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Περίληψη

Η παρούσα ∆ιπλωματική Εργασία εκπονήθηκε στο Εργαστήριο Πυρηνικής Τεχνολογίας
της Σχολής Μηχανολόγων Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου.
Αντικείμενό της είναι η ποιοτική και ποσοτική ανάλυση οδοντοτεχνικών υλικών και
συγκεκριμένα οδοντιατρικών μεταλλικών κόνεων με την τεχνική του φθορισμού
ακτίνων-Χ (XRF). Τα υλικά με τα οποία ασχολείται η παρούσα ∆Ε χρησιμοποιούνται για
την κατασκευή εμφυτευμάτων με 3-διάστατη εκτύπωση με την τεχνική της
πυροσυσσωμάτωσης με δέσμη laser. Πρόκειται για αμιγώς μεταλλικά υλικά σε μορφή
κόνεως. Παρασκευάσθηκαν 4 διαφορετικά δείγματα-pellets από υλικά που διατέθηκαν
από 3 εταιρείες που δραστηριοποιούνται στην κατασκευή 3-διαστάτων εμφυτευμάτων.
Τα τρία δείγματα ήταν από καθαρά υλικά ενώ το άλλο ήταν από αντίστοιχο
χρησιμοποιημένο υλικό. Γιατην ανάλυση χρησιμοποιήθηκε η διάταξη XRF ανάλυσης του
Εργαστηρίου Πυρηνικής Τεχνολογίας που διαθέτει μηχανή ακτίνων-Χ με στόχο Μο και
ανιχνευτής SiLi. Το σενάριο ακτινοβόλησης που αποδείχθηκε καταλληλότερο ήταν για
τάση λειτουργίας της μηχανής στα 35KV και χρήση φίλτρου δέσμης ακτίνων-Χ επίσης
από Μο. Για την ποιοτική και ποσοτική ανάλυση χρησιμοποιήθηκε το πρόγραμμα bAXIL
και πρότυπα δείγματα-pellets ίδιων διαστάσεων με τα άγνωστα, παρασκευασμένα από
πρότυπα οξείδια μετάλλων (Fe2O3, SrCO3, ZnO) υψηλής καθαρότητας. Τα αποτελέσματα
των αναλύσεων έδειξαν ότι τα υλικά αυτά αποτελούνται κυρίως από Co, Cr, W και σε
μικρότερες συγκεντρώσεις από Ni, Mn και Au. Οι συγκεντρώσεις που προέκυψαν για τα
4 δείγματα της εγχώριας αγοράς είναι στα ίδια επίπεδα με αυτές που αναφέρονται από
εταιρεία του εξωτερικού εκτός από τη συγκέντρωση του Ni που στα δείγματα που
αναλύθηκαν στο ΕΠΤ παρουσιάζεται αυξημένη και από την ανίχνευση Au που δεν
αναφέρεται στη σύσταση της εταιρείας από το εξωτερικό. ∆εν ανιχνεύονται Hg ή Fe.
Έγινε εκτίμηση της αβεβαιότητας των υπολογιζόμενων συγκεντρώσεων και του
κατώτερου ορίου ανίχνευσης.



Abstract

This thesis was conducted at the Nuclear Engineering Laboratory of the Mechanical
Engineering School of the National Technical University of Athens. Its purpose was to
use X-Ray Fluorescence for the qualitative and quantitative analysis of metallic
powders, used for 3-D Laser printing for dental applications and especially for Selective
Laser Sintering (SLS). For the quantitative analysis, pellets were manufactured using a
hydraulic press. The samples were analysed using the XRF facility of the Nuclear
Technology Laboratory , consisting of an X-ray chamber with Mo target and a SiLi
detector. The appropriate analysis setting is operating the X-ray chamber at 35KV and
using Mo –filter in front of the X—ray beam. For the qualitative and quantitative
analysis bAxil analysis software was used. Especially for quantitative analysis pellets
made of high purity metal oxides (Fe2O3, SrCO3, ZnO ) were also analysed and used as
standards in bAXIL (Fundamental Parameters). The analysis results show that the
analysed dental powders consist mainly of Co, Cr, W and of Ni, Mn and Au in lower
concentrations. The quantitative results of the analysis was in good agreement with
internet published concentrations of a corresponding company abroad, except two
points: Ni concentration was higher in the samples analyzed during this thesis- and the
case of Au, which was detected in the samples of the current thesis but was not
included in the elements reported by the company abroad. Hg and Fe were not detected
in samples analyzed in this thesis. For the detected elements the concentration
uncertainty and the Lower Limit of Detection were estimated
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Κεφάλαιο 1

Εισαγωγή

Η εξέλιξη της τεχνολογίας της τρισδιάστατης εκτύπωσης έχει δημιουργήσει νέες δυ-
νατότητες στο πεδίο της οδοντιατρικής. Η επιτυχία των νέων τεχνικώνπαραγωγής εμφυ-
τευμάτων απαιτεί την ακριβή γνώση των χαρακτηριστικών και των ιδιοτήτων των πρώ-
των υλών. Ως εκ τούτου είναι απαραίτητη η ποσοτική και ποιοτική ανάλυση των υλικών
που χρησιμοποιούνται στον τομέα αυτό. Η παρούσα διπλωματική εργασία έχει ως αντι-
κείμενο τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισμό της σύστασης τέτοιων υλικών με την
τεχνική ανάλυσης με φθορισμό ακτίνων Χ (XRF). Η εργασία αποτελείται από δύο μέρη,
το θεωρητικό μέρος, όπου περιλαμβάνονται τα κεφάλαια 2-3 και αφορά την υφισταμένη
γνώση πάνω στο αντικείμενο που προέκυψε μέσω βιβλιογραφικής ανασκόπησης και το
πειραματικό μέρος, το οποίο αποτελείται από τα κεφάλαια 4-5 στα οποία περιγράφονται
τα πειράματα που διεξήχθησαν και αναλύονται τα αποτελέσματά που προέκυψαν και τέ-
λος συνοψίζονται και δίνονται προτάσεις για μελλοντική έρευνα. Πιο συγκεκριμένα για
κάθε κεφάλαιο:

Στο κεφάλαιο 2 γίνεται ανασκόπηση των τεχνικών με τις οποίες παρασκευάζονται τα
οδοντιατρικά εμφυτεύματα. Ιδιαίτερη έμφαση δίνεται στην περιγραφή της τεχνικής πυ-
ροσυσσωμάτωσηςμεδέσμη laser καθώςσεαυτήχρησιμοποιούνται τακράμματακοβαλτίου-
χρωμίου που αναλύονται στην παρούσα ∆.Ε. Για τα κράμματα αυτά παρουσιάζονται τα βα-
σικά συστατικά τους και οι ιδιότητές τους.

Το κεφάλαιο 3 αναφέρεται στις ακτίνες-Χ οι οποίες αποτελούν τον βασικό μηχανισμό
της τεχνικής φθορισμού (XRF) που χρησιμοποιείται στην παρούσα ∆.Ε. Στη συνέχεια πε-
ριγράφεται η τεχνική φθορισμού και ο εξοπλισμός που αυτή απαιτεί.

Στο κεφάλαιο 4 παρουσιάζεται η διάταξη του εργαστηρίου πυρηνικής τεχνολογίας του
Ε.Μ.Π. που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα ∆.Ε. Επιπλέον περιγράφονται τα στάδια που
προηγούνται των πειραμάτων, οπως η βαθμονόμηση της διάταξης και η παρασκευή των
κόνεων σε μορφή pellets με χρήση υδραυλικής πρέσας για να ακτινοβοληθούν. Τέλος γί-
νεται μια σύντομη αναφορά στο λογισμικό bAXIL το οποίο χρησιμοποιείται για την ανα-
λυση ατων φασμάτων XRF στο ΕΠΤ-ΕΜΠ.
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Το κεφάλαιο 5 εστιάζει στην πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε. Πιο συγκε-
κριμένα στα φάσματα XRF των κόνεων που λήφθησαν και παρατίθενται η διαδικασία
ποιοτικής και ποσοτικής ανάλυσης που ακολουθείται καθώς και τα αποτελέσματα που
αυτή απέδωσε. Ειδικότερα δίνονται οι έλεγχοι επαναληψιμότητας των μετρήσεών, τα φά-
σματα και οι αναφορές (reports) που ελήφθησαν για τον ποιοτικό και ποσοτικό έλεγχο, οι
υπολογισμοί κατά την ποσοτική ανάλυση καθώς και ο προσδιορισμός της αβεβαιότητάς
τους. Τέλος δίνεται μια εκτίμηση των κατώτερων ορίων ανίχνευσης των στοιχείων που
ανιχνεύθηκαν.

Στο κεφάλαιο 6 επιχειρείται μια σύνοψη όσων υλοποιήθηκαν στο πλαίσιο της παρού-
σας ∆ιπλωματικής εργασίας, εστιάζοντας στα προβλήματα που αντιμετωπίστηκαν κατά
την εκπόνησή της, καθώς και η παρουσίαση των συμπερασμάτων που προέκυψαν. Τέλος
παραθέτονται μερικές προτάσεις για μελλοντική έρευνα που μπορούν να εκπονηθούν στο
ΕΠΤ-ΕΜΠ.

Στο παράρτημα Α παρατίθενται τα fittings των φασμάτων που αναλύσαμε χρησιμο-
ποιώντας το bAXIL κατά την ποιοτική ανάλυση των δειγμάτω και τα οποία χρησιμοποιήθ-
καν στη συνέχεια για την ποσοτική ανάλυση των κόνεων.

Στο παράρτημα Β παρατίθενται οι αναφορές (reports) που προέκυψαν από τα προγράμ-
ματα bAXIL και bAXIL FP κατά τον ποιοτικό και τον ποσοτικό προσδιορισμό των δειγμά-
των.
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Κεφάλαιο 2

Τρισδιάστατη εκτύπωση
οδοντιατρικών μεταλλικών κόνεων

Ηανάγκη της βιομηχανίας για την παραγωγή εξαρτημάτων υψηλής ακρίβειας, με εξει-
δικευμένες ιδιότητες και σε μικρό χρόνο αποτέλεσε το κίνητρο για την ανάπτυξη τε-
χνολογιών ταχείας προτοτυποποίησης (rapid prototyping), μια οικογένεια τεχνικών οι
οποίες, με την ανάπτυξη των υπολογιστικών δυνατοτήτων τις τελευταίες δεκαετίες, κα-
ταφέρνουν να μειώσουν τόσο το χρόνο παρασκευής όσο και να βελτιώσουν την ποιότητα
των εξαρτημάτων αυτών. Οι τεχνικές αυτές βρίσκουν εφαρμογή πλέον όχι μόνο στη βιο-
μηχανία αλλά και στον τομέα της ιατρικής, καθώς τα ανατομικά μοντέλα που παράγονται
μέσω ταχείας προτυποποίησης χρησιμοποιούνται στη χειρουργική νευρολογία και την
ορθοπεδική, ενώ στην οδοντιατρική χρησιμοποιούνται για την παρασκευή οδοντικών εμ-
φυτευμάτων. [1] [2]

2.1 Μέθοδοι Παραγωγής Οδοντιατρικών Εμφυτευμάτων

Τα υλικά που αναλύονται στην παρούσα διπλωματική εργασία είναι υλικά που χρησι-
μοποιούνται για την παρασκευή οδοντιατρικών εμφυτευμάτων. Οι κυρίαρχες τεχνικές
που ακολουθούνται για την παρασκευή είναι τρεις, η χύτευση, η σμίλευση και η τρισδιά-
στατη εκτύπωση, οι οποίες θα παρουσιαστούν συνοπτικά στη συνέχεια.
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2.1.1 Χύτευση

Ηχύτευση είναι η πιο διαδεδομένη από όλες τις μεθόδους και χρησιμοποιείται από την
αρχή του προηγούμενου αιώνα. Κατά τη μέθοδο αυτή, τα μεταλλικά πλαίσια των εμφυτευ-
μάτων κατασκευάζονται με φυγοκεντρική χύτευση (centrifugal casting) χρησιμοποιών-
τας χειροποίητα κέρινα καλούπια. Η διαδικασία αυτή απαιτεί πολλές ώρες χειρωνακτι-
κής εργασίας και έχει χαμηλή ακρίβεια και ποιότητα ακόμα και όταν πραγματοποιείται
από εξειδικευμένο προσωπικό. Η έλευση των σύγχρονων υπολογιστικών συστημάτων
και της τρισδιάστατης εκτύπωσης τα τελευταία 40 χρόνια, επέτρεψαν την εκτύπωση των
καλουπιών από κερί ή πολυμερή. Αυτό είχε ως αποτέλεσμα την μείωση της χειρωνακτι-
κής εργασίας που απαιτείται και του χρόνου παραγωγής, ρίχνοντας έτσι το κόστος παρα-
γωγής οδοντιατρικών εμφυτευμάτων βελτιώνοντας παράλληλα την ποιότητα τους. [3]

2.1.2 Σμίλευση

Οδοντιατρικά εμφυτεύματα μπορούν να κατασκευαστούν και με μεθόδους αφαιρετι-
κής κατασκευής (subtractive manufacturing) όπως είναι η σμίλευση ή αλλιώς τρισδιά-
στατη κοπή. Σε αυτή τη μέθοδο αφαιρούνται κομμάτια από την επιφάνεια ενός αρχικού
μετάλλου μέσω περιστρεφόμενων εργαλείων (cutters) μέχρι το ίδιο να φτάσει στην επι-
θυμήτη μορφή. Και στην σμίλευση τα σύγχρονα υπολογιστικά συστήματα έχουν βοηθήσει
σημαντικά καθώς πλέον δημιουργούν ένα τρισδιάστατο αρχείο το οποίο τροφοδοτείται
σε μηχανή τρισδιάστατης κοπής, η οποία κάνει την αφαίρεσή του από ένα αρχικό κομ-
μάτι μέταλλο έως ότου το τελικό προϊόν έχει το επιθυμητό σχήμα. Τα προϊόντα που κατα-
σκευάζονται με αυτήν την μέθοδο δεν παρουσιάζουν ελαττώματα δομής όπως πόρους ή
ρωγμές.[4] [5]

2.1.3 Τρισδιάστατη Εκτύπωση

Hτρισδιάστατη εκτύπωσηαποτελεί ένασύνολοαυτοματοποιημένωνδιαδικασιώνπρο-
σθετικής κατασκευής, οι οποίες μετατρέπουν τρισδιάστατα ψηφιακά μοντέλα σε φυσικά
αντικείμενα. Στα περισσότερα συστήματα, η προσθετική κατασκευή επιτυγχάνεται μέσω
του ελεγχόμενου σχηματισμού και συνένωσης διαδοχικών στρώσεων υλικού, που αν-
τιστοιχούν σε εγκάρσιες τομές του αντικειμένου που κατασκευάζεται. Το κύριο πλεο-
νέκτημα της τρισδιάστατης εκτύπωσης έναντι συμβατικών μεθόδων παραγωγής είναι
η ικανότητα παρασκευής αντικειμένων πολύπλοκης γεωμετρίας από πληθώρα διαφορε-
τικών υλικών.[3] Οι επιμέρους τεχνολογίες και μέθοδοι τρισδιάστατης εκτύπωσης που
χρησιμοποιούνται για οδοντιατρικές εφαρμογές είναι οι:

▶ Στερεολιθογραφία (stereolithography SLA)

▶ Μοντελοποίηση συντηγμένης εναπόθεσης (fused deposition modeling FDM)
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▶ Εκτύπωση με ψεκασμό (ink-jet printing IJP)

▶ Σύντηξη σκόνης (Powder Bed Fusion PBF)

2.2 Η Τεχνική τρισδιάστατης εκτύπωσης

Η παρούσα ∆.Ε. εστιάζει στην τεχνολογία σύντηξης σκόνης (Power Bed Fusion PBF)
η οποία αποτελεί η ίδια μία οικογένεια τεχνολογιών που χρησιμοποιούνται για την εκτύ-
πωση των μεταλλικών μερών των εμφυτευμάτων [3] [5].H τενολογια PBF μπορεί να δια-
χωριστεί σε τρεις διαφορετικές μεθόδους:

▶ Επιλεκτική τήξη με δέσμη ηλεκτρονίων (selective electron beammelting SEBM)

▶ Επιλεκτική πυροσυσσωμάτωση με δέσμη laser (selective laser sintering SLS)

▶ Επιλεκτική τήξη με δέσμη laser (selective laser melting SLM)

Αυτές οι τρεις μέθοδοι είναι παρόμοιες και διαφέρουν μόνο στην πηγή της θερμότητας
που στην περίπτωση της SEBM είναι δέσμη ηλεκτρονίων ενώ στις μεθόδους SLS και SLM
είναι laser [5]. Η διαφορά μεταξύ των μεθόδων SLM και SLS είναι πως στην μέθοδο SLM
έχουμε πλήρη τήξη του υλικού, ενώ στην SLS πυροσσυσωμάτωση. Τα υλικά που αναλύον-
ται στην παρούσα διπλωματική χρησιμοποιούνται στην τεχνική πυροσσυσωμάτωσης με
δέσμη laser (SLS).

