneta nr 3, ktorej pomiar postuzyt do wyznaczenia strumienia i w ich przypadku byt on wiekszy.
Kolejng przyczyna moze byé to, ze monety nr 2 i 5 maja najmniejsze wymiary (Tabela nr 5), a przy
obliczaniu strumienia nie uwzgledniono samoabsorpcji promieniowania w monecie, co spowodowato
zawyzenie wynikéw. Liczbe kwantow + usunietych z wiazki po przejsciu przez absorbent o grubosci
d opisuje wzor:

Ny — N = No(1 — e = Nyk, (8)

gdzie Ny to poczatkowa liczba czastek, p to liniowy wspotezynnik ostabienia [ﬁ], a d to grubos¢

absorbenta. Liniowe wspotczynniki ostabienia dla dwoch energii kwantow ~ pochodzacych od izo-
topéw srebra obliczono z pomoca interpolacji [2]. Wyznaczone na ich podstawie parametry &k dla
naszych pieciu probek umieszczono w Tabeli nr 12. Nastepnie uwzgledniono go w obliczeniach po-
przez mnozenie strumienia przez stosunek parametru k£ dla pomiaru kalibracyjnego do parametrow
k dla poszczegdlnych monet. Obliczone w ten sposob masy monet zamieszczono w Tabeli nr 13.

Strumien po uwzglednieniu ostabienia wynosit 1093,07 crizs'

Tabela 12: Ostabienia £ dla poszczegdlnych monet.

Ostabienie k:
Linia o energii Linia o energii
Srednica d [cm]: 657,5 keV 632,98 keV
(HOAg): (108Ag):
Moneta nr 1 0,23 0,171 0,174
Moneta nr 2 0,21 0,157 0,160
Moneta nr 3 0,296 0,214 0,218
Moneta nr 4 0,308 0,222 0,226
Moneta nr 5 0,09 0,071 0,072

Tabela 13: Wyznaczone masy izotopéw srebra i catkowita masa srebra w monetach po
uwzglednieniu samoabsorpcji.

Masa Masa Stosunek Calkowita Masa -
. . Masa z .
Moneta: izotopu izotopu mas masa srebra pomiaru [g]: literatura
"TAg [g]: | '"™Aglg]: | izotopéw: lg]: ' lg]:
1 49+ 20 5,0 + 2,2 0,90 £ 0,52 10,4 £+ 3,0 13,144 + 0,018 13,08
4,991 + 0,012
2 41 +1 44 +1 2 + + 2 ’ ’
) 7 , ,8 0,9 0,53 8,5 D (6,707 + 0,016) 5,0
3 142 + 5,5 0,95 £0,52 | 29,2+ 8,0 31,114 £+ 0,019 31,1
4 15,1 + 5,8 13,5 + 5,2 1,12 4+ 0,61 28,5 + 7,8 31,107 £ 0,019 31,1
5 0,86 £ 0,41 | 0,52 4+ 0,29 1,7+ 1,2 1,38 + 0,50 2,183 4+ 0,018 2,2

Widag¢, ze wyznaczone masy staly sie blizsze wartosciom literaturowym w przypadku wszystkich
probek z wyjatkiem pierwszej. W przypadku prébki nr 2 wartos¢ wciaz jest zawyzona, w przypadku
reszty zanizona. Przyczyng moze by¢ to, ze strumien dla wszystkich pomiaréw nie byt staty.

"Przy pomiarze iloéciowym - analiza przy uzyciu wzorca, zawarto$¢ srebra okazala sie wyzsza od literaturowej,
druga mase obliczono biorac pod uwage zawarto$é srebra z Tabeli 8 (84 % zamiast 62,5 %).
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4. Podsumowanie

7 pomoca dwoch metod: fluorescencji rentgenowskiej i neutronowej analizy aktywacyjnej udato
sie dokona¢ analizy jakosciowej i iloSciowej szesciu prébek (srebrnych monet).

Obie metody pozwolily na ocene, ktére monety naprawde wykonano ze srebra (prébka nr 6
okazala sie falsyfikatem) i czy proba zgadza sie z ta podana przez producenta (w przypadku monety
nr 2 préba okazala sie znacznie wieksza od wartosci literaturowej - ok. 80 % zamiast 62,5 %). W
przypadku analizy ilo$ciowej wykonanej z pomocg fluorescencji rentgenowskiej metoda fundamen-
talng zawartosci srebra we wszystkich prébkach okazaly sie zanizone (metoda jest bardzo czuta na
zabrudzenie prébki np. zwykte zostawienie smugi po dotknieciu palcem). Lepsza w tym wypadku
okazala sie metoda z uzyciem wzorca. W widmach prébek ze srebra oprocz linii pochodzacych od
efektu fotoelektrycznego obserwowano takze linie pochodzace od rozproszen srebra (efekt Comptona)
o energii ok. 9,7 1 20,5 keV. W przypadku neutronowej analizy aktywacyjnej udato si¢ wyznaczy¢
masy srebra w monetach jednak ich niepewnosé byta znaczaca (gl. z powodu strumienia i wydajno-
sci detektora). We wszystkich widmach probek zawierajacych srebro wystepowata linia o energii ok.
1408 keV, ktorej nie udato sie zidentyfikowac.

Fluorescencja rentgenowska pozwolita na wykrycie w prébkach niklu Ni, miedzi Cu, otowiu
Pb, zelaza Fe i zlota Au. W przypadku dwoch wspoétezesnych monet (z Kanady i USA) drugim w
kolejnosci pierwiastkiem o najwiekszej zawartosci po srebrze okazal sie nikiel. W starszych monetach
(dwéch polskich i jednej niemieckiej) byta nim miedz. Oba pierwiastki wystepowaly zar6wno w orygi-
nalnych monetach jak i falsyfikacie. W przypadku najstarszej badanej monety (prawie piecsetletniego
polskiego trojnaka) udato sie wykryé takze otéw i ztoto. W przypadku monety podrobionej metoda
pozwolita na wykrycie znaczacej ilosci zelaza.

W przypadku neutronowej analizy aktywacyjnej w ,szybkim” pomiarze (czas caltkowity ¢ =
290 s) udato sie zidentyfikowaé¢ dwa izotopy srebra (%®Ag i 1°Ag). Przy pomiarze ,dlugim” (suma
dwoch cykli ¢ = 7180 s) linie od srebra okazaly sie niewiele wyzsze od tta. Na przysztosé w przypadku
pomiaréw dla probek o wadze nie przekraczajacej 20 g zaleca sie wykorzystanie cyklicznej analizy
aktywacyjne CAA w celu zwiekszenia statystyki. Strumien neutronéow ze zrédta znajdujacego sie na
Wydziale Fizyki okazal sie za maty by wykry¢ miedz. W przypadku monety fatszywej zaréwno przy
pomiarze ,szybkim” jak i ,dtugim” udalo sie wykryé¢ izotop manganu *Mn. Najprawdopodobniej do
zrobienia falszywej monety postuzono sie stopem miedzi zawierajacym mangan lub, na co wskazuje
wykrycie zelaza w monecie, uzyto rdzenia ze stali, pokrytego stosunkowo cienks wartstwag mosiadzu, a
nastepnie posrebrzonego. W tym przypadku fatszerze mogli postuzy¢ sie taka technika dla obnizenia
ceny produkeji falsyfikatu.
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