2.2.1 Εκτυπωτές και τεχνική τρισδιάστατης εκτύπωσης Selective
Laser Sintering

Η επιλεκτική πυροσυσσωμάτωση με δέσμη laser (Selective Laser Sintering , SLS) εί-
ναι μια διαδικασία προσθετικής κατασκευής η οποία αναπτύχθηκε το 1989 στο Πανεπι-
στήμιο του Τέξας από τον δρ. Carl Deckard. Χρησιμοποιείται στην παρασκευή εμφυτευ-
μάτων στην οδοντιατρική αλλά και άλλους ιατρικούς τομείς για την ποικιλία υλικών που
διατίθενται για χρήση μέσω αυτής και για τη σταθερότητα του τελικού αποτελέσματος.
Άλλα σημαντικά πλεονεκτήματα της SLS είναι το μειωμένο κόστος το οποίο προκύπτει
από την απουσία ανάγκης υποστηρικτικού μηχανισμού του παραγόμενου εμφυτεύματος
εντός του εκτυπωτή SLS, καθώς και η παραγωγή αντικειμένων πολύπλοκης γεωμετρίας
με ακρίβεια της τάξης μερικών μικρομέτρων. [6]

Για την πυροσσυσωμάτωση χρησιμοποιούνται εκτυπωτές SLS οι οποίοι αποτελούνται
από τα παρακάτω κύρια εξαρτήματα:

▶ ∆εξαμενή Παροχής Σκόνης
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▶ Λεπίδα Eπικάλυψης

▶ Πηγή Laser

▶ Κάτοπρτο Σάρρωσης

▶ Πλατφόρμα Εκτύπωσης

καθώς και λοιπά εξαρτήματα που σχετίζονται με το laser όπως οι φακοί εστίασης και
το κάτοπτρο που χρησιμοποιούμε για την εστίαση και την καθοδήγηση του αντίστοιχα. Το
εσωτερικό ενός εκτυπωτή SLS φαίνεται στο σχήμα της εικόνας2.1 [34]:

Εικόνα 2.1: Σχηματική αναπαράσταση εκτυπωτή SLS [34]

2.2.2 Η διαδικασία τρισδιάστατης εκτύπωσης Selective Laser
Sintering

Όμοια με τις άλλες αυτοματοποιημένες τεχνικές τρισδιάστατης εκτύπωσης, η επιλε-
κτική πυροσυσσωμάτωση ξεκινά με τη δημιουργία ενόςψηφιακού μοντέλου σε τρεις δια-
στάσεις του επιθυμητού εμφυτεύματος με τη βοήθεια ενός συστήματος CAD (Computer
Aided Design). Με μαγνητική και αξονική τομογραφία, σαρώνουμε το αντικείμενο που
θέλουμε να παράξουμε, και τα δεδομένα που προκύπτουν, δίνονται σε συστήματα CAD
τα οποία συναρμολογούν το τρισδιάστατο εμφύτευμα δημιουργώντας και προσθέτοντας
στρώματα δύο διαστάσεων κατάλληλου σχήματος. Έτσι το πρόβλημα της δημιουργίας
ενός σχεδίου τριών διαστάσεων ανάγεται σε πρόβλημα δημιουργίας πολλών δισδιάστα-
των σχημάτων. Ύστερα από τη δημιουργία του ψηφιακού μοντέλου ξεκινά η διαδικασία
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της πυροσυσσωμάτωσης του υλικού.[2]
Η διαδικασία εντός του εκτυπωτή ξεκινά από την δεξαμενή τροφοδοσίας η οποία πα-

ρέχει μια αρχική ποσότητα του υλικού που χρησιμοποιείται. Το υλικό αυτό είναι σε μορφή
σκόνης και θα πρέπει να βρίσκεται σε κατάλληλες συνθήκες πυκνότητας και θερμοκρα-
σίας για να συμβεί η πυροσυσσωμάτωση. Η αρχική ποσότητα σκόνης στη συνέχεια απλώ-
νεται ομοιόμορφα, με τη χρήση μιας λεπτής λεπίδας επικάλυψης, στην επιφάνεια της
πλατφόρμας εκτύπωσης. Η στρώση του υλικού έχει συνήθως πάχος περίπου 100 μm και
η ομοιόμορφη κατανομή της είναι κρίσιμης σημασίας για τις μηχανικές ιδιότητες του τε-
λικού αποτελέσματος. Στη συνέχεια, το υπολογιστικό σύστημα ελέγχου, ακολουθώντας
το ψηφιακό μοντέλο που δημιουργείται στην αρχή της διαδικασίας, καθοδηγεί μέσω του
κατόπτρου τη δέσμη του laser έτσι ώστε να σαρώσει την επιφάνεια του επιπέδου σκόνης
στα σημεία τα οποία σχηματίζουν το εκάστοτε δυσδιάστατο στρώμα. Το laser που χρησι-
μοποιείται στην τεχνική SLS είναι συνήθως αερίου CO2 χαμηλής ισχύος (7W) για κατα-
σκευή κυρίως αντικειμένων από πολυμερή (που εμφανίζουν απορρόφηση σε μεγαλύτερα
μήκη κύματος), ωστόσο ανάλογα την περίπτωση μπορεί να χρησιμοποιηθεί laser Nd:YAG
η και laser οπτικών ινών για την κατασκευή συμπαγών μεταλλικών δομών και κεραμι-
κών αντικειμένων υψηλών αντοχών.

Η σάρωση του στρώματος σκόνης από το laser έχει ως αποτέλεσμα τη μεταφορά ενέ-
γειας στα άτομα του υλικού. Η ενέργεια που μεταφέρεται στην τεχνική SLS είναι τόση
ώστε το υλικό να μην λιώσει τελείως αλλά και αρκετή για να επιτευχθεί η επιθυμητή
πυροσσυσωμάτωση. Η επιτυχία αυτής εξαρτάται από έναν αριθμό παραγόντων οι οποίοι
εξετάζονται αναλυτικότερα στη συνέχεια. Η διαδικασία αυτή επαναλαμβάνεται για κάθε
δυσδιάστατο στρώμα του ψηφιακού μοντέλου, καθώς μετά τη σάρωση ενός στρώματος
από το laser, η πλατφόρμα εκτύπωσης μετακινείται προς τα κάτω και η δεξαμενή τροφο-
δοσίας προμηθεύει νέο υλικό μέσω της κινούμενη λεπίδας η οποία απλώνει νέο στρώμα
της σκόνης.[7] [4] [8]

2.2.3 Παράμετροι της διαδικασίας τρισδιάστατης εκτύπωσης Selective
Laser Sintering

Οι βασικές παράμετροι για την επιτυχία της διεργασίας μπορούν να διαχωριστούν σε
τρεις κατηγορίες[34]:

▶ Παράμετροι της ∆έσμης laser: ισχύς, διάμετρος κηλίδας

▶ Παράμετροι Σάρωσης: ταχύτητα, βήμα σάρωσης

▶ Παράμετροι της Σκόνης: σχήμα κόκκων, μέσο μέγεθος, κοκκομετρική κατανομή, πά-
χος στρώσης

Παράμετροι και των τριών κατηγοριών επηρεάζουν με περισσότερους από έναν τρό-
πους την ποιότητα του αποτελέσματος. Αρχικά η ισχύς του laser, η ταχύτητα σάρωσης,
η διάμετρος κηλίδας και το πάχος της στρώσης, είναι παράμετροι οι οποίες ευθύνονται
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για την ενέργεια πυροσυσσωμάτωσης και το βάθος διείσδυσης στην σκόνη. Τα δύο τε-
λευταία μεγέθη είναι μερικά από αυτά που καθορίζουν την τελική πυκνότητα του υλικού.
Από τις προαναφερθείσες παραμέτρους, η ταχύτητα σάρωσης της δέσμης και η προσφε-
ρόμενη ισχύς θα πρέπει να ρυθμίζονται λαμβάνοντας υπ’ όψη τις θερμικές ιδιότητες και
τους δείκτες απορρόφησης του υλικού που χρησιμοποιούμε.

Μία ακόμη σημαντική παράμετρος είναι το βήμα σάρωσης, το οποίο ορίζεται ως η από-
σταση μεταξύ δύο γειτονικών τροχιών σάρωσης με το laser, και επηρεάζει τα χαρακτηρι-
στικά της ζώνης πυροσυσσωμάτωσης. Μεγάλο βήμα σάρωσης μπορεί να οδηγήσει σε με-
γάλο αριθμό κενών και μειωμένη πυκνότητα, ενώ ένα μικρό βήμα μπορεί να προκαλέσει
τον σχηματισμό χονδροειδών κόκκων, η οποία επηρεάζει την απόδοση του τελικού προϊ-
όντος. Τόσο οι αρχικές παράμετροι (ισχύς του laser, ταχύτητα σάρωσης), όσο και το βήμα
σάρωσης επηρεάζουν επίσης τις μηχανικές ιδιότητες του τελικού προϊόντος. Η εφελκυ-
στική αντοχή και το όριο διαρροής των δειγμάτων αυξάνεται με την αύξηση της ισχύς του
laser και του βήματος σάρωσης. Ωστόσο, η αύξηση της ταχύτητας σάρωσης ελαττώνει την
εφελκυστική αντοχή και το όριο διαρροής Μια παράμετρος έντασης που χρησιμοποιεί-
ται είναι η πυκνότητα ενέργειας του laser (Laser Energy Density LED) ή όγκος ενέργειας
(volume energy).

Η πυκνότητα ενέργειας του laser συνδυάζει τέσσερεις άλλες κύριες παραμέτρους της
διεργασίας: την ισχύ του laser P (W), την ταχύτητα σάρωσης v (mm/s), το βήμα σάρωσης
h (mm) και το πάχος στρώσης d (mm). Η LED υπολογίζεται από τον ακόλουθο τύπο:

LED =
P

v × h× d
(2.1)

Η LED σχετίζεται με τη σκληρότητα, την μικροδομή και την επιφανειακή μορφολογία
του τελικού αποτελέσματος και οι ιδανικές τιμές της κυμαίνονται μεταξύ 150–200
J ·mm−3 για την κατασκευή υψηλής ποιότητας αντικειμένων από μεταλλικές σκόνες, π.χ.
CoCr, όπως αυτή που θα αναλυθεί στην παρούσα διπλωματική. Τέλος όπως αναφέρθηκε
προηγουμένως, τα υλικά που χρησιμοποιούνται στην μέθοδο SLS βρίσκονται σε μορφή
σκόνης, ελεύθερης ροής, συνήθως σε σφαιρικό σχήμα κόκκων, υψηλής καθαρότητας και
μικρού εύρους κοκκομετρικής κατανομής με μικρή τυπική απόκλιση. Το μέσο μέγεθος
των κόκκων και η κοκκομετρική κατανομή είναι οι παράμετροι σκόνης που καθορίζουν
το ελάχιστο πάχος των διαδοχικών στρωμάτων που σχηματίζουν το αντικείμενο καθώς
και την τραχύτητα της επιφάνειάς του. [34] [5]

2.3 Μεταλλικά Κράματα Χρωμίου-Κοβαλτίου

Τα υλικά που χρησιμοποιούνται ως πρώτη ύλη για την παρασκευή οδοντιατρικών εμ-
φυτευμάτων καθορίζουν την επιτυχία της τεχνικής που εφαρμόζεται και την ποιότητα
του αποτελέσματος. Μέχρι την δεκαετία του ’80 τα κράματα που χρησιμοποιούνταν για
εμφυτεύματα είχαν ως βάση ευγενή μέταλλα,τα οποία είναι ανθεκτικά στη διάβρωση και
την οξείδωση, με συνηθέστερο από αυτά τον χρυσό. Ωστόσο, το υψηλό κόστος των μετάλ-
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λων αυτών, οδήγησε στην μελέτη νέωνκραμάτων από βασικά μέταλλα για την κατασκευή
εμφυτευμάτων.

Από τα τέλη του 19ου αιώνα και σύμφωνα με την έρευνα του αμερικανού εφευρέτη
ElwoodHaynes, ήταν γνωστό ότι τα κράματα χρωμίου-κοβαλτίου έχουν υψηλή τάση διαρ-
ροής, και επιπλέον παρουσιάζουν σημαντική ανθεκτικότητα στη μόλυνση από την ατμο-
σφαιρική σκόνη. Οι ιδιότητες αυτές έχουν πλέον καθιερώσει το χρώμιο και το κοβάλτιο
ως συμπληρωματικά συστατικά αυτών των κραμάτων για την παρασκευή οδοντιατρικών
εμφυτευμάτων. Στα κράματα αυτά χρησιμοποιούνται επίσης το μολυβδαίνιο (Mo) και το
βολφράμιο (W) με τα οποία βελτιώνονται μερικές από τις μηχανικές ιδιότητες των κρα-
μάτων όπως η τάση διαρροής. Μία ακόμη εναλλακτική κράματος από βασικά μέταλλα
υπήρξε το κράμα χρωμίου νικελίου. Ωστόσο πλέον το κοβάλτιο προτιμάται έναντι του νι-
κελίου λόγω ανησυχίας σχετικά με τα τοξικά αποτελέσματα που μπορεί να έχει στο αν-
θρώπινο σώμα η παρατεταμένη έκθεση του Νικελίου στη στοματική κοιλότητα.

Σήμερα είναι γνωστό πως τα κράματα κοβαλτίου-χρωμίου έχουν μία σειρά από ιδιό-
τητες που τα καθιστούν ιδανικά για βιοιατρικές εφαρμογές[9]. Αποτελούν μη μαγνητικά
κράματα με υψηλή τάση διαρροής, αντοχή στη θερμότητα και ανθεκτικότητα στην διά-
βρωση. Επιπλέον είναι εξαιρετικά βιοσυμβατά ενώ το υψηλό μέτρο ελαστικότητας τους
παρέχει την απαραίτητη αντοχή σε εφελκισμούς και θλιπτικές τάσεις, απαλάσσοντάς μας
από τηνανάγκηπροσμίξεων, και μειώνοντας έτσι το συνολικό βάρος τουκράματος. Τέλος,
ένα αισθητικό πλεονέκτημα των εμφυτευμάτων από κράματα κοβαλτίου-χρωμίου είναι
η διατήρηση της στιλπνότητάς τους για μεγάλο χρονικό διάστημα[9].

Οι ιδιότητες αυτές προκύπτουν από τη μικροδομή των στοιχείων που χρησιμοποιούν-
ται. Πιο συγκεκριμένα το κοβάλτιο, το οποίο αποτελεί το κύριο στοιχείο του κράματος,
βρίσκεται σε μία ασταθή κυβική ενδοκεντωμένη δομή (face-centered cubic-fcc) και υπό
σταθερή και αργή ψύξη μεταβαίνει σε εξαγωνική κρυσταλλική δομή μέγιστης πυκνότη-
τας (hexagonal close packed-hcp).

Η δομή fcc είναι υπεύθυνη για την υψηλή τάση διαρροής, τις ελάχιστες δυνατές βλά-
βες υπό σταθερές επαναλαμβανόμενες τάσεις και την ικανότητα απορρόφησης πιέσεων
(μέσω μετάβασης από fcc σε hcp). Το χρώμιο, το οποίο βρίσκεται σε μικρότερη κατά βά-
ρος περιεκτικότητα προστίθεται στο κράμα για την βελτίωση της αντοχής του σε τάσεις
μέσω της δημιουργίας καρβιδίων αλλά και την ενδυνάμωσή του η οποία προκύπτει από
προσθήκη ατόμων χρωμίου στην κρυσταλλική δομή του κοβαλτίου. Επιπλέον η προσθήκη
του χρωμίου συνεισφέρει στην ανθεκτικότητα του κράματος τόσο στη διάβρωση όσο και
την οξείδωση[10].

Οι ιδιότητες μερικών κραμάτων κοβαλτίου-χρωμίου που βρίσκονται στην αγορά πα-
ρατίθενται στον πίνακα της εικόνας 2.2[9]:
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Εικόνα 2.2: Φυσικές ιδιότητες διάφορων κραμάτων CoCr [9]

Υψηλότερης κλινικής σημασίας από τις μηχανικές ιδιότητες ενός κράματος αποτε-
λούν το όριο διαρροής και το ποσοστό ελαστικότητας. Όσο μεγαλύτερο είναι το όριο διαρ-
ροής, τόσο δυσκολότερα το προσθετικό επιδέχεται πλαστικές παραμορφώσεις οι οποίες
μπορούν να οδηγήσουν στην αποκόλληση της πορσελάνης του εμφυτεύματος, ενώ το πο-
σοστό ελαστικότητας θα πρέπει να είναι ιδιαίτερα μικρό καθώς έστω και μία μικρή παρα-
μόρφωση, αν είναι μόνιμη, μπορεί να προκαλέσει θραύση της πορσελάνης[9].

Ένα κατάλληλο κράμα κοβαλτίου-χρωμίου περιέχει επιπλέον στοιχεία όπως το μολυ-
βδαίνιο, το βολφράμιο κ.α. τόσοως συνδετικά όσο και για τον έλεγχο των ιδιοτήτων του. Η
σύσταση στο εκάστοτε κράμα, σε ότι αφορά τις τρεις βασικές συνιστώσες του (κοβάλτιο,
χρώμιο, μολυβδαίνιο) ποικίλλει σημαντικά. Για το κοβάλτιο συνήθως οι τιμές κυμαίνονται
από 33,9% εως 60,2%, για το χρώμιο από 24,1% έως 30,1% ενώ για το μολυβδαίνιο μπορεί
να φτάσει έως και 12.7%. Αλλά στοιχεία που προστίθενται συχνά είναι το βολφράμιο το
ασβέστιο κ.α. για να αυξηθεί η ρευστότητα, να ελεγχθεί η θερμική διαστόλη και να τρο-
ποποιήθουν τα χαρακτηριστικά οξείδωσης του τελικού κράματος[9]. Η σύσταση μερικών
κραμάτων που διατίθενται στην αγορά δίνεται στoν πίνακα της εικόνας 2.3[9].
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Εικόνα 2.3: Συνήθης σύσταση διάφορων κραμάτων CoCr [9]

Tα δείγματα που αναλύθηκαν στην παρούσα ∆.Ε. προέρχονται από κράματα για τρισ-
διάστατη εκτύπωση. Οι εταιρείες που παρείχαν το υλικό που πρόκειται να αναλυθεί στα
πλαίσια της διπλωματικής αυτής, δραστηριοποιούνται στη βιομηχανία της οδοντιατρικής
και εκτυπώνουνμεταλλικά εμφυτεύματα στην Ελλάδα. Η βιβλιογραφική έρευνα τωνπρο-
μηθευτών τέτοιων κραμάτων για οδοντιατρική χρήση έδειξε ότι η σύστασή τους περιορί-
ζεται στα στοιχεια: Co, Cr, W, Mo, Si ενώ τα συνήθη μέταλλα έχουν συγκέντρωση μικρό-
τερη από 1%. Στον πίνακα της εικόνας 2.4 παρουσιάζεται η σύσταση των κραμάτων για
τρισδιάστατη εκτύπωση της εταιρειας Scheftner dental alloys [38]:

Εικόνα 2.4: Συνήθης σύσταση κόνεων CoCr για SLS [38]

Aντίστοιχα οι φυσικές και μηχανικές ιδιότητες των αντίστοιχων μειγμάτων φαίνον-
ται στον πίνακα της εικόνας 2.5 [38].
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Εικόνα 2.5: Ιδιότητες κόνεων για SLS [38]

Όπως φαίνεται απο τους παραπάνω πίνακες, ακόμα και μικρές αλλαγές στην συγκέν-
τρωση των στοιχείων μπορεί να επιφέρει σημαντικές μεταβολές στις ιδιότητες του τελι-
κού αποτελέσματος.
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Κεφάλαιο 3

Τεχνική Ανάλυσης ∆ειγμάτων με
Φθορισμό Ακτίνων-Χ

Στο κεφάλαιο αυτό θα γίνει μια σύντομη αναφορά στη θεωρία των ακτίνων-Χ, και στη
συνέχεια, μια εισαγωγή στην τεχνική XRF. Αρχικά θα παρουσιαστεί η προέλευσή των
ακτίνων-Χ μέσα από φαινόμενα όπως η ακτινοβο- λία πεδησης και η σύλληψη ηλεκτρο-
νίου, έως τις αλληλεπιδράσεις των ακτίνων-Χ με την ύλη όπως το φωτοηλεκτρικό φαι-
νόμενο και τα διάφορα είδη σκεδάσεων (Rayleigh, Compton). Στη συνέχεια θα γίνει μια
σύντομη περιγραφή της τεχνικής Φορίσμου των ακτίνων-Χ (X-Ray Fluorescence - XRF)
και των απαραίτητων συνιστωσών των διατά- ξεων που χρησιμοποιούνται στην εν λόγω
τεχνική, όπως η μηχανή παραγωγής των ακτίνων και η ανιχνευτική διάταξη [11].

3.1 Ακτίνες-Χ

Οι ακτίνες Χ αποτελούν ιοντίζουσα ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία της οποίας το μή-
κος κύματος κυμαίνεται μεταξύ 0,1 nm και 10 nm. H ανακάλυψή τους το 1896 από το Γερ-
μανόφυσικόWilhelmRöntgen αποτέλεσε τη βάση για πολλές εφαρμογές στην ιατρική, τη
βιομηχανία και την επιστήμη. Στον τομέα της ιατρικής σήμερα μέθοδοι τομογραφίας που
χρησιμοποιούν ακτίνες-Χ δίνουν τη δυνατότητα απεικόνισης ολόκληρου του ανθρώπι-
νου σώματος σε τρεις διαστάσεις, παρέχοντας έτσι ένα σημαντικό εργαλείο στην έγκαιρη
διάγνωση και αντιμετώπιση πλήθους ασθενειών. Επιπλέον η περιθλασιμετρία ακτίνων-
Χ (X-Ray Dispersion- XRD) βρίσκει εφαρμογή τόσο στην ιατρική, όπου χρησιμοποιείται
στην παραγωγή νέων φαρμακευτικών σκευασμάτων, όσο και σε βιομηχανικές διεργα-
σίες καθώς με αυτήν μπορούμε να μελετήσουμε ιδιότητες υλικών που σχετίζονται με
την κρυσταλλική δομή τους. Τέλος η τεχνική XRF ενδείκνυται για τη μη καταστροφική
ανάλυση της χημικής σύστασης υλικών, γεγονός που την καθιστά ιδανική για την μελέτη
ιδιοτήτων των υλικών αλλα και για βιομηχανικές εφαρμογές όπως η τεχνική της λιθο-
γραφίας, η οποία χρησιμοποιείται για την κατασκευή μικροηλεκτρονικών κυκλωμάτων
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και για μελέτη ιστορικών έργων τέχνης και κειμηλίων. Συμπερασματικά, δεδομένης της
χρησιμότητάς τους σε πλήθος καίριων τομέων, είναι σημαντικό να κατανοήσουμε τους
φυσικούς νόμους που περιγράφουν τις ακτίνες-Χ, ούτως ώστε να μπορούμε να εκμεταλ-
λευτούμε πλήρως τις δυνατότητές τους.[12]

3.1.1 Προέλευση των Ακτίνων-Χ

Αρχικά εξετάζονται οι μηχανισμοί μέσα από τους οποίους παράγονται ακτίνες-Χ. Οι
δύο βασικές μέθοδοι που χρησιμοποιούνται είναι η ακτινοβολία πέδησης, η οποία προ-
κύπτει από την επιβράδυνση ηλεκτρονίων καθώς αυτά προσεγγίζουν τον πυρήνα ενός
ατόμου, και η εκπομπή χαρακτηριστικής ακτινοβολίας, η οποία εκπέμπεται κατά την απο-
διέγερση ενός ιονισμένου ατόμου. Οι μέθοδοι αυτές παρατίθενται αναλυτικότερα στη συ-
νέχεια.

3.1.1.1 Ακτινοβολία Πέδησης

Όταν ένα ηλεκτρόνιο ενέργειας Ε διαπερνά ένα υλικό, χάνει μέρος της ενέργειάς του
μέσω της αλληλεπίδρασής του με τα ηλεκτρόνια των ατόμων, με αποτέλεσμα να επιβρα-
δύνει και να αλλάζει η ευθύγραμμη πορεία του (βλ. σχήμα εικόνας 3.1). Η ξαφνική αυτή
επιβράδυνση έχει ως αποτέλεσμα την εκπομπή ενέργειας, η οποία ονομάζεται ακτινοβο-
λία πέδησης ή ακτινοβολία Bremssttrahlung [13].

Εικόνα 3.1: Ακτινοβολία Bremsstrahlung [13]

Σε κάθε μία αλληλεπίδραση των πρωτογενών ηλεκτρονίων με τα ατομικά, τα πρώτα
είναι δυνατό να εκπέμψουν ενέργεια μικρότερη ή ίση με Ε και άρα το παραγώμενο φάσμα
της ακτινοβολίας πέδησης αποτελείται από φωτόνια ομοίου εύρους ενεργειών. Ένα τυ-
πικό διάγραμμα συνεχούς φάσματος ακτινοβολίας πέδησης παρατίθεται στην εικόνα[35]:
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Εικόνα 3.2: ∆ιάγραμμα έντασης ακτινοβολίας Bremsstrahlung [35]

Η καμπύλη του διαγράμματος στην εικόνα 3.2 παρουσιάζει μέγιστο όταν τα παραγώ-
μενα φωτόνια έχουν ενέργεια ίση με 1,5-2·λmin όπου λmin είναι το ελάχιστο δυνατό μήκος
κύματος των παραγόμενων φωτονίων και ορίζεται ως ο αντίστροφος της μέγιστης ενέρ-
γειας τον πρωτογενών ηλεκτρονίων, δηλαδή της ενέργειας Ε.[14]

3.1.1.2 Χαρακτηριστική Ακτινοβολία

Κατά τη σύγκρουση ενός σωματιδίου υψηλής ενέργειας, όπως για παράδειγμα ένα
ηλεκτρόνιο, με τα ηλεκτρόνια των ατόμων ενός δείγματος είναι δυνατό κάποιο από τα
ατομικά ηλεκτρόνια να μεταφερθεί σε ανώτερη ενεργειακά ηλεκτρονιακή στιβάδα (διέ-
γερση) ή ακόμα και να διαφύγει από το άτομο (ιονισμός). Το διεγερμένο (ή εκπεμπόμενο)
ηλεκτρόνιο ονομάζεται και φωτοηλεκτρόνιο, και η διαδικασία αυτή οδηγεί στη δημιουρ-
γία μίας κενής θέσης στις ηλεκτρονιακές στιβάδες του ατόμου με αποτέλεσμα το ίδιο να
βρίσκεται σε μία ασταθή κατάσταση. Το άτομο επανέρχεται σε σταθερή κατάσταση με δύο
τρόπους: τον φθορισμό και το φαινόμενο Auger, βλ. εικόνα 3.3 [15].

Εικόνα 3.3: Φαινόμενα Auger και φθορισμού [15]
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Το φαινόμενο Auger συμβαίνει όταν η διαφορά ενέργειας της αρχικής και της τελι-
κής κατάστασης του διεγερμένου ηλεκτρονίου μεταφέρεται σε κάποιο ασθενώς συνδε-
δεμένο ηλεκτρόνιο του ατόμου, το οποίο και εκπέμπεται. Το εκπεμπόμενο ηλεκτρόνιο
ονομάζεται ηλεκτρόνιο Auger, ενώ το ομώνυμο φαινόμενο, από το οποίο δεν προκύπτει
χαρακτηριστική ακτινοβολία, είναι πιθανότερο να συμβεί όταν ο ατομικός αριθμός του
ατόμου-στόχου είναι μικρός.

Το φαινόμενο Auger παρατηρείται και στην σύλληψη ηλεκτρονίου, κατά την οποία ένα
ηλεκτρόνιο της στιβάδας Κ ή L απορροφάται από ένα πρωτόνιο. Το αποτέλεσμα της απορ-
ρόφησης αυτής είναι αφενός η παραγωγή ενός νετρονίου και ενός νετρίνου, και αφετέρου
η διέγερση του ατόμου καθώς δημιουργείται μια κενή θέση σε μία από τις Κ και L στι-
βάδες. Η αποδιέγερση που ακολουθεί συνήθως οδηγεί στην εκπομπή ενός ηλεκτρονίου
Auger.[12]

3.1.1.3 Φθορισμός ακτίνων Χ

Η μετάπτωση ενός ηλεκτρονίου από μια στιβάδα μεγαλύτερης ενέργειας σε στιβάδα
όπου έχει δημιουργηθεί ένα κενό ονομάζεται Φθορισμός. Η διαφορά ενέργειας ανάμεσα
στην ηλεκτρονιακή στιβάδα από την οποία το ηλεκτρόνιο μεταβαίνει και την στιβάδα στην
οποία καταλήγει, εκπέμπεται με τη μορφή ακτινοβολίας. Η ακτινοβολία αυτή ονομάζεται
Χαρακτηριστική καθώς η ενέργειά της είναι ανάλογη της διαφοράς ενέργειας των διάφο-
ρων ηλεκτρονιακών στιβάδων του εκάστοτε ατόμου του στόχου. Οι περισσότερες μετα-
πτώσεις που μπορούν να συμβούν προκύπτουν από τους κανόνες επιλογής της κβαντικής
φυσικής για τον κύριο κβαντικό αριθμό, τον αζιμουθιακό και τον κβαντικό αριθμό της συ-
νολικής στροφορμής του ηλεκτρονίου. Χρησιμοποιώντας τους κανόνες αυτούς οι μετα-
πτώσεις μπορούν να κατηγοριοποιηθούν ανάλογα με την αρχική και την τελική στιβάδα
του ηλεκτρονίου όπως φαίνεται στον πίνακα της εικόνας 3.4[14]

Κάθε χαρακτηριστική ακτινοβολία προσδιορίζεται από ένα γράμμα (Κ, L,M) που δηλώ-
νει την στιβάδα στην οποία υπήρχε το κενό, και ένα δεύτερο γράμμα, το οποίο μας δεί-
χνει τη στιβάδα (α,β,γ) από την οποία ξεκινά η μετάπτωση, όπως φαίνεται στον πίνακα
της εικόνας 3.4. Μία επιπλέον πληροφορία που δίνεται από τον αριθμό που προστίθεται
στον δείκτη, είναι η υποστιβάδα από την οποία αποδιεγείρεται το ηλεκτρόνιο και κατα-
λήγει στη στιβάδα στην οποία είχε δημιουργηθεί κενή θέση. Στην παρούσα ∆.Ε. ακολου-
θήθηκε η ονομασία χαρακτηριστικών ακτίνων κατά Siegbahn. Η μέλετη των χαρακτη-
ριστικών ακτινοβολιών, αν και πολύ χρήσιμη σε αναλυτικές τεχνικές, φέρει μερικά πι-
θανά σφάλματα. Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, οι δυνατές αποδιεγέρσεις καθορίζον-
ται από τους κανόνες επιλογής της κβαντικήςμηχανικής. Ωστόσο υπάρχουνμερικές περι-
πτώσεις όπου μια απαγορευμένη θεωρητικά μετάπτωση παρατηρείται, για παράδειγμα σε
εξωτερικές στιβάδες ενός ατόμου, όπου η διαφορά ενέργειάς τους είναι σημαντικά μικρή.
Επιπλέον κατά το φαινόμενο του διπλού ιονισμού, όπου στο χρονικό διάστημα μεταξύ της
διέγερσης και της αποδιέγερσης ενός ιονισμένου ατόμου συμβαίνει ένας δεύτερος ιονι-
σμός, παράγονται ακτινοβολίες με διαφορετικές ενέργειες από τις χαρακτηριστικές. Τα
φαινόμενα αυτά μπορούν να οδηγήσουν σε σφάλματα στην ποιοτική ανάλυση ενός υλι-
κού. [14]
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Εικόνα 3.4: Πίνακας ονομασίας χαρακτηριστικών ακτινοβολιών [14]

3.1.2 Αλληλεπιδράσεις με την Ύλη

Μιαακτίνα-Χ, καθώςδιεισδύει σε έναυλικό, αλληλεπιδράμε ταάτομα τουμεμια σειρά
από μηχανισμούς που θα εξετάσουμε στην υποενότητα αυτή. Το αποτέλεσμα της αλληλε-
πίδρασής της είναι η απώλεια ενέργειάς της και η παραγωγήμιας δευτερογενούς ακτίνας.
Η ένταση της εισερχόμενης ακτινοβολίας ακολουθεί τον εξής νόμο εξασθένησης:

I(x) = I0 × e−µx (3.1)

Όπου:

▶ x: η απόσταση που διανύει η ακτίνα μέσα στο υλικό

▶ Ι: η ένταση της ακτίνας

▶ μ: ο ολικός γραμμικός συντελεστής απορρόφησης

Η ακτίνα λόγω αυτής της απώλειας ενέργειας είτε εξέρχεται από το υλικό με σημαν-
τικά μειωμένη ενέργεια είτε απορροφάται πλήρως από το ίδιο[11]. Οι μηχανισμοί εξασθέ-
νησης είναι το φωτοηλεκτρικό φαινόμενο, η ελαστική και ανελαστική σκέδαση και το
φαινόμενο της δίδυμης γένεσης, και περιγράφονται ο καθένας αναλυτικότερα στη συνέ-
χεια.
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3.1.2.1 Φωτοηλεκτρικό Φαινόμενο

Φωτοηλεκτρικό φαινόμενο ονομάζεται την αλληλεπίδραση μίας πρωτογενούς ακτί-
νας Χ με ένα ηλεκτρόνιο ισχυρά συνδεδεμένο με το άτομο (δηλαδή εσωτερικής ηλεκτρο-
νιακήςστιβάδας). Εάνηπρωτογενήςακτίναπουπροσπίπτει στοάτομοέχει ενέργειαEelectron

μεγαλύτερη από την ενέργεια σύνδεσης των ατομικών ηλεκτρονίων EX−Ray τότε μέρος
αυτής δαπανάται για να εκπεμφθούν ένα ή περισσότερα ηλεκτρόνια από αυτά ενώ η υπό-
λοιπη μεταφέρεται στα ίδια ηλεκτρόνια με τη μορφή κινητικής ενέργειας Ekinetic όπως
φαίνεται από την παρακάτω σχέση:

Ekinetic = EX−Ray − Eelectron (3.2)

Η διαδικασία αυτή δημιουργεί μια ασταθή κατάσταση του ατόμου, η οποία επανέρχεται
με την αποδιέγερσή του, και την εκπομπή ενός φωτοηλεκτρονίου Auger ή την εκπομπή
χαρακτηριστικής ακτινοβολίας. Η πιθανότητα ο μηχανισμός αλληλεπίδρασης να είναι το
φωτοηλεκτρικό φαινόμενο μεγιστοποιείται όταν η ενέργεια της πρωτογενούς ακτίνας Χ
είναι παραπλήσια με την ενέργεια σύνδεσης της ηλεκτρονιακής στιβάδας στην οποία βρί-
σκεται το ατομικό ηλεκτρόνιο με το οποίο αλληλεπιδρά, βλ. σχήμα εικόνας 3.5.[16], [21]

Εικόνα 3.5: Φωτοηλεκτρικό φαινόμενο [16]

3.1.2.2 Ελαστική και Ανελαστική Σκέδαση

Μία ακτίνα Χ μπορεί να αλληλεπιδράσει με ένα άτομο χωρίς να παράγεται χαρακτηρι-
στική ακτινοβολία. Στην περίπτωση αυτή τα εισερχόμενα φωτόνια συγκρούονται με τα
ηλεκτρόνια του ατόμου και σκεδάζονται. Οι σκεδάσεις της ακτινοβολίας διακρίνονται
σε ελαστικές και μή-ελαστικές. Στην περίπτωση της ανελαστικής (incoherent) σκέδα-
σης η ακτινοβολία αλληλεπιδρά με ένα ασθενώς συνδεδεμένο περιφερειακό ηλεκτρόνιο,
το οποίο απορροφά μέρος της ενέργειας της προσπίπτουσας ακτίνας Χ και εκπέμπεται
από το άτομο. Η σκέδαση αυτή ονομάζεται και σκέδαση Compton (Incoherent), ενώ το
ηλεκτρόνιο που διαφεύγει συχνά αναφέρεται ως ηλεκτρονιό Compton. Οι ενέργειες της
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σκεδαζόμενης ακτινοβολίας και του ηλεκτρονίου Compton είναι συναρτήσεις των γω-
νιών σκέδασής τους.[16]

Η ελαστική σκέδαση, ή αλλιώς σκέδαση Rayleigh (Coherent), είναι αυτή όπου η προ-
σπίπτουσαακτινοβολία έχει ενέργεια ίσημε τη σκεδαζόμενη. Στονμηχανισμό αυτό ηπρο-
σπίπτουσα ακτινοβολία απορροφάται από ηλεκτρόνια ισχυρά συνδεδεμένα με το άτομο,
τα οποία εκτελούν ταλάντωση ανάλογου μήκους κύματος, με αποτέλεσμα να εκπέμπουν
ακτίνες-Χ ίσης ενέργειας με αυτήν της προσπίπτουσας, βλ. σχήμα εικόνας 3.6.[16], [17]

Εικόνα 3.6: Ελαστική και ανελαστική σκέδαση [17]

3.1.2.3 ∆ίδυμη Γένεση

Ηδίδυμηγένεσηείναι τοφαινόμενοκατά τοοποίο η ενέργειαμίαςπρωτογενούςακτίνας-
Χ αλληλεπιδρά με το ηλεκτρικό πεδίο του πυρήνα ενός ατόμου ο οποίος απορροφά την
ενέργειά της, με αποτέλεσμα τη δημιουργία ενός ζεύγους σωματιδίου-αντισωματιδίου,
συνήθως ενός ηλεκτρονίου και ενός ποζιτρονίου. Η αντίστροφη διαδικασία της δίδυμης
γένεσης είναι η εξαϋλωση ποζιτρονίου, το οποίο αλληλεπιδρώντας με ένα ηλεκτρόνιο πα-
ράγει ένα ζεύγος ακτίνων-γ (φωτόνια), ενέργειας ίσης με τη μάζα των δύο σωματιδίων.
Για να λάβει χώρα ο μηχανισμός αυτός πρέπει η ενέργεια της πρωτογενούς ακτίνας-Χ να
είναι μεγαλύτερη από τη μάζα ηρεμίας των δύο παραγόμενων σωματιδίων, ενώ εάν υπάρ-
χει περίσσεια ενέργειας, αποδίδεται ως κινητική σε αυτά. Επομένως η ελάχιστη ενέργεια
που απαιτείται για να συμβεί η δίδυμη γένεση σε αντίθεση με τους προηγούμενους μηχα-
νισμούς είναι μεγάλη, ωστόσο για ακτίνες ενέργειας που ξεπερνούν τα 100MeV γίνεται ο
αποκλειστικός μηχανισμός αλληλεπίδρασης της ακτίνας με την ύλη, βλ. σχήμα εικόνας
3.7. [22] [23]
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Εικόνα 3.7: ∆ίδυμη γένεση [23]

3.2 Aνάλυση με φθορισμό ακτίνων-Χ

Η τεχνική ανάλυσης με φθορισμό ακτίνων-Χ ανήκει στις μη καταστρεπτικές τεχνι-
κές ανάλυσης που χρησιμοποιείται για τη μελέτη πρώτων υλών καθώς και βιολογικών,
ιατρικών και περιβαλλοντικών δειγμάτων σε τομείς όπως:

▶ βιομηχανία

▶ αρχαιολογία

▶ ιατροδικαστική

Η φασματοσκοπία φθορισμού ακτίνων-Χ χρησιμοποιεί πρωτογενείς ακτίνες-Χ που
καθώς προσπίπτουν στο προς ανάλυση δείγμα παράγουν χαρακτηριστική ακτινοβολία,
από την οποία ταυτοποιούνται τα στοιχεία που περιέχονται στο δείγμα-στόχο. ∆ιακρί-
νουμε τηφασματοσκοπία ακτίνων-Χσε δύο κατηγορίες ανάλογαμε τον τρόποπαραγωγής
των πρωτογενών ακτίνων[18]:

▶ XRF (X-Ray Fluorescence) όπου η διεγείρουσα ακτινοβολία είναι ακτίνα-Χ

▶ PIXE (Particle Induced X-Ray Emission) όπου η διεγείρουσα ακτινοβολία αποτελεί-
ται από φορτισμένα σωματίδια

Επιπλέον διαχωρίζονται με βάση το μέγεθος το οποίο καταγράφεται για να γίνει η ανά-
λυση του στόχου:

▶ WDXRF (Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence) όπου καταγράφονται τα μήκη
κύματος τωνφθοριζουσώνακτινοβολιώνμέσωτηςπερίθλασής τουςαπόειδικόκρύ-
σταλλο
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▶ EDXRF (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) όπου καταγράφονται οι διαφορετι-
κές χαρακτηριστικές ενέργειες των φθοριζουσών ακτινοβολιών που εκπέμπουν τα
άτομα του δείγματος-στόχου.

Η τεχνική που χρησιμοποιείται στην παρούσα διπλωματική εργασία είναι η EDXRF
η οποία για λόγους συντομίας στη συνέχεια θα αναφέρεται απλά ως XRF. Με την XRF,
μπορεί να προσδιοριστεί τόσο η ποιοτική σύσταση ενός δείγματος όσο και οι συγκεντρώ-
σεις των στοιχείων που περιέχει (ποσοτικός προσδιορισμός). Για την ανάλυση με XRF,
χρησιμοποιείται ειδική διάταξη η οποία περιλαμβάνει, όπως φαίνεται και στο σχήμα της
εικόνας 3.8, μια μηχανή παραγωγής της διεγείρουσας ακτινοβολίας (θάλαμος ακτίνων-Χ),
έναν ανιχνευτή ακτινοβολίας-Χ με τα απαραίτητα ηλεκτρονικά για την ανίχνευση των χα-
ρακτηριστικών ακτινοβολιών και τέλος τη θέση στήριξης του δείγματος, φίλτρα ακτίνων-
Χ και κατευθυντές δέσμης φωτονίων. [24]

Εικόνα 3.8: ∆ιάταξη τεχνικής XRF [24]

3.2.1 Παραγωγή Ακτίνων-Χ

Για να υπάρξει φθορισμός του δείγματος χρησιμοποιούνται κυρίως τρεις διαφορετικοί
μηχανισμοί παραγωγής διεγείρουσας ακτινοβολίας η οποία μπορεί να είναι είτε δέσμες
φωτονίων είτε φορτισμένα σωματίδια (πρωτόνια, ηλεκτρόνια, σωματίδια-α). Η πρωτογε-
νής ακτίνα-Χ συνήθως προέρχεται από ραδιοϊσοτοπικές πηγές, από επιταχυντικές δια-
τάξεις, ή από λυχνίες ακτίνων Χ:

Ι) Ραδιενεργές πηγές σωματιδίων-α,β ή ακτινοβολίας-γ μπορούν να προκαλέσουν διέ-
γερση των ατόμων του στόχου. Τα σωματίδια-α χρησιμοποιούνται κυρίως για την ανί-
χνευση ατόμων χαμηλού ατομικού αριθμού Ζ καθώς κατά την αλληλεπίδρασή τους, οι
αποδιεγέρσεις της Κ στιβάδας είναι σημαντικά πιθανότερες, με αποτέλεσμα να παράγε-
ται ένα πολύ καθαρό φάσμα χαρακτηριστικών ακτίνων. Επιπλέον οι πηγές σωματιδίων-β
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είτε άμεσα είτε μέσω παραγωγής συνεχούς ακτινοβολίας πέδησης μπορούν να χρησι-
μοποιηθούν ως μηχανισμός διέγερσης των ατόμων. Τέλος μπορούν να χρησιμοποιηθούν
ακόμη πηγές ακτίνων-γ ή -Χ των οποίων ο κύριος μηχανισμός είναι η σύλληψη ηλεκτρο-
νίου. Η σύλληψη ηλεκτρονίου, όπως προαναφέρθηκε οδηγεί στη διέγερση ενός ατόμου το
οποίο κατά την αποδιέγερσή του εκπέμπει ακτινοβολία-Χ ή -γ που με τη σειρά της χρησι-
μοποιείται για το φθορισμό των ατόμων του στόχου. [19]

ΙΙ) Ένα εξίσου σημαντικό εργαλείο με τις ραδιοϊσοτοπικές πηγές στην παραγωγή πρω-
τογενών ακτίνων είναι οι επιταχυντές σωματιδίων όπως το σύγχροτρον. Σε αυτούς, φορ-
τισμένα και ελαφρά σωματίδια επιταχύνονται σε ταχύτητες που πλησιάζουν την ταχύ-
τητα του φωτός και με την επιβολή μαγνητικού πεδίου στον επιταχυντή αλλάζουν κατεύ-
θυνση, με αποτέλεσμα την εκπομπή της λεγόμενης ακτινοβολίας συγχρότρου. Το φάσμα
της ακτινοβολίας αυτής είναι συνεχές, και έχουμε τη δυνατότητα να ρυθμίσουμε με ακρί-
βεια την ένταση και τη συχνότητά της, γεγονός που την καθιστά εξαιρετικά χρήσιμη στη
μελέτη της ύλης.

ΙΙΙ) Η μηχανή παραγωγής διεγείρουσας ακτινοβολίας που χρησιμοποιήθηκε για την
παρούσα διπλωματική εργασία είναι ένας θάλαμος παραγωγής ακτίνων-Χ. Ο θάλαμος
ακτίνων-Χ αποτελείται από ένα θερμαινόμενο σύρμα, το οποίο λειτουργεί ως κάθοδος,
και έναν μεταλλικό στόχο, ο οποίος λειτουργεί ως άνοδος, μέσα σε έναν σωλήνα υψη-
λού κενού. [16]

Εικόνα 3.9: Θάλαμος ακτίνων Χ [16]

Θερμαίνοντας το σύρμα με ηλεκτρικό ρεύμα εκπέμπονται ηλεκτρόνια τα οποία επιτα-
χύνονται προς την άνοδο με την εφαρμογή διαφοράς δυναμικού σε ολόκληρο το σωλήνα
κενού (βλ. σχήμα εικόνας 3.9). Καθώς προσπίπτουν στο υλικό της ανόδου, αλληλεπιδρούν
με τα άτομα με τους μηχανισμούς που αναφέρθηκαν προηγουμένως, με αποτέλεσμα την
εκπομπή ακτινοβολίας πέδησης (συνεχέςφάσμα) και χαρακτηριστικώνακτίνων-Χ (γραμ-
μικό φάσμα), οι ενέργειες των οποίων εξαρτώνται από το υλικό που αποτελεί την άνοδο.
H εκπεμπόμενη ακτινοβολία εξέρχεται από τον σωλήνα μέσω ενός ειδικού παραθύρου
και δρα ως διεγείρουσα ακτινοβολία. Το σημαντικότερο πλεονέκτημα του σωλήνα είναι
η δυνατότητα μορφοποίησης του φάσματος των παραγόμενων ακτίνων μέσω των ρυθμί-
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σεων [16]:
Ι) του δυναμικού που επιταχύνει τα ηλεκτρόνια.
ΙΙ) του ρεύματος που θερμαίνει την κάθοδο

3.2.2 Ανιχνευτές ακτίνων-Χ

Όπως κάθε ανιχνευτής ακτινοβολίας έτσι και οι ανιχνευτές ακτίνων-Χ λειτουργούν
μετατρέποντας την ενέργεια τωνεισερχόμενωνφωτονίωνσεμετρήσιμουςπαλμούς.Αυτό
επιτυγχάνεται μέσω της αλληλεπίδρασης της ακτίνας-Χ και του ενεργού υλικού του ανι-
χνευτή, η οποία έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή ηλεκτρονίων. Το ρεύμα αυτό με την
κατάλληλη χρήση αντιστάσεων και πυκνωτών αποτυπώνεται ως παλμοί τάσης έτσι ώστε
κάθε ένας ψηφιακός παλμός να αντιστοιχεί σε ένα φωτόνιο που εισέρχεται στον ανι-
χνευτή.

Οι δύο βασικότερες ιδιότητες που καθορίζουν την ποιότητα ενός ανιχνευτή είναι η
γραμμικότητα και η αναλογικότητα. Αναλογικότητα είναι η ικανότητα του ανιχνευτή να
παράγει παλμούς ανάλογους της ενέργειας του εκάστοτε φωτονίου και είναι εξαιρετικά
σημαντική στην μέτρηση φωτονίων συγκεκριμένου εύρους ενέργειας. Η γραμμικότητα
ενός ανιχνευτή είναι η ομοιότητα του ρυθμού καταγραφής παλμών με το ρυθμό εισόδου
φωτονίων. Όταν οι ρυθμοί είναι ίσοι μπορεί να χρησιμοποιηθεί ο ρυθμός εισόδου τωνφω-
τονίων για να προκύψουν συμπέρασμα για την ένταση των χαρακτηριστικών ακτίνων-Χ
του δείγματος προς ανάλυση. [14]

3.2.2.1 Κατηγορίες Ανιχνευτών ακτίνων-Χ

Η ανιχνευτική διάταξη αποτελείται από τον ανιχνευτή και τα ηλεκτρονικά που τον
συνοδεύουν. Με τον ανιχνευτή μπορεί να ανιχνευθεί η εισερχόμενη ακτινοβολία αλλά
και να διαχωριστούν τα φωτόνια ανάλογα με την ενέργειά τους. Οι βασικότερες κατηγο-
ρίες είναι οι ανιχνευτές στερεάς κατάστασης, οι σπινθηριστές και οι ανιχνευτές αερίου.
Η μέθοδος που ακολουθούν είναι κοινή και συμβαίνει μέσω της πρόκλησης μιας πτώ-
σης του δυναμικού του εξωτερικού κυκλώματος της διάταξης η οποία προκύπτει από την
εκπομπή ηλεκτρονίων. Ο τρόπος με τον οποίο αυτό επιτυγχάνεται στους διαφορετικούς
ανιχνευτές απασχολεί αυτή την υποενότητα.

Ο ανιχνευτής αερίου (βλ. σχήμα εικόνας 3.10) αποτελείται από έναν γειωμένο μεταλ-
λικό κύλινδρο, στον άξονα του οποίου, και καθ’όλο το μήκος του, τοποθετείται σύρμα βολ-
φραμίου (άνοδος). Η είσοδος του κυλίνδρου, όπως φαίνεται στο σχήμα, κατασκευάζεται
από βηρύλλιο ενώ στο σύρμα ανόδου εφαρμόζεται δυναμικό της τάξης των 1300V. Τέλος
ο κύλινδρος γεμίζει με αέριο (συχνά ευγενές) το οποίο είναι χημικά αδρανές [16].
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Εικόνα 3.10: Ανιχνευτής αερίου [16]

Καθώς τα φωτόνια εισέρχονται στον ανιχνευτή, αλληλεπιδρούν με τα άτομα του αε-
ρίου και μέσω του φαινομένου χιονοστιβάδας εκπέμπονται ηλεκτρόνια. Τα ηλεκτρόνια
αυτά οδηγούνται μέσω του σύρματος στην άνοδο, όπου δημιουργούν την πτώση δυναμι-
κού. Αυτή καταγράφεται ως ένας αρνητικός παλμός ο οποίος ενισχύεται από τα ηλεκτρο-
νικά της διάταξης και αποθηκεύεται στον πολυκαναλικό αναλυτή.

Οι σπινθηριστές ((βλ. σχήμα εικόνας 3.11) αποτελούνται από τέσσερα βασικά εξαρτή-
ματα: ένα παράθυρο βηρυλλίου από το οποίο εισέρχονται οι ακτίνες Χ, έναν κρύσταλλο
που προκαλεί τον σπινθηρισμό, έναν φωτοπολλαπλασιαστή και μία φωτοκάθοδο[16].

Εικόνα 3.11: Σπινθηριστής [16]

Οι ακτίνεςΧκαθώς εισέρχονται στον σπινθηριστή αλληλεπιδρούνμε τον κρύσταλλο, ο
οποίος αποτελείται από υλικό με την ιδιότητα της φωτεινότητας (luminescence), δηλαδή
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της απορρόφησης της ενέργειας που προσπίπτει σε αυτόν και επανεκμπομής της, με τη
μορφή ορατού φωτός. Το ορατό φως περνά από τον φωτοπολλαπλασιαστή και στη συνέ-
χεια προσπίπτει στην φωτοκάθοδο, με αποτέλεσμα την παραγωγή ηλεκτρονίων, τα οποία
με τη βοήθεια μίας σειράς διόδων καταλήγουν στην άνοδο. Εκεί, όμοια με πριν, έχουμε
την πτώση του δυναμικού και άρα τη δημιουργία του απαραίτητου για την ανίχνευση αρ-
νητικού παλμού.

Οι ανιχνευτές στερεάς κατάστασης (βλ. σχήμα εικόνας 3.12) αποτελούνται από τον
κορμό, φτιαγμένο από κάποιον ημιαγωγό, συνήθως γερμάνιο ή πυρίτιο για τις ακτίνες-
Χ, ένα dead layer όπως φαίνεται στο σχήμα της εικόνας 3.12 που αποτελεί την κάθοδο και
ένα ηλεκτρόδιο (άνοδο) στην κορυφή[16].

Εικόνα 3.12: Ανιχνευτής στερεάς κατάστασης [16]

Με την αύξηση της θερμοκρασίας από την προσπίπτουσα ακτινοβολία, υπάρχει διέ-
γερση των ηλεκτρονίων από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού με
αποτέλεσμα την δημιουργία οπών στην πρώτη. Εφαρμόζοντας διαφορά δυναμικού της
τάξης των 500-1500V οι οπές και τα ηλεκτρόνια διαχωρίζονται, οδηγώντας τις οπές στο
αρνητικό και τα ηλεκτρόνια στο θετικό ηλεκτρόδιο. Τα ηλεκτρόνια φτάνοντας στην άνοδο
δημιουργούν έναν αρνητικό παλμό το καθένα μέσω της πτώσης του δυναμικού, όμοια με
τους ανιχνευτές αερίου και τους σπινθηριστές[16].

3.2.2.2 Ανιχνευτές SiLi και Ge

Στο εργαστήριο πυρηνικής τεχνολoγίας του ΕΜΠ χρησιμοποιείται για την ανίχνευση
ακτίνων-Χ ένας ανιχνευτής πυριτίου-λιθίου (SiLi), ο οποίος χρησιμοποιήθηκε και στην
παρούσα διπλωματική εργασία. Ο ανιχνευτής πυριτίου χρησιμοποιείται για την ανάλυση
με ακτίνες-Χ έναντι του ανιχνευτή γερμανίου (Ge), του οποίου η χρήση είναι καταλλη-
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λότερη σε εφαρμογές που περιλαμβάνουν φασματοσκοπία ακτίνων-γ. Αρχικά η απορρό-
φηση των φωτονίων εξαρτάται από τον ατομικό του αριθμό Ζ [29]. Ο μεγαλύτερος ατο-
μικός αριθμός Ζ=32 του γερμανίου το καθιστά καταλληλότερο για την απορρόφηση φω-
τονίων υψηλής ενέργειας όπως οι ακτίνες-γ ενώ για χαμηλότερες ενέργειες προτιμάται
το πυρίτιο με Ζ=14. Επιπλέον η χαρακτηριστική ακτινοβολία του γερμανίου είναι περίπου
11 KeV με αποτέλεσμα να συμπίπτει με τις χαρακτηριστικές ακτίνες πολλών στοιχείων
που είναι ενδιαφέρουσες στην φασματοσκοπεία των ακτίνων Χ. Αντίθετα το πυρίτιο με
ενέργεια χαρακτηριστικής ακτινοβολίας χαμηλότερη των 2 KeV αφήνει όλη την χαμηλή
ενεργειακή περιοχή των ακτίνων-Χ ανεπηρέαστη και έτσι προτιμάται στην ανάλυση με
XRF. Τέλος η χαμηλότερη διαφορά ενέργειας μεταξύ των ζωνών σθένους και αγωγιμό-
τητας του πυριτίου καθιστά λιγότερο πιθανή τη διαφυγή των φωτονίων από τον ενεργό
όγκο του ανιχνευτή.

3.2.2.3 Χαρακτηριστικά Ανιχνευτών

Η ικανότητα μιας ανιχνευτικής διάταξης να δώσει ακριβή αποτελέσματα για την ανά-
λυση ενός υλικού εξαρτάται από μια σειρά χαρακτηριστικών τα οποία περιγράφονται στη
συνέχεια[25]:

Ευαισθησία: Είναι η ικανότητα του ανιχνευτή να δημιουργήσει χρήσιμο σήμα για μια
ακτινοβολία συγκεκριμένης ενέργειας καθώς ο ίδιος δεν μπορεί να είναι ευαίσθητος σε
ολόκληρο το ηλεκτρομαγνητικό φάσμα. Η ευαισθησία του είναι συνάρτηση των χαρακτη-
ριστικών του ανιχνευτή όπως ο όγκος του και το πάχος του παραθύρου ανίχνευσης, με-
ταξύ άλλων.

Ενεργειακή ∆ιακριτική ικανότητα: Είναι η ικανότητα ενός ανιχνευτή να διαχωρίζει
μεταξύ των ενεργειών δυο ακτινοβολιών. Η κατανομή της ενέργειας των φωτονίων από
έναν ανιχνευτή είναι γκαουσσιανή, και η ενεργειακή διακριτική ικανότητά του ορίζε-
ται ως ο λόγος του εύρους στο μέσο του μεγίστου ύψους της κορυφής (Full Width Half
Maximum, FWHM) προς τη μέγιστη ενέργεια της ακτίνας.

Γεωμετρική Ανιχνευτική Ικανότητα: Το ποσοστό της προσπίπτουσας ακτινοβολίας
μιας ραδιενεργού πηγής, που μπορεί να ανιχνευθεί. Η γεωμετρική ανιχνευτική ικανότητα
μπορεί να υπολογιστεί από τη γεωμετρία του ανιχνευτή καθώς εξαρτάται από τη σχετική
θέση της πηγής της ακτίνας και του παραθύρου του ανιχνευτή.

Ανιχνευτική Ικανότητα/ Απόδοση Ανιχνευτή : Η πιθανότητα καταγραφής ενός παλμού
από τον ανιχνευτή όταν ένα σωματίδιο εκπέμπεται σε μια στοιχειώδη αντίδραση. Είναι
το γινόμενο της γεωμετρικής ανιχνευτικής ικανότητας και της ενδογενούς ανιχνευτικής
ικανότητας η οποία ορίζεται ως το πηλίκο των ακτινοβολιών που ανιχνεύονται προς τις
ακτινοβολίες που εισέρχονται στον ανιχνευτή.
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Χρόνος Απόκρισης: Είναι ο χρόνος που απαιτείται για να αποδώσει ο ανιχνευτής το
σήμα, ύστερα από την άφιξη της ακτινοβολίας. Για τους ανιχνευτές στερεάς κατάστασης
συγκεκριμένα, ο χρόνος αυτός ονομάζεται χρόνος συλλογής φορτίου.

Ανενεργός Χρόνος (dead time): Ορίζεται ως το χρονικό διάστημα που απαιτείται για
την ολοκλήρωση καταγραφής ενός γεγονότος και η εκκίνηση καταγραφής του επόμενου.
Οανενεργός χρόνος, ο οποίος καθορίζει σημαντικά τηναπόδοση τουανιχνευτή, αυξάνεται
καθώς αυξάνεται η ένταση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας με αποτέλεσμα μεγαλύτερο
σφάλμα στη μετρούμενη ενέργεια.

3.2.2.4 Πυρηνικά Ηλεκτρονικά

Η παραγωγή ηλεκτρικού σήματος από την ανίχνευση των χαρακτηριστικών ακτινο-
βολιών είναι το πρώτο βήμα για την ανάλυση του δείγματος. Η ανιχνευτική διάταξη συ-
νοδεύεται από μια σειρά ηλεκτρονικών, τα οποία ονομάζονται πυρηνικά ηλεκτρονικά, τα
οποία είναι υπεύθυνα για την ενίσχυση, την καταγραφή και την επεξεργασία του παραγώ-
μενου σήματος. Τα πυρηνικά ηλεκτρονικά περιλαμβάνουν [20] :

▶ Τροφοδοτικό Υψηλής Τάσης: παρέχει την απαραίτητη τάση στον ανιχνευτή

▶ Προ-ενισχυτή: δέχεται το ασθενές ηλεκτρικό σήμα, το ενισχύει και το προωθεί στον
κυρίως ενισχυτή

▶ Ενισχυτή : οι δύο λειτουργίες του είναι να ενισχύσει το ηλεκτρικό σήμα που δέχεται
από τον προ-ενισχυτή περαιτέρω και στη συνέχεια να διαμορφώσει το ηλεκτρικό
σήμα σε παλμούς προς επεξεργασία

▶ ∆ιαχωριστή Ύψους Παλμών: αν έχει τεθεί ένα όριο στους παλμούς, τότε ο διαχωρι-
στής τους λαμβάνει, και απορρίπτει όσους είναι εκτός του εν λόγω ορίου

▶ Καταμετρητή: καταγράφει όσους παλμούς περάσουν από το όριο του διαχωριστή

▶ ΑναλογοψηφιακόΜετατροπέα: δέχεται το τελικό αναλογικό σήμα και το μετατρέπει
σε ψηφιακό

▶ Πολυκαναλικός Αναλυτή: η τελική ψηφιακή πληροφορία καταγράφεται στα κανάλια
του αναλυτή ο οποίος συνδέεται με έναν Η/Υ στον οποίο στέλνει το παραγώμενο
φάσμα

3.2.3 Λοιπές Συνιστώσες της ∆ιάταξης

Πέρα από τα δύο βασικά στοιχεία της διάταξης, τη μηχανή παραγωγής και τον ανιχνευ-
τής των ακτίνων Χ, χρησιμοποιούνται διάφορα επιπλέον εξαρτήματα για τη βελτίωση της
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ακρίβειας και της αποτελεσματικότητας της τεχνικής XRF. Μερικά από τα συνηθέστερα
εξαρτήματα αναφέρονται στη συνέχεια:

▶ ΦίλτραΠηγής ακτίνων-Χ: τοποθετούνται ανάμεσα στην πηγή και το δείγμα με σκοπό
τη μείωση του υποστρώματος στο παραγώμενο φάσμα προς ανάλυση ή την σκλή-
ρηνση της δέσμης ακτίνων-Χ (μονοενεργειακή δέσμη ακτίνων-Χ)

▶ Φίλτρα Ανιχνευτή : τοποθετούνται ανάμεσα στο δείγμα και τον ανιχνευτή με στόχο
την απορρόφηση ανεπιθύμητων φωτονίων χαμηλής ενέργειας τα οποία δημιουρ-
γούν το υπόστρωμα στην αρχή του παραγώμενου φάσματος. Ωστόσο υπάρχει το εν-
δεχόμενο να απορροφηθούν φωτόνια χαμηλής ενέργειας που είναι χρήσιμα για την
ανίχνευση.

▶ ∆ευτερογενής Στόχος : λειτουργεί ως μία επιπλέον πηγή ακτίνων Χ καθώς εκπέμπει
χαρακτηριστική ακτινοβολία του υλικού από το οποίο αποτελείται, η οποία χρησιμο-
ποιείται ως διεγείρουσα για το δείγμα. Οι γωνίες μεταξύ των στόχων, της μηχανής
παραγωγής ακτίνωνΧκαι ανιχνευτή θαπρέπει να είναι τέτοιεςώστε να ανιχνεύεται
μονάχα ακτινοβολία προερχόμενη από το δείγμα προς ανάλυση.

▶ Κατευθυντής ∆έσμης : χρησιοποίειται για τη μείωση της διαμέτρου της δέσμης και
τον περιορισμό των φωτονίων που σκεδάζονται εκτός του στόχου και προς τον ανι-
χνευτή.

▶ Ατμόσφαιρα Λειτουργίας : για τις αναλύσεις που απαιτούν ανίχνευση ακτίνων-Χ χα-
μηλών ενεργειών η ατμόσφαιρα αποτελεί παράγοντα εξασθένησης της δέσμης. Για
το λόγο αυτό χρησιμοποιούνται διατάξεις XRF υπό κενό, ή πληρώμενες απόHe2.

▶ ∆ευτερογενής Στόχος : λειτουργεί ως μία επιπλέον πηγή ακτίνων Χ καθώς εκπέμπει
χαρακτηριστική ακτινοβολία του υλικού από το οποίο αποτελείται, η οποία χρησιμο-
ποιείται ως διεγείρουσα για το δείγμα. Οι γωνίες μεταξύ των στόχων, της μηχανής
παραγωγής ακτίνωνΧκαι ανιχνευτή θαπρέπει να είναι τέτοιεςώστε να ανιχνεύεται
μονάχα ακτινοβολία προερχόμενη από το δείγμα προς ανάλυση.
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Κεφάλαιο 4

Ανάλυση με XRF στο ΕΠΤ-ΕΜΠ

4.1 ∆ιάταξη XRF στο ΕΠΤ-ΕΜΠ

Η ανάλυση με φρορισμό ακτίνων-Χ χρησιμοποιείται αρκετά χρόνια στο ΕΠΤ-ΕΜΠ. Στο
πλαίσιο ∆.Ε. και Μ.Ε. έχουν αναλυθεί με αυτή τη μέθοδο περιβαλλοντικά δείγματα (χώ-
ματα, ιζήματα, τέφρα) αλλά και υλικά απο κινητά τηλέφωνα προς ανακύκλωση, δείγματα
σκωριάς χαλιβδουργικής κα. Η διάταξη XRF που χρησιμοποιείται για την παρούσα δι-
πλωματική βρίσκεται σε υπόγειο δωμάτιο του Εργαστηρίου Πυρηνικής Τεχνολογίας του
Ε.Μ.Π. Για λόγους ασφάλειας ο χώρος στον οποίο τοποθετείται η μηχανή και ο ανιχνευτής
διαχωρίζεται από το χώρο ελέγχου της διάταξης και του υπολογιστή, μέσω των οποίων
καθορίζουμε παραμέτρους όπως η διαφορά τάσης και λαμβάνουμε το παραγώμενο φά-
σμα προς ανάλυση. Οι βασικές συνιστώσες περιγράφονται στις επόμενες παραγράφους.
[26][27]

4.1.1 Θάλαμος Ακτίνων-Χ του ΕΠΤ-ΕΜΠ

Για την παραγωγή των πρωτογενών ακτινών Χ στο ΕΠΤ-ΕΜΠ χρησιμοποιείται θάλα-
μος ακτίνων Χ μοντέλο XTR5011 της εταιρείας Oxford. Η κάθοδος του σωλήνα είναι κατα-
σκευασμένη απο θερμαινόμενο σύρμα βολφραμίου ενώ η άνοδος αποτελείται από μολυ-
βδαίνιο. Επιλέχθηκε το συγκεκριμένο υλικό για την άνοδο διότι οι χαρακτηριστικές ακτί-
νεςΚακαι Κβ τουμολυβδαινίου βρίσκονται μεταξύ των 17-20KeV, δίνοντας τη δυνατότητα
να ανιχνευθουν ενέργειες κυρίως εντός της περιοχής 3-15KeV όπου βρίσκονται οι χαρα-
κτηριστικές ακτίνες αρκετλων μετάλλων. Η ακτινοβολία ξεκινά από το σημείο εστίασης
στην άνοδο, και εξέρχεται απο πλαϊνό παράθυρο βηρυλίου πάχους 2.54 mm υπό μορφή
κωνικής δέσμης γωνίας 22°.

Η μέγιστη ισχύς της πηγής είναι τα 5-50W, ενώ το εύρος τιμών της ρυθμιζόμενης τά-
σης και του ρεύματος λειτουργείας είναι 5-40κV και 0-1mΑ αντίστοιχα. Η τροφοδοσία της
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Εικόνα 4.1: Σχηματική απεικόνιση του θαλάμου ακτίνων Χ στο ΕΠΤ-ΕΜΠ

μηχανής ακτίνων Χ με υψηλή τάση γίνεται από τροφοδοτικό της εταιρείας Spellman μο-
ντέλο XPM50P50x2372. Ο θάλαμος σύμφωνα με τον κατασκευαστή θα πρέπει να μηνφτά-
νει σε θερμοκρασίες ανώτερες των 55°βαθμών κελσίου ενώ η εξωτερική θερμοκρασία
δεν θα πρέπει να υπερβαίνει τους 35°. Η θερμοκρασία παρακολουθείται μέσω ηλεκτρονι-
κού θερμομέτρου που βρίσκεται στο θάλαμο ελέγχου που βρίσκεται ο χειριστής και συν-
δέεται με θερμοστοιχείο που η διμεταλλική του επαφή έχει επικολληθεί στην εξωτερική
επιφάνεια της μηχανής.

4.1.2 Ο Ανιχνευτης SiLi

Στο εργαστήριο πυρηνικής τεχνολoγίας του ΕΜΠ χρησιμοποιείται για την ανίχνευση
ακτίνων-Χ ένας ανιχνευτής πυριτίου-λιθίου (SiLi), ο οποίος χρησιμοποιήθηκε και στην
παρούσα διπλωματική εργασία. Ο ανιχνευτής SiLi (Lithium drifted Si detector) που δια-
θέτει το ΕΠΤ-ΕΜΠ είναι µοντέλο SSL80160 της εταιρείας Canberra Industries µε σειριακό
αριθµό 1199903. Αποτελεί επίπεδο ανιχνευτη εµβαδού 80mm2 µε πάχος 5 mm και ενεργή
διάµετρο 10.1mm, κατασκευασµένο από κρύσταλλο πυριτίου (Si) p-τύπου υψηλής ειδικής
αντίστασης, στον οποίο έχει διαµορφωθεί µια δίοδος P-I-N ως αποτέλεσµα µονόπλευρης
διάχυσης ιόντων λιθίου (Li) n-τύπου. Σύµφωνα µε τις προδιαγραφές του κατασκευαστή,
ο χώρος λειτουργείας του ανιχνευτή SiLi θα πρέπει να βρίσκεται σε θερµοκρασία 5-40ºC
και σχετική υγρασία <95% χωρίς συµπύκνωση, ενώ ο ίδιος τροφοδοτείται µε ανάστροφη
τάση πόλωσης -500 V. Όταν βρίσκεται υπό υψηλή τάση, ο ανιχνευτής είναι απαραίτητο να
ψύχεται σε περιβάλλον υγρού αζώτου. Η διάταξή επίσης περιλαμβάνει τα παρακάτω:
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▶ Κρυοστάτης: Πρόκειται για µοντέλο 7500 της εταιρείας Canberra Industries που πε-
ριβάλλει τον ανιχνευτή για ορθή λειτουργία σε χαµηλές θερµοκρασίες με παράθυρο
βηρυλλίου (Be) πάχους 0.025 mm επιτρέπει την διέλευση φωτονίων στον SiLi µε
ταυτόχρονη αποκοπή της ανεπιθύµητης ακτινοβολίας.

▶ ∆οχείο υγρού αζώτου: Παρέχει την απαιτούµενη θερµοκρασία των -200ºC στον SiLi
µε ρυθµό κατανάλωσης <1.8 lt LN2 την ηµέρα, σύµφωνα µε τον κατασκευαστή.

▶ Προενισχυτής: Είναι µοντέλο 2008 της Canberra Industries και βρίσκεται συσκευα-
σµένος µαζί µε τον ανιχνευτή SiLi εντός του κρυοστάτη για ψύξη και περαιτέρω
µείωση του ηλεκτρονικού θορύβου.

Ο ανιχνευτής SiLi διαθέτει εξαιρετική διακριτική ικανότητα η οποία σε συνδυασµό
µε την ικανότητα αποδοτικής ανίχνευσης φωτονίων πολύ χαµηλών ενεργειών (στην πε-
ριοχή ενεργειώνµερικών δεκάδωνkeV), τον καθιστούνως τον καταλληλότερο ανιχνευτή
για εφαρµογές XRF. Σύμφωνα με τον κατασκευαστή, το εύρος ημίσεως του ανιχνευτή
(FWHM), μέσω του οποίου προσδιορίζεται η διακριτική ικανότητά του, στην φωτοκορυφή
5.9 keV του 55Fe είναι 160 eV [28].

4.1.2.1 Υπολογισμός FWHM του SiLi του ΕΠΤ-ΕΜΠ

Για την εξιολόγηση εκ νέου της διακριτικής ικανότητας του ανιχνευτή SiLi, ως είθι-
σται ανά τακτά χρονικά διαστήματα, υπολογίστηκε επιραματικά το FWHM του ανιχνευτή
κατά την έναρξη της παρούας ∆Ε. Για το σκοπό αυτό συλλέχθηκαν δέκα φάσματα από δύο
πηγές 55Fe με διαφορετικές ροές φωτονίων, και παραμέτρους όπως ο χρόνος λήψης του
φάσματος, η απόσταση της πηγής από τον ανιχνευτή και η χρήση κατευθυντή δέσμης. Το
γράφημα όλων των φασμάτων που λήφθησαν είχε τη μορφή που φαίνεται στην εικόνα
4.2. Στο γράφημα φαίνονται οι δύο φωτοκορυφές του 55Fe. Πρώτος στόχος για τον υπολο-
γισμό του εύρους ημίσεως ήταν η εύρεση των γεγονότων (counts) στο κεντροειδές της
φωτοκορυφής Ka και στη συνέχεια ο υπολογισμός του half maximum (HM), που δίνεται
από τον τύπο:

HM(Counts) =
Peak1 −Υπoστρωµα

2
+ Υπoστρωµα (4.1)

Για τον υπολογισμό των γεγονότων υποστρώματος βρίσκουμε τον μέσο όρο γεγονό-
των τριών καναλιών πριν την Ka και τριών καναλιών μετά και μεταξύ των δύο φωτο-
κορυφών. Η μέση τιμή των δύο αυτών μέσων όρων δίνει τα γεγονότα υποστρώματος.
Το επόμενο βήμα ήταν ο υπολογισμός των καναλιών μεταξύ των σημείων που ορίζουν
το εύρος ημίσεως ύψους. Επειδή η τιμή των γεγονότων δεν βρίσκεται σε κάποιο ακέραιο
αριθμό καναλιού αλλά μεταξύ δύο διαφορετικών καναλιών, υπολογίστηκε το ποσοστό της
’απόστασης’ μεταξύ των δύο καναλιών όπου βρίσκονται τα γεγονότα του Half Maximum
(H.M.) σύμφωνα με τον παρακάτω λόγο:
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Εικόνα 4.2: Γραφική αναπαράσταση φασμάτων για τον υπολογισμό του εύρους ημίσεως

peak1 −HalfMaximum

peak1 − peak2
(4.2)

Το πλήθος των καναλιών μεταξύ των δύο σημείων του Half Maximum θα πρέπει να
πολλαπλασιαστεί με την ενέργεια μεταξύ δύο καναλιών για να βρούμε το εύρος ημίσεως
σε eV. Η ενέργεια μεταξύ δύο καναλιών δίνεται από τον λόγο:

0.595

∆Ch
(4.3)

Όπου ∆Ch είναι η διαφορά καναλιών μεταξύ τωνKa καιKβ , ενώ 0.595 eV είναι η ενέρ-
γεια μεταξύ των Ka και Kβ που δίνεται στο εγχειρίδιο του ανιχνευτή. Επομένως το γινό-
μενο του αριθμού των καναλιών μεταξύ των δύο σημείων που συναντάμε το H.M. και του
αποτελέσματος της σχέσης 4.3 δίνει το αποτέλεσμα του κάθε φάσματος όπως φαίνεται
στη σχέση 4.4:

0.595

∆Ch
× (peak1 − peak2) (4.4)

στον πίνακα της εικόνας 4.3 Στον πίνακα δίνονται επίσης τα φάσματα που λήφθησαν
αριθμημένα κατάφθίνουσα ροή, τήν οποία αυξομειώναμε με τη χρήση παλαιότερην πηγήν
55Fe , κατευθυντή δέσμης αλλά και με την αυξομείωση της απόστασης της πηγής από τον
ανιχνευτή:
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Εικόνα 4.3: Φάσματα και αποτελέσματα για το εύρος ημίσεως

Παρατηρούμε πως όσο μεγαλύτερη είναι η διάρκεια λήψης των φασμάτων στην 4.3,
τόσο κοντινότερο το αποτέλεσμα στην διακρητική ικανότητα που δίνει ο κατασκευαστής.
Επιπλέον τα φάσματα 2 και 9 είναι αυτά που δίνουν το κοντινότερο αποτέλεσμα στην δια-
κριτική ικανότητα που δηλώνεται, 160eV με απόκλιση μικρότερη του 5%, επομένως ο ανι-
χνευτής λειτουργεί ικανοποιητικά.

4.1.2.2 Πυρηνικά Ηλεκτρονικά

Τα ηλεκτρονικά που χρησιμοποιούνται στο ΕΠΤ-ΕΜΠ για την ανίχνευση και τη μορ-
φοποίηση του σήματος που λαμβάνει ο ανιχνευτής παρατίθενται στη συνέχεια:

▶ Μονάδα NIM-BIN: Πρόκειται για µοντέλο 2000 της Canberra Industries με σειριακό
αριθμό 10998231.
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▶ Τροφοδοτικό Υψηλής Τάσης (HV Power Supply): Πρόκειται για µοντέλο 3102 της
Canberra Industries το οποίο χρησιμοποιείται για την τροφοδοσία µε ανάστροφη
τάση πόλωσης -500 V.

▶ Ενισχυτής ύψους παλµών: Πρόκειται για µοντέλο 2025 της Canberra Industries που
χρησιμοποιείται για την ενίσχυση και διαμόρφωση του σήματος του προενισχυτή.

▶ Φορητός πολυκαναλικός αναλυτής: Είναι το µοντέλο Pocket MCA8000A της εται-
ρείας Amptek Industries. Βασικά πλεονεκτήµατα του αναλυτή συνιστούν το πλήθος
των καναλιών της µνήµης (έως και 16000 κανάλια µνήµης), το ότι είναι φορητός
(διαστάσεις 165x71x20mm και βάρους µικρότερου των 300 gr), η δυνατότητα διπλής
τροφοδοσίας µε ρεύµα δικτύου ή 2 µπαταρίες των 1.5 V και η εύκολη σύνδεση σε
H/Y µέσω τυπικής σειριακής θύρας.

▶ Ελεγκτής Στάθμης Αζώτου: Πρόκειται για µοντέλο 1786Α της Canberra Industries
με σειριακό αριθμό 04994479-0699.

▶ Προσωπικός Η/Υ: Μαζί µε τον MCA8000A παρέχεται και λογισµικό της εταιρείας
Amptek. Στις βασικές λειτουργίες του προγράµµατος είναι η επικοινωνία του H/Y
µε τον MCA, η λήψη φάσµατος µε επιλεγµένες ρυθµίσεις, η ενηµέρωση της εξέλι-
ξης του φάσµατος κατά την διάρκεια λήψης του, καθώς και εργαλεία ενεργειακής
βαθµονόµησης φάσµατος, υπολογισµού κεντροειδούς φωτοκορυφής, FWHM κτλ.

▶ ΜονοκαναλικόςΑναλυτήςΧρονισμού:Πρόκειται γιαµοντέλο 1437 τηςCanberra Industries
το οποίο δέχεται σήμα από τον ενισχυτή και συνδυάζει τις δύο λειτουργείες της πα-
ραγωγής σήματος χρονισμού και της μονοκαναλικής ανάλυσης ύψους

▶ ∆ιπλόςκαταμετρητής/Χρονόμετρο:Πρόκειται γιαµοντέλο2071Α τηςCanberra Industries.
Παρέχει δύο μονάδες καταμέτρησης, χρονόμετρο ακρίβειας και διάταξη προκαθο-
ρισμού μετρούμενων τιμών. Μπορεί να δουλέψει ως καταμετρητής γεγονότων για
προκαθορισμένο χρόνο, ή το αντίστροφο, αλλά δύναται να λειτουργήσει και ως δι-
πλός καταμετρητής σε προκαθορισμένο χρόνο χωρίς όμως απεικόνιση προκαθορι-
σμένων τιμών.

4.1.3 Λοιπός Εξοπλισμός και Γεωμετρία της ∆ιάταξης

Η μηχανή παραγωγής ακτίνων-Χ και ο ανιχνευτής SiLi με τα ηλεκτρονικά του αποτε-
λούν τον κύριο κορμό της διάταξης XRF. Ωστόσο για να γίνει η ανάλυση χρησιμοποιούνται
επιπλέον εξαρτήματα τα οποία περιγράφονται συνοπτικά στη συνέχεια [26]:

▶ Βάση Στήριξης ∆είγματος : Κατασκευασμένη από plexiglass βοηθά στην τοποθέτηση
του δείγματος σε γωνία 28°από το οριζόντιο επίπεδο του τραπεζίου ούτως ώστε να
φτάνουν σε αυτό οι ακτίνες-Χ της μηχανής αλλά και να κατευθύνεται προς τον ανι-
χνευτή η χαρακτηριστική ακτινοβολία που εκπέμπεται
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▶ Κατευθυντής ∆έσμης : Αποτελείται από δύο κυλίνδρους µήκους 7.5cm, έναν εξωτε-
ρικό από αλουµίνιο, με εξωτερική διάµετρο 60mm και εσωτερική 16mm, και έναν
εσωτερικό από plexiglass, εξωτερικής διαµέτρου 16mm και εσωτερικής 14.3mm. Ο
κύλινδρος αλουµινίου τοποθετείται µπροστά από την έξοδο της µηχανής ακτίνων-Χ,
προκειμένου να περιορίζεται το πλήθος τωνφωτονίων που μπορεί να φτάσουν στον
ανιχνευτή αλλά δεν προέρχονται από το δείγμα διότι συνεισφέρουν στο συνεχές
υπόστρωμα του παραγώμενου φάσματος. Ο εσωτερικός δακτύλιος από plexiglass
χρησιµοποιείται για αποκοπή τωνχαρακτηριστικώνακτίνων-Χ τωνπροσµίξεων του
εξωτερικού κυλίνδρου από αλουµίνιο.

▶ ΘωράκισηΑνιχνευτή : Είναι κατασκευασµένηαπό τοσυνθετικόοργανικόυλικό etalon
και περιβάλλει τον ανιχνευτή SiLi θωρακίζοντάς τον από ανεπιθύµητη ακτινοβολία.

▶ Φιλτρα : Πρόκειται γιαφίλτρα αλουμινίου πάχους 0,03mmκαιMoπάχους 0,05mm. Τα
πρώτα χρησιμοποιούνται για τη μείωση του υποστρώματος στις χαμηλές ενέργειες
φωτονίων. Tα φίλτρα καθαρού Mo βοηθούν στην σκλήρηνση της δέσμης ακτίνων-Χ
που φτάνει στο δείγμα καθώς αποτελούνται από το υλικό της πηγής των ακτίνων
Χ, γεγονός που μειώνει το υπόστρωμα εκατέρωθεν χαρακτηριστικών ακτίνων του
μολυβδαινίου.

▶ Βάση Μηχανής Ακτίνων Χ : Είναι επίσης κατασκευασμένη από Etalon και χρησι-
μοποιείται για την τοποθέτηση της μηχανής ακτίνων-Χ στο κατάλληλο ύψος για να
είναι σε ευθεία με το δείγμα και στερώνεται στο τραπέζι με έλασμα αλουμινίου.

Ημηχανήακτίνων-Χκαι ταπαραπάνωεξαρτήματαβρίσκονται σε ”θωρακισμένο” χώρο
πάνω σε τραπέζι με οπή από την οποία ο ανιχνευτής δέχεται τις ακτίνες-Χ που προέρ-
χονται απο τον φθορισμό του δείγματος υπό γωνία όπως φαινεται στο σχήμα 4. στο οποίο
παρουσιάζεται η γεωμετρία της διάταξης:

Εικόνα 4.4: Γεωμετρία της διάταξης

Ο ανιχνευτής SiLi, ο κρυoστάτης και το δοχείο αζώτου αποτελούν μία εννιαία κατα-
σκευή με ιδιαίτερο όγκο και βάρος. Για το λόγο αυτό τοποθετούνται κάτω από το τρα-
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πέζι στο οποίο έιναι τοποθετημένη η μηχανή ακτίνων-Χ, με το παράθυρο του ανιχνευτή
να έχει κατεύθυνση προς την επιφάνειά του. Το προς ανάλυση δείγμα, στηριζόμενο στη
βάση του, τοποθετείται υπό κλίση 28°σε σχέση με το επίπεδο του τραπεζίου και σε από-
σταση 10cm πάνω από τον ανιχνευτή ούτως ώστε η χαρακτηριστική ακτινοβολία που εκ-
πέμπεται λόγω του Φθορισμού των στοιχείων του από την ακτινοβολία της μηχανής να
καταλήγει στο παράθυρό του μέσω οπής του τραπεζίου διαμέτρου 13cm. Η μηχανή πα-
ραγωγής ακτίνων-Χ είναι τοποθετημένη σε κατάλληλη θέση στο τραπέζι ώστε η παρα-
γόμενη ακτινοβολία της να εκπέμπεται οριζόντια σε ευθεία με το κέντρο του δείγματος-
στόχου, το οποίο απέχει από το παράθυρο της μηχανής 15,5cm. Με τη γεωμετρία αυτή
επιτυγχάνεται η δέσμη ακτίνων-Χ εκπέμπεται κάθετα προς τον ανιχνευτή ώστε αυτός να
προστατεύεται από την ακτινοβολία της μηχανής και να φθάνουν σε αυτόν κατά κύριο
λόγο μόνο αυτές που προέρχονται από το δείγμα-στόχο.

4.2 Ενεργειακή Βαθμονόμηση της ∆ιάταξης XRF του ΕΠΤ-
ΕΜΠ

Η ενεργειακή βαθμονόμηση συσχετίζει τις ενέργειες των φωτονιίων με τα κανάλια
(channels) του πολυκαναλικού αναλύτη (MCA). Η βαθμονόμηση για τις ανάγκες της πα-
ρούσας ∆.Ε. έγινε για τις χαρακτηριστικές ακτίνες συγκεκριμένων στοιχείων, θέτοντας
δισκία των αντίστοιχων καθαρών μετάλλων στη θέση του δείγματος-στόχου. Συγκεκρι-
μέναστοπλαίσιο της∆.Ε. χρησιμοποιήθηκαν ταδισκίαTi, Cu, Auκαι Cdώστεη ενεργειακή
βαθμονόμηση να έχει γίνει με χαρακτηριστικές ενέργειες σε όσο το δυνατόν μεγαλύτερο
εύρος ενεργειών. Στον πίνακα της εικόνας 4.5 φαίνεται η αντιστοίχιση των καναλιών και
των κεντροειδών των φωτοκορυφών.

Εικόνα 4.5: Αποτελέσματα φωτοκορυφών για την ενεργειακή βαθμονόμηση
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4.3 Παρασκευή ∆ειγμάτων σε Μορφή Pellets για ανά-
λυση XRF

Τα δείγματα που τοποθετούνται υπό γωνία απέναντι από τον θάλαμο ακτίνων-Χ και
τον ανιχνευτή έχουν συγκεκριμένη γεωμετρία, με διαστάσεις 30mm× 7mm και εναποτί-
θενται μέσα σε δισκίο αλουμινίου.

4.3.1 Εξαρτήματα και Αναλώσιμα Υλικά

Για την παρασκευή των μεταλλικών δειγμάτων σε αυτή τη μορφή από την αρχική της,
π.χ. χώμα, ίζγμα ήσκόνη όπως τα δείγματα της παρούσας∆.Ε., χρησιμοποιείται υδραυλική
πρέσσα που διαμορφώνει την πρώτη ύλη σε pellets (δισκία) με τις απαραίτητες διαστά-
σεις. Για το τελικό αποτέλεσμα χρησιμοποιείται μια σειρά εξαρτημάτων και υλικών που
δίνονται στη συνέχεια:

▶ Υδραυλική πρέσα: είναι μοντέλο TP20 της εταιρίας HERZOG δυναμικότητας 20t. Η
βασική κατασκευή της αποτελείται από κινούμενη βάση, κοχλία πίεσης στηριζόμενο
σε δύο ράβδους, ενσωματωμένο μανόμετρο και χειροκίνητη αντλία για την εφαρ-
μογή πίεσης. Άλλα εξαρτήματά της που χρησιμοποιούνται είναι:
α) κυλινδρικό καλούπι με κενό εσωτερικό
β) βάση για το καλούπι
γ) έμβολο για τη μεταφορά της πίεσης στο υλικό
δ) ανοικτός δακτύλιος στον οποίο τοποθετείται ητο καλούπι για να εξαχθεί το δισκίο

▶ Κυτταρίνη: (C6H10O5) βρίσκεται σε μορφή δισκίων και χρησιμοποιείται ως συνδε-
τικό υλικό μεταξύ του υλικού που θέλουμε να αναλύσουμε καθώς χωρίς αυτήν το
υλικό διαρρεέι ανεξάρτητα της πίεσης που του ασκούμε.Οι χαρακτηριστικές ενέρ-
γειές των συστατικών της, C,H,O είναι πολύ χαμηλότερες από τη χαμηλότερη ενέρ-
γεια που μπορεί να περάσει το παράθυρο Be του ανιχνευτή οπότε δεν εμφανίζονται
στο φάσμα που προκύπτει από την ακτινοβόληση του δείγματος.

▶ Θήκες αλουμινίου: έχουν κυλινδρικό σχήμα διαμμέτρου 38mm και ύψους 7mm.
Μέσα σε αυτά τοποθετείται το pellet.

▶ ∆οχείο και αναδευτήρας από πορσελάνη

▶ Ηλεκτρονική ζυγαριά ακριβείας

▶ Μεταλλικό κόσκινο κοκκομετρίας 45μμ
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Εικόνα 4.6: Εξοπλισμός και αναλώσιμα. 1. Υδραυλική πρέσα 2.Κυτταρίνη 3. Κυάθιο 4. ∆ο-
χείο και αναδευτήρας από πορσελάνη 5. Καλούπια και δακτύλιος της πρέσσας 6. Μεταλ-
λικό κόσκινο κοκκομετρίας 45μμ

4.3.2 ∆ιαδικασία παρασκευής των Pellets

Τα pellets είναι κυλινδρικά δισκία συμπιεσμένου υλικού, και αυτή ειναι η επιθυμητή
μορφή του δείγματος. Στο πρώτο βήμα της διαδικασίας ζυγίζονται στην ηλεκτρονική ζυ-
γαριά οι θήκες αλουμινίου, η κυτταρίνη (binder) και η ποσότητα δείγματος προς ανάλυση.
Στη συνέχεια με τη βοήθεια του πορσελάνινου δοχείου και του αναδευτήρα κοκκοποιούν-
ται τα δισκία κυτταρίνης ως ότου να φτάσουν σε μορφή σκόνης. Τέλος πριν χρησιμοποι-
ηθεί η πρέσα αναμειγνύεται η σκόνη κυτταρίνης με το υλικό και αναδεύεται μέχρι να
επιτευχθεί ομογενές μείγμα.

Το επόμενο βήμα είναι η χρήση της πρέσας. Το δισκίο αλουμινίου τοποθετείται εντός
του καλουπιού που είναι πάνω στη βάση. Στη συνέχεια προστίθεται το μείγμα υλικού και
κυτταρίνης. Ύστερα το έμβολο τοποθετείται μέσα και το καλούπι-έμβολο τοποθετείται
στην πρέσσα όπου εφαρμόζεται προοδευτικά αυξανόμενη πίεση μέχρι ένα μέγιστο 100
kN το οποίο διατηρούμε για μικρό χρονικό διάστημα ως 1 λεπτό. Ύστερα από το πέρας
περίπου 1-2 λεπτών αφαιρείται η βάση του καλουπιού και αντικαθίσταται με τον ανοικτό
δακτύλιο. Το νέο σύστημα καλούπι-έμβολο τοποθετείται πάλι στην πρέσσα όπου εφαρ-
μόζεται μικρή πίεση απελευθερώνοντας το έτοιμο κυάθιο αλουμινίου με το πεπιεσμένο
υλικό.
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Εικόνα 4.7: Στάδια παρασκευής των Pellets. 1. Αφαίρεση ανεπιθύμητων κόκκων από το
υλικό 2. Ζύγισμα του υλικού 3. ∆ιάλυση της κυτταρίνης 4.Ομογενοποίηση του μείγματος
5. Τοποθέτηση του μείγματος υλικού-binder στο καλούπι 6. Συμπίεση του δείγματος

4.4 Λογισμικό bAXIL

Το λογισμικό πρόγραμμα που χρησιμοποιείται στο ΕΠΤ-ΕΜΠ για την ανάλυση των φα-
σμάτων XRF είναι το bAXIL, το οποίο βασίζεται στο λογισμικό ΑXIL (Analysis of X-ray
spectra by Iterative Least squares). To b-AXIL, παρέχει δυνατότητες εκμετάλλευσης δεδο-
μένων και παραμέτρων από βιβλιοθήκες, πέρα από τις χαρακτηριστικές ενέργειες όπως
οι αθροιστικές κορυφές, ο σχηματισμός ουράς στα αριστερά μεγάλων φωτοκορυφών. Το
λογισμικό περιλαμβάνει τα εξής προγράμματα:

▶ bAXIL: Χρησιμοποιείται για την ποιοτική ανάλυση των μεμονωμένων φασμάτων
ακτίνων-Χ

▶ bAXIL Batch: Χρησιμοποιείται για την αυτοματοποιημένη ανάλυση μεγάλου όγκου
φασμάτων ακτίνων-Χ

▶ bAXIL ConvertSID: Χρησιμοποιείται για την επεξεργασία μεγάλου όγκου φασμάτων
ακτίνων-Χκαι τησύνθεσηεικόναςκατανομής τωνστοιχείωνστοαναλυόμενοδείγμα

▶ bAXIL LR: Χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό καμπύλων ποσοτικής βαθμονόμη-
σης για διάφορα χημικά στοιχεία

▶ Baxil FP: Χρησιμοποιείται για την ποσοτική ανάλυση των στοιχείων ενός δείγματος
με τη μέθοδο των βασικών παραμέτρων (Fundamental Parameters)

Στην παρούσα διπλωματική εργασίαφωτοκορυφές αποδίδονται σε συγκεκριμένες χα-
ρακτηριστικές ενέργειες και με το bAXIL γίνεται εκτίμηση του υποστρώματος και προ-
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σαρμογή του φάσματος και ποιοτική ανάλυση του εκάστοτε δείγματος. Στη συνέχεια χρη-
σιμοποιωντας το bAXIL FP (Fundamental Parameters [30] γίνεται ο ποσοτικός προσδιο-
ρισμός των στοιχείων που αντιστοιχούν στις φωτοκορυφές με τη χρήση standards (προ-
τύπων) ίδιας γεωμετρίας με το δείγμα-στόχο ή όχι (Standard or Satndardless FP) [30].

4.4.1 Παράμετροι για την ποιοτική ανάλυση με το bAXIL

Πριν γίνει η ποιοτική ανάλυση θα πρέπει να εισαχθεί το φάσμα στο bAXIL και να συμ-
πληρωθούν οι συνθήκες λήψης του. Αρχικά θα πρέπει να προσδιορίσουμε τα χαρακτηρι-
στικά της διάταξης, δηλαδή της μηχανής ακτίνων-Χ, του ανιχνευτή και της γεωμετρίας
τοποθέτησης του δείγματος [31].

Για τη μηχανή ακτίνων-Χ δηλώνεται, όπως φαίνεται στον πίνακα της εικόνας 4.18, η
τάση που εφαρμόζεται, καθώς και τα παρακάτω χαρακτηριστικά τα οποία λαμβάνονται
από το εγχειρίδιο του κατασκευαστή:

Εικόνα 4.8: Πίνακας χαρακτηριστικών μηχανής OXFORD του ΕΠΤ-ΕΜΠ

Στη συνέχεια θα πρέπει να συμπληρωθούν τα χαρακτηριστικά του ανιχνευτή όπως τα
παρέχει ο κατασκευαστής. Για αυτό θα πρέπει να δωθούν τα στοιχεία του κρυστάλλου με
τον οποίο γίνεται η ανίχνευση (Si) αλλά και όλες τις περιοχές που δεν χρησιμοποιούνται
για ανίχνευση, δηλαδή η νεκρά περιοχή (Dead Layer) και το παράθυρο του ανιχνευτή. Tα
στοιχεία αυτά λαμβάνονται από το εγχειρίδιο της κατασκευάστριας εταιρίας CANBERRA
και φαίνονται στον πίνακα της εικόνας 4.9:
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Εικόνα 4.9: Πίνακας χαρακτηριστικών ανιχνευτη SiLi του ΕΠΤ-ΕΜΠ

Τέλος, πρέπει νασυμπληρωθούνστοιχεία για τη γεωμετρία τηςδιάταξηςμηχανή-δείγμα-
ανιχνευτής. Tα στοιχεία που ζητά το πρόγραμμα με τις αντίστοιχες τιμές που ισχύουν
δίνονται στον πίνακα της εικόνας 4.10:

Εικόνα 4.10: Χαρακτηριστικά γεωμετρίας της διάταξης

Στη συνέχεια το πρόγραμμα απαιτεί επιπλέον βήματα για να γίνει η ποιοτική ανάλυση
του δείγματος. Τα βήματα αυτά επιγραμματικά είναι τα παρακάτω:

▶ Ενεργειακή Βαθμονόμηση: Η συσχέτιση των ενεργειών των φωτονίων με τα κανά-
λια τουMCA, όπωςπεριγράφηκεστηνπαράγραφο4.2. Τα ζεύγη τιμών τουπίνακα της
εικόνας 4.5 συμπληρώνονται στο παράθυρο ενεργειακής βαθμονό- μησης που παρέ-
χει το πρόγραμμα bAXIL kai προκύπτει η γραφική παράσταση που φαίνεται στην
εικόνα 4.11:
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Εικόνα 4.11: Παράθυρο ενεργειακής βαθμονόμησης του προγράμματος bAXIL

Η συνάρτηση που προκύπτει απο το πρόγραμμα είναι η 4.5:

E = Gain× Channel + Constant = 0, 0242× Channel + 0, 121 (4.5)

▶ Ορισμός Πειραματικών Συνθηκών: Οι συνθήκες ακτινοβόλησης, τάση, ένταση και τα
φιλτρα της μηχανης που χρησιμοποιούνται, επιλέγονται ανάλογα με τα στοιχεία που
των οποίων θα ελγχθεί η ύπαρξη στο δείγμα και τις φωτοκορυφες που αυτά εκπέμ-
πουνστηνπεριοχή λειτουργίας τηςμηχανής ακτίνων-X. Οι συνδιασμοι–σενάρια που
ακολουθήθηκαν στην παρούσα ∆.Ε. δίνονται στον πίνακα της εικόνας 4.12

Εικόνα 4.12: Σενάρια που εφαρμόστηκαν κατά τη λήψη φασμάτων

▶ ΕπιλογήROI (Region of interest): Ο προσδιορισμός μιας συγκεκριμένης περιοχής κα-
ναλιών για την οποία θα κάνει ποσαρμογή (fitting) το πρόγραμμα. Ένα φάσμα μπορεί
να χωριστεί σε περισσότερες από μία περιοχές

▶ Επιλογή Υποστρώματος: αυτό καθορίζεται κάθεφορά ανάλογα με τη μορφή τυυ υπο-
στρώματος στο εκάστοτε Region of Interest
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4.4.2 Λογισμικό για την ποσοτική ανάλυση bAXIL FP

Για την ποσοτική ανάλυση ενός δείγματος χρησιμοποιούμε το πρόγραμμα bAXIL FP
(Fundamental Parameter) του λογισμικού. Η μέθοδος που ακολουθεί το πρόγραμμα είναι
η Standard Based Fundamental Analysis η οποία χρησιμοποιεί ως δεδομένα προσαρμο-
σμένα φάσματα πρότυπων δειγμάτων (Standards), που εισάγει ο χρήστης, των οποίων
είναι γνωστή η σύσταση. Από τα φάσματα των πρότυπων δειγμάτων (Standards), το πρό-
γραμμα bAXIL FP προσδιορίζει τους συντελε στές της ποσοτικής βαθμονόμησης που χρη-
σιμοποιούνται στη συνέχεια για την ποσοτική ανάλυση ενός αγνώστου δείγματος.

Ως πρώτο βήμα του ποσοτικού προσδιορισμού χρειάζεται να εισαχθούν οι αναλύσεις
των γνωστών δειγμάτων από τα πρότυπα υλικά (standards). Για την πλήρη εισαγωγή τους
χρειάζεται αρχικά να δηλωθούν οι φωτοκορυφές των στοιχείων γνωστής συγκέντρωσης
του δείγματος όπωςαυτές βρίσκονται στην ποιοτική ανάλυσή του από το bAXIL. Στη συνέ-
χεια θα πρέπει να συμπληρωθούν οι συγκεντρώσεις των στοιχείων του γνωστού δείγμα-
τος, ακόμα και των στοιχείων εκείνων, των οποίων οι φωτοκορυφές δεν εμφανίζονται
στο φάσμα της ποιοτικής του ανάλυσης. Τέλος απαιτείται ο προσδιορισμός των πειρα-
ματικών συνθηκών υπό τις οποίες λήφθηκε το φάσμα. Πιο συγκεκριμένα οι παράμετροι
που επιτρέπεται να συμπληρωθούν είναι η ένταης του ρεύματος κατά την ακτινοβόληση,
ο χρόνος αυτής καθώς και ημερομηνία που το πείραμα διεξήχθη. Η τάση της μηχανής
ακτίνων-x για την ακτινοβόληση του πρότυπου δείγματος πρέπει να είναι ακριβώς ίδια
με την τάση ακτινοβόλησης του άγνωστου δείγματος

Στη συνέχεια συμπληρώνονται τα δεδομένα του αγνώστου δείγματος. Κατ’ αναλογία
με το γνωστό δείγμα θα πρέπει να εισαχθούν τα στοιχεία που προκύπτουν από την ποιο-
τική ανάλυση του αγνώστου δείγματος και τις φωτοκορυφές που θα χρησιμοποιηθούν
πχ. συνήθως τις Ka. Επιπλέον θα πρέπει να δηλωθούν οι συγκεντρώσεις στοιχείων που
πιθανώς να γνωρίζουμε την ύπαρξή τους εξ’ αρχής. Τέλος θα χρειαστεί να δηλωθούν οι
πειραματικές συνθήκες (τάση και ένταση λειτουργίας της μηχανής) οι οποίες θα πρέπει
να είναι ίδιες με αυτές του γνωστού δείγματος.

Το πρόγραμμα θα εκτιμήσει την καμπύλη της ποσοτικής βαθμονόμησης για το κάθε
στοιχείο του οποίου τη συγκέντρωση θέλουμε να μετρήσουμε και βρίσκεται στο πρό-
τυπο δείγμα. Για τα στοιχεία που δεν έχουμε standards το πρόγραμμα b-Axil εκτιμά μια
προσέγγιση της καμπύλης βαθμονόμησης με βάση τη μέση τιμή των συντελεστών που
έχουν υπολογιστεί από τα πρότυπα δείγματα. Με αυτούς τους συντελεστές στη συνέχεια
εκτιμάται η συγκέντρωση των στοιχείων που ανιχνεύθηκαν στο άγνωστο δείγμα και στα
οποία αποδόθηκαν φωτοκορυφές κατά την ποιοτική ανάλυση [31]. Προφανώς η συγκέν-
τρωση αυτή σε % κατά βάρος ή σε ppm αφορα΄στο δείγμα που αναλύθηκε δηλαδή με την
προσθήκη της κυταρίνης.
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Κεφάλαιο 5

Ανάλυση δειγμάτων οδοντιατρικών
μεταλλικών κόνεων με XRF

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζεται η διαδικασία που ακολουθήθηκε στην παρούσα ∆Ε
για την ανάλυση οδοντιατρικών μεταλλικών κόνεων με XRF στο ΕΠΤ-ΕΜΠ. Πιο συγκε-
κριμένα παρουσιάζονται διαδοχικά η διαδικασία και τα αποτελέσματα της ποιοτικής ανά-
λυσης των μεταλλικών κόνεων που ήταν διαθέσιμες, ο έλεγχος επαναληψιμότητας και
ομοιογένειας των παρασκευασθέντων δειγμάτων, η ποσοτική τους ανάλυση με εκτίμηση
της αβεβαιότητας των υπολογισμών, και τέλος η εκτίμηση του κατώτερου ορίου ανίχνευ-
σης για τα στοιχεία που ανιχνεύθηκαν.

5.1 ∆είγματα μεταλλικών οδοντιατρικών κόνεων της
∆.Ε.

Τα δείγματα μεταλλικών οδοντιατρικών κόνεων που ήταν διαθέσιμα για τις ερευνη-
τικές ανάγκες της παρούσας ∆Ε προσφέρθηκαν από δύο εταιρείες που έχουν σχετική
δραστηριότητα στην Ελλάδα και από ιδιώτη οδοντίατρο που χρησιμοποιεί προϊόντα τρισ-
διάστατης εκτύπωσης. ∆εν ήταν γνωστή η ακριβής προέλευση των μεταλλικών κόνεων
πχ.αν παρασκευάζονται στην Ελλάδα ή εισάγονται από το εξωτερικό και από ποιες χώρες
ή εταιρείες. Σκοπός τη παρούσας ∆Ε ήταν η διερεύνηση των δυνατοτήτων της διάταξης
XRF του ΕΠΤ-ΕΜΠστις αναλύσεις υλικών τρισδιάστατης εκτύπωσης. Συγκεκριμένα πρό-
κειται για τρία δείγματα καθαρών μεταλλικών κόνεων και ένα δείγμα χρησιμοποιημένης
μεταλλικής σκόνης όπως συλλέγεται μετά τη διαδικασία τρισδιάστατης εκτύπωσης με
laser. Από αυτά παρασκευάσθηκαν τα δείγματα που αναλύθηκαν στο πλαίσιο της παρού-
σας∆Ε. ∆εν υπήρχε δυνατότητα να διατεθούνποσότητες σεπερίσσεια λόγωτης αξίας των
πρώτων υλών, έτσι οι διαθέσιμες ποσότητες ήταν πολύ κοντά στην απαραίτητη ποσότητα
για την παρασκευή δείγματος των διαστάσεων που χρησιμοποιούνται στην ανάλυση με
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XRF στο ΕΠΤ-ΕΜΠ (διαμέτρου 38mm ύψους 7mm). Μόνο η ποσότητα του δείγματος χρη-
σιμοποιημένης μεταλλικής οδοντιατρικής σκόνης ήταν σε ποσότητα που επέτρεψε να πα-
ρασκευασθούν δύο pellets (δείγμα- αντιδείγμα) για έλεγχο ομοιογέ- νειας και επαναληψι-
μότητας. Η παρασκευή των δειγμάτων σε μορφή pellets έγινε ακολουθώντας τα βήματα
που παρουσιάστηκαν στην παράγραφο 4.3. Οι πρώτες δοκιμές έγιναν με ποσότητα από
τη χρη- σιμοποιημένη μεταλλική σκόνη. Εδώ αξίζει να σημειωθεί ότι η χρησιμοποιημένη
σκόνη περιείχε συσσωματώσεις από το ίδιο το υλικό σε τη μορφή ινών ή σε σφαιρική
μορφή που αφαιρέθηκαν προσεκτικά πριν χρησιμοποιηθεί το υλικό για την παρασκευή
δείγμα- τος και για να αφαιρεθούν και τυχόν άλλα υπολείμματα η χρησιμοποιημένησκόνη
πέρασε από κόσκινο με οπές 45μm, όπως φαίνεται στην εικόνα 5.1.

Εικόνα 5.1: ∆ιαχωρισμός υπολειμμάτων χρησιμοποιημένου υλικού

Παρόλα αυτά οι πρώτες δοκιμές κατέληγαν σε pellets που διέρρεαν μετά την παρα-
σκευή τους στην πρέσα όπως φαίνεται στην εικόνα 5.2 .

Εικόνα 5.2: ∆είγμα με διαρροή

Εξέταση της υδραυλικής πρέσας έδειξε ότι η στάθμη του λαδιού υδραυλικής πίεσης
είχε υποχωρήσει. Για αυτό το λόγο έγινε προμήθεια κατάλληλου λαδιού υδραυλικής πίε-
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σης σύμφωνα με τις προδιαγραφές του κατασκευαστή DIN 51524 Part 3 (HVLP) και συμ-
πληρώθηκαν περί τα 200ml.

Επαναλαμβάνοντας τις δοκιμές για τηνπαρασκευή τωνpellets με τηχρησιμοποιημένη
σκόνη φάνηκε ότι, παρόλο που υπήρξε βελτίωση μετά την συμπλήρωση λαδιού υδραυλι-
κής πίεσης, τα pellets δεν ήταν σταθερά ώστε να τοποθετηθούν στον δειγματοφορέα, που
υπενθυμίζεται είναι υπό γωνία 28οC σε σχέση με το ανιχνευτή και συνεπώς οποιαδήποτε
διαρροή του υλικού θα επηρεάσει τον ανιχνευτή. Οι μεταλλικές αυτές σκόνες δεν ήταν τα
συνηθισμένα δείγματα χώματος που παρασκευάζονταν στο ΕΠΤ-ΕΜΠ, όπου τα μέταλλα
βρίσκονται υπό τη μορφή οξειδίων και στα οποία προσθήκη συνδετικού υλικού (κυττα-
ρίνης) περίπου 5% έδινε ικανοποιητικής σταθερότητας pellets. Με σταδιακή αύξηση του
ποσοστού συνδετικού υλικού προέκυψαν τελικά pellets ικανοποιητικής σταθερότητας με
αναλογία 85% μεταλλική σκόνη και 15% κυτταρίνη, βλ. Εικόνα 5.3.

Εικόνα 5.3: Τελικά Pellets που χρησιμοποιήθηκαν

Ακολουθώντας αυτή την αναλογία παρασκευάσθηκαν pellets και από τις τρεις διαθέ-
σιμες μεταλλικές σκόνες και δύο pellets (δείγμα-αντιδείγμα) από τη χρησιμοποιημένη
μεταλλική σκόνη. Οι μάζες των pellets αυτών που στη συνέχεια θα αναλυθούν με XRF
φαίνονται στον Πίνακα της εικόνας 5.4.
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Εικόνα 5.4: Πινακας μαζων δειγμάτων οδοντιατρικών υλικών παρούσας ∆Ε

5.2 Ποιοτική Ανάλυση των ∆ειγμάτων Οδοντιατρικών
Υλικών

5.2.1 Φάσματα δειγμάτων μεταλλικών οδονιατρικών κόνεων

Για την ανάλυση με XRF των pellets του πίνακα της εικόνας 5.5 αυτά τοποθετήθηκαν
στον δειγματοφορέα διαδοχικά και ακτινοβολήθηκαν ακολουθώντας τα δύο σενάρια που
παρουσιάστηκαν στην παράγραφο 4.4.1 δηλαδή με τάση της μηχανής ακτίνων-x 15KV (με
4 φίλτρα Αλουμινίου ) και 35 ΚV (με 4 φίλτρα Mo). Στον Πίνακα της εικόνας 5.5 κατα-
γράφονται τα φάσματα που λήφθηκαν για τις ανάγκες της παρούσας ∆Ε, στη διάταξη XRF
του ΕΠΤ-ΕΜΠ, που παρουσιάστηκε στο Kεφάλαιο 4, με στόχους τα pellets μεταλλικών
κόνεων. Όπως φαίνεται στον πίνακα αυτό για το σενάριο των 35KV, που δίνει τα περισσό-
τερα στοιχεία, λήφθησαν 4 φάσματα από κάθε δείγμα, περιστρεφοντάς το κατά 90ο κάθε
φορά, ώστε να ελεγχθεί η ομοιογένεια του εκάστοτε δείγματος.

Εφαρμόζοντας τη Ενεργειακή βαθμονόμηση που παρουσιάστηκε στην παράγραφο 4.2
οι φωτοκορυφές των φασμάτων αποδίδονται στις αντίστοιχες χαρακτηριστικές ενέρ-
γειες που προέρχονται από τα στοιχεία των μεταλλικών κόνεων. Απλή σύγκριση των φα-
σμάτων που προέκυψαν με διαφορετικές τάσεις λειτουργίας για την μηχανή ακτίνων-x
(15KV, 35KV έδειξε ότι τα φάσματα που λήφθησαν ακολουθώντας το σενάριο ακτινοβό-
λησης με τάση της μηχανής ακτίνων-x στα 35KV, περιελάμβαναν και τιw φωτοκορυφές
που εμφανίζονταν στα φάσματα με τάση της μηχανής στα 15KV, εκτός από την φωτοκο-
ρυφή του Ar, (που ανιχνεύεται στην ατμόσφαιρα και δεν προέρχεται από τα pellets) όπως
φαίνεται στο φάσμα της Εικόνας 5.6. Επίσης ενδεικτικές ακτινοβολήσεις με τάση της μη-
χανής ακτίνων-x στα 50kV δεν έδειξαν την ύπαρξη επιπλέον φωτοκορυφών οπότε δεν
επεξεργάσθηκαν περαιτέρω. Για αυτό το λόγο για την ανάλυση των μεταλλικών κόνεων
χρησιμοποιούνται στη συνέχεια τα φάσματα που λήφθηκαν με ακτινοβόληση των pellets
με τάση της μηχανής ακτίνων-x στα 35KV.
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Εικόνα 5.5: Φάσματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των πειραμάτων
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Εικόνα 5.6: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF δείγματος από υλικό της εταιρείας Β (μη χρησι-
μοποιημένο ( σενάριο ακτινοβόλησης 15KV) – Θέση δείγματος Α

Πριν την προσαρμογή τωνφασμάτων (fitting) έγινε απλή σύγκριση τωνφασμάτωνπου
λήφθηκαν με τάση της μηχανής ακτίνων–x στα 35KV, για να σκιαγραφηθεί αν υπάρχουν
σημαντικές διαφοροποιήσεις ανάλογα με την προέλευση του δείγματος, ή λόγω ανομοιο-
γένειας του ίδιου pellet καθώς και μεταξύ χρησιμοποιημένου και αχρησιμοποίητου δείγ-
ματος. Οι συγκρίσεις αυτές αποτυπώνονται στα διαγράμματα των Εικόνων 5.7 έως 5.12,
όπου απεικονίζεται η ίδια περιοχή ενδιαφέροντος (Region of Interest) των εκάστοτε φα-
σμάτων για σενάριο ακτινοβόλησης 35KV. Πιο συγκεκριμένα τα διαγράμματα που προ-
έκυψαν για το κάθε ένα από τα pellets στις τέσσερις διαφορετικές θέσεις παρατίθενται
στις εικόνες 5.7 εως 5.10. Η σύγκριση των γραφημάτων δείχνει πως δεν υπάρχουν ου-
σιαστικές διαφοροποιήσεις μεταξύ τους. Παρόλα αυτά οι μικρές διακυμάνσεις στην επι-
φάνεια των κορυφών – που πιθανώς προέρχονται από σημεία ανομοιογένειας στην επι-
φάνεια του pellet- θα συνυπολογιστούν στη εκτίμηση της συνολικής αβεβαιότητας των
αποτελεσμάτων κατά την ποσοτική ανάλυση του εκάστοτε δείγματος.
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Εικόνα 5.7: Σύγκριση φασμάτων XRF του δείγματος της εταιρείας Α σε τέσσερις διαφορε-
τικές θέσεις για το σενάριο των 35kV

Εικόνα 5.8: Σύγκριση φασμάτων XRF του δείγματος χρησιμοποιημένου υλικού της εται-
ρείας B σε τέσσερις διαφορετικές θέσεις για το σενάριο των 35kV

53



Εικόνα 5.9: Σύγκριση φασμάτων XRFτου δείγματος καθαρού υλικού της εταιρείας B σε
τέσσερις διαφορετικές θέσεις για το σενάριο των 35kV

Εικόνα 5.10: Σύγκριση φασμάτων XRFτου δείγματος της εταιρείας Γ σε τέσσερις διαφο-
ρετικές θέσεις για το σενάριο των 35kV
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Στην παρακάτωΕικόνα 5.11. παρουσιάζεται η σύγκριση τωνφασμάτωνXRF τωνpellets
χρησιμοποιημένης και καθαρής (μη χρησιμοποιημένης) μεταλλικής σκόνης της ίδια εται-
ρείας από την οποίαφαίνεται ότι τα δύο pellets δίνουν τις ίδιες φωτοκορυφές και μάλιστα
από τις επιφάνειες τους που δεν φαίνεται να διαφέρουν δεν θα πρέπει να αναμένονται
σημαντικές διαφορές μεταξύ τους κατά τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισμό που θα
παρουσιαστεί στη συνέχεια.

Εικόνα 5.11: Σύγκριση φασμάτων XRF των δειγμάτων της εταιρείας Β (καθαρό και χρησι-
μοποιημένο)

Όσο για τη σύγκριση των φασμάτων των τριών διαφορετικών προελεύσεων /εται-
ρειών αυτή απεικονίζεται ανά δύο (γιατί και εδώ δεν φαίνεται έντονη διαφοροποίηση)
στις Εικόνες 5.12 και 5.13. Τα παραπάνω διαγράμματα δίνονται για λόγους σύγκρισης, η
ποιοτική και η ποσοτική ανάλυση των φασμάτων με το πρόγραμμα b-AXIL που παρου-
σιάζονται στη συνέχεια της ∆Ε καταλήγουν στα συστατικά στοιχεία των υλικών και στις
συγκεντρώσεις τους για κάθε εταιρεία .
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Εικόνα 5.12: Σύγκριση φασμάτων ακτίνων Χ των δειγμάτων εταιρειών Α και Γ

Εικόνα 5.13: Σύγκριση φασμάτων XRF των δειγμάτων εταιρειών Α και Β
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5.2.2 Προσαρμογή των φασμάτων των οδοντιατρικών μεταλλικών
κόνεων με το b-Axil

Για την προσαρμογή (fitting) και την ποιοτική ανάλυση των μεταλλικών οδοντιατρι-
κών κόνεων, με το πρόγραμμα b-Axil, κάθε φάσμα εισάγεται στο πρόγραμμα b-Axil, και
συμπληρώνονται οι παράμετροι που παρουσιάστηκαν στην παράγραφο 4.4.1

▶ χαρακτηριστικά μηχανής ακτίνων-x,

▶ χαρακτηριστικά ανιχνευτή,

▶ γεωμετρία διάταξης,

▶ Ενεργειακή βαθμονόμηση,

▶ συνθήκες εκάστοτε σεναρίου (τάση και ένταση μηχανής και φίλτρα),

▶ η περιοχή ενδιαφέροντος (Region of Interest-ROI)

▶ η συνάρτηση υποστρώματος (background).

Η περιοχή ενδιαφέροντος ROI περιλαμβάνει τις φωτοκορυφές που εμφανίζονται στο
φάσμα εκτός από τις φωτοκορυφές (coherent & incoherent) που οφείλονται στο στόχο
Mo εντός της μηχανής ακτίνων-Χ. Τέλος, από τη βιβλιοθήκη του προγράμματος επιλέ-
γονται αρχικά τα στοιχεία των οποίων οι χαρακτηριστικές ενέργειες αντιστοιχούν στις
φωτοκορυφές που εμφανίζονται στο φάσμα και στο παράθυρο που ανοίγει η Βιβλιοθήκη
για κάθε στοιχείο επιλέγονται στη συνέχεια οι αντίστοιχες χαρακτηριστικές καθενός (πχ.
Ka1,Ka2,Kb1,Kb2), οι αντίστοιχες αθροιστικές κορυφές και για τις μεγάλες φωτοκορυφές
λαμβάνεται υπόψη ο σχηματισμός ουράς στα αριστερά τους.

ΣτονΠίνακα της εικόνας 5.14καταγράφονται οι παράμετροι για τηνπροσαρμογή (fitting)
των φασμάτων XRF των μεταλλικών κόνεων.

Εικόνα 5.14: Παράμετροι fitting για τα φάσματα των pellets μεταλλικών κόνεων
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Με αυτά τα δεδομένα στο πρόγραμμα b-Axil έγινε η προσαρμογή (fitting) του φάσμα-
τος στα 35ΚV του εκάστοτε δείγματος. Μετά από διαδοχικές προσεγγίσεις, όσον αφορά
στην επιλογή της μορφής του υποστρώματος και συμπληρώσεις στις φωτοκορυφές που
ανιχνεύονται, ώστε να μην εμφανίζονται κενά στην προσαρμογή (fitting) των φασμάτων
προέκυψε τελικά η βέλτιστη προσαρμογή του εκάστοτε φάσματος που καταλήγει στην
εκτίμηση της επιφάνειας κάθε φωτοκορυφής και της αβεβαιότητάς της. Στην εικόνα 5.15
παρουσιάζεται ενδεικτικά το fitting τουφάσματος υλικού της εταιρείαςΒ (μη χρησιμοποι-
ημένου) για σενάριο 35KV. Όπως φαίνεται ανιχνεύονται οι φωτοκορυφές των στοιχείων
Cr, Mn, Co, W, Ni, Au. Στο Παράρτημα Α και συγκεκριμένα στις Εικόνες Α.2 έως Α.17 πα-
ρουσιάζονται τα fittings των φασμάτων (4 για κάθε pellet) για τα 4 pellets μεταλλικών
κόνεων που ακτινοβολήθηκαν στο πλαίσιο της παρούσας ∆Ε.

Εικόνα 5.15: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF υλικού της εταιρείας Β (μη χρησιμοποιημένου )
για σενάριο 35KV

Μετά από κάθε προσαρμογή το πρόγραμμα b-AXIL παρέχει αναφορά (report) που περι-
λαμβάνει τις χαρακτηριστικές ενέργειες στις οποίες αποδίδονται οι φωτοκορυφές καθώς
και την εκτίμηση της επιφάνειας που αποδίδεται σε κάθε χαρακτηριστική ενέργεια και
την αβεβαιότητα που τη συνοδεύει. Η επιφάνεια ορισμένων φωτοκορυφών διαμοιράζε-
ται σε δύο ή περισσότερες χαρακτηριστικές ενέργειες σύμφωναμε τα ποσοστά εκπομπής
που διαθέτει η βιβλιοθήκη του προγράμματος b-AXIL. Οι αναφορές αυτές από τα fittings
των φασμάτων (4 για κάθε pellet) για τα 4 pellets μεταλλικών κόνεων που ακτινοβολή-
θηκαν στο πλαίσιο της παρούσας ∆Ε παρατίθενται στο Παράρτημα Β.

Στους Πίνακες των εικόνων 5.16 έως 5.19 καταγράφονται για κάθε ένα από τα 4 pellets
οι χαρακτηριστικές ενέργειες των φωτοκορυφών που ανιχνεύθηκαν, το στοιχείο που αν-
τιστοιχεί σε κάθε μία από αυτές καθώς και η εκτίμηση της επιφάνειας που αποδίδεται
στην εκάστοτε χαρακτηριστική ενέργεια μετά το fitting του φάσματος και η αβεβαιότητα
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που τη συνοδεύει. Για κάθε pellet παρουσιάζεται εδώ μία μόνο από τις 4 αναλύσεις λόγω
θέσης που λήφθηκαν (περιστροφή pellet). Στη συνέχεια του Κεφαλαίου θα γίνει η συγκρι-
τική παρουσίαση τυχόν διαφορών στα fittings των φασμάτων λόγω περιστροφής pellets.

Εικόνα 5.16: Φωτοκορυφές φάσματος XRF (στα 35KV) που προέκυψε από το υλικό εται-
ρείας Α

Εικόνα 5.17: Φωτοκορυφές φάσματος XRF (στα 35KV) που προέκυψε από το υλικό εται-
ρείας Β (μη χρησιμοποιημένο)
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Εικόνα 5.18: Φωτοκορυφές φάσματος XRF (στα 35KV) που προέκυψε από χρησιμοποιη-
μένο υλικό της εται ρείας Β

Από τους Πίνακες των εικόνων 5.16 έως 5.19. Φαίνεται ότι τα στοιχεία που συναν-
τώνται στις μεταλλικές οδοντιατρικές σκόνες για SLS περιορίζονται σε 6 Cr, Mn, Co, Ni,
W και Au ανεξαρτήτως εταιρείας και προέλευσης. Όσον αφορά στη συγκέντρωση κάθε
στοιχείου, η διαδικασία προσδιορισμού του με το πρόγραμμα bAXIL FP (Fundamental
Parameters) θα παρουσιαστεί στις επόμενες παραγράφους του Κεφαλαίου 5.

5.3 Ποσοτική Ανάλυση των ∆ειγμάτων Οδοντιατρικών
Υλικών

Μετά την προσαρμογή (fitting) και την ποιοτική ανάλυση των pellet μεταλλικών οδον-
τιατρικών κόνεων, επόμενο βήμα είναι ο προσδιορισμός των συγκεντρώσεων των στοι-
χείωνπουανιχνεύθηκαν. Για τηνποσοτικήανάλυσηχρησιμοποιήθηκε τοπρόγραμμαbAXIL
FP (Fundamental Parameters) το οποίο χρησιμοποιεί προσαρμοσμένα φάσματα πρότυ-
πων δειγμάτων-pellets (παρασκευασμένα από πιστοποιημένης σύστασης οξείδια μετάλ-
λων) για να υπολογίσει τις βασικές παραμέτρους (συντελεστές) της εκάστοτε διάταξης
XRF (γεωμετρία πηγής-στόχου-ανιχνευτή, χαρακτηριστικά ανιχνευτή και πηγής κλπ) και
να καταλήξει στη συνάρτηση με την οποία στη συνέχεια θα εκτιμήσει τις συγκεντρώσεις
των στοιχείων άγνωστης σύστασης pellet, όπως αναλύθηκε εκτενέστερα στην υποενό-
τητα 4.4.2.
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Εικόνα 5.19: Φωτοκορυφές φάσματος XRF (στα 35KV) που προέκυψε από το υλικό εται-
ρείας Γ

5.3.1 Πρότυπα δείγματα/pellets μεταλλικών οξειδίων

Ηποσοτική ανάλυση έχει ως πρώτο βήμα την εισαγωγή των πρότυπων δειγμάτων στο
πρόγραμμα. Τα φάσματα των προτύπων και των αγνώστων δειγμάτων που εισάγωνται
θα πρέπει να έχουν ληφθεί υπό τις ίδιες πειραματικές συνθήκες για να γίνει ο ποσοτικός
προσδιορισμός. Τα πρότυπα δείγματα pellets που αναλύθηκαν σε αυτή τη διπλωματική
εργασία και τα αντίστοιχα XRFφάσματά τους στα 35KV που χρησιμοποιήθηκαν φαίνονται
στoν πίνακα της εικόνας 5.20.

Εικόνα 5.20: Πρότυπα δείγματα που χρησιμοποιήθηκαν στην ποσοτική ανάλυση

Η παρασκευή των παραπάνω πρότυπων δειγμάτων καθώς και του ‘blank’ δείγματος
(για τη διερεύνηση του υποστρώματος της διάταξης), βλ. Εικόνα 5.21, παρασκευάστηκαν
σε προηγούμενη ∆Ε [33]. Η σύ σταση των δειγμάτων αυτών παρουσιάζεται στον πίνακα
της εικόνας 5.21.

61



Εικόνα 5.21: ∆είγματα πρότυπων υλικών και δείγμα υποστρώματος που παρασκευάστη-
καν σε προηγούμενη ∆Ε [33]

Εικόνα 5.22: ∆είγματα πρότυπων υλικών διαμέτρου 38mmπουπαρασκευάστηκαν σε προ-
ηγούμενη ∆Ε [33]

Τα πρότυπα υλικά είναι υψηλής καθαρότητας συνεπώς η προσαρμογή (fitting) και η
ποιοτική ανάλυση των φασμάτων τους να είναι αρκετά απλή με γραμμικό υπόστρωμα.
Ένα τυπικό φάσμα προτύπου (προτυπο FEO) δίνεται στην εικόνα 5.22:
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Εικόνα 5.23: Προσαρμοσμένο Φάσμα XRF Προτύπου FEO για σενάριο 35KV

Στο παράρτημα Α παρατίθενται η προσαρμογή των πρότυπων δειγμάτων pellets και
στοΠαράρτημαΒ η ποιοτική τους ανάλυση για το σενάριο των 35KV. Για την ποσοτική ανά-
λυση των δειγμάτων υπήρξε απαραίτητο να εισάγουμε τις συγκεντρώσεις των στοιχείων
των πρότυπων δειγμάτων καθώς και τις συγκεντρώσεις στοιχείων που γνωρίζουμε πως
περιέχονται στο άγνωστο δείγμα. Πιο συγκεκριμένα για τον υπολογισμό της συγκέντρω-
σης ενός στοιχείου σε μία χημική ένωση της μορφήςXαYb χρησιμοποείται η σχέση:

Ci =
a×ABi

a×ABX + b×ABY
(5.1)

όπουείναιABi είναι το ατομικόβάρος τωνστοιχείωνΧ,Υκαι a,b οι αριθμοί τωνατόμων
του κάθε στοιχείου στη χημική ένωση. Με τη βοήθεια της σχέσης αυτής για τις ενώσεις
της κυτταρίνης και των στερεών ουσιών των προτύπων που χρησιμοποιήσαμε προκύ-
πτουν συγκεν τρώσεις των στοιχείων στις ενώσεις που δίνονται στον πίνακα της εικό-
νας 5.24. Έχοντας τις συγκεν τρώσεις των στοιχείων στις ενώσεις, μπορούν να προσδιο-
ριστούν οι συγκεντρώσεις των στοιχείων αυτών στα δείγματα με τις σχέσεις (ανάλογα
με το στοιχείο και αν υπάρχει σε μόνο στη στερεά ουσία ή και στην κυταρίνη-binder):

CX,δϵιγµα = CX,στϵρϵα oυσια × Cστϵρϵας oυσιας (5.2)

CH,δϵιγµα = CH,binder × Cbinder (5.3)

Ci,δϵιγµα = Ci,στϵρϵα oυσια × Cστϵρϵας oυσιας + Ci,binder × Cbinder (5.4)

όπου Ci,στϵρϵας oυσιας είναι οι συγκεντρώσεις του άνθρακα, αν υπάρχει, και του οξυγό-
νου στην στερεά ουσία, CX,στϵρϵας oυσιας είναι η συγκέντρωση του στοιχείου Χ στη στερεά
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ουσία τουπρότυπου δείγματος,CH/i,binder είναι η συγκέντρωση τουάνθρακα, του οξυγόνου
ή του υδρογόνου στο συνδετικό υλικό και Cστϵρϵας oυσιας/binder η συνολική συγκέντρωση
της στερεάς ουσίας ή του συνδετικού υλικού στο δείγμα.

Εικόνα 5.24: Πίνακας συγκεντρώσεων στοιχείων στις ενώσεις βάσει του μοριακού τους
τύπου

Σύμφωνα με τα παραπάνω, για τα τρία πρότυπα δείγματα προκύπτουν τα αποτελέ-
σματα του πίνακα της εικόνας 5.25:

Εικόνα 5.25: Πίνακας συγκεντρώσεων των στοιχείων στα πρότυπα δείγματα

Με βάση τα παραπάνω δεδομένα (%) γίνεται αναγωγή στην εκάστοτε μάζα του αντί-
στοιχου πρότυπου pellet. Στο πρόγραμμα bAXIL FP εισάγονται τα φάσματα των πρότυπων
pellets και για το καθένα συμπληρώνεται η σύστασή του σύμφωνα με τους προηγούμε-
νους πίνακες. Στη συνέχεια το πρόγραμμα bAXIL FP υπολογίζει συντελεστές απόδοσης
(Intensities) για τις συγκεκριμένες φωτοκορυφές που έχουν επιλεγεί στην ποιοτική ανά-
λυση των προτύπων (κατά κύριο λόγο είναι οι Κa φωτοκορυφές) και καταλήγει στην εκτί-
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μηση μιας συνάρτησης βαθμονόμησης που συσχετίζει την εκάστοτε επιφάνεια φωτοκο-
ρυφής με την συγκέντρωση του αντίστοιχου στοιχείου ανάλογα με την ενέργεια της φω-
τοκορυφής. Με βάση αυτή τη συνάρτηση βαθμονόμησης θα εκτιμήσει τους συντελεστές
απόδοσης (intensities) για τις ενέργειες των στοιχείων που ανιχνεύθηκαν στο άγνωστο
δείγμα στην ποιοτική ανάλυση. Αυτοί οι συντελεστές θα χρησιμοποιη- θούν στη συνέχεια
για τον υπολογισμό των συγκεντρώσεων των στοιχείων του αγνώστου δείγματος, ακόμα
και για στοιχεία για τα οποία δεν χρησιμοποιήθηκαν πρότυπα δείγματα. Με τα δεδομένα
αυτά από την εισαγωγή των προτύπων, προχωρήσαμε στην εισαγωγή των άγνωστων φα-
σμάτων για την ποσοτική τους ανάλυση.

5.3.2 Ποσοτική Ανάλυση

Έχοντας εισάγει τα πρότυπα δείγματα με τις γνωστές τους συγκεντώσεις στο bAXIL
FP ακολουθεί η εισαγωγή των άγνωστων φασμάτων προς ανάλυση. Για τα άγνωστα φά-
σματα χρειάζεται να εισαχθούν οι συγκεντρώσεις στοιχείων που είναι γνωστό ότι πε-
ριέχονται στα υλικά αυτά πχ. περιέχονται στην κυταρρίνη. Τα δείγματα που παρασκευά-
σαμε, όμοια με τα πρότυπα, περιέχουν άνθρακα, υδρογόνο και οξυγόνο, τα οποία προκύ-
πτουν από το συνδετικό υλικό. Η σχέση που μας δίνει την περιεκτηκό τητα σε χημική
ένωση είναι η 5.1, η οποία για το binder παρέχει το αποτέλεσμα που φαίνε ται στον πίνακα
5.16. Χρησιμοποιώντας τις συγκεντρώσεις αυτές, πρώτα υπολογίστηκε η συγκέντρωση
του εκάστοτε στοιχείου για την αντίστοιχη μάζα κυτταρίνης στα άγνωστα δείγματα που
παρασκευάστηκαν. Τα άγνωστα δείγματά, όπως αναφέρθηκε στην ενότητα 4.3.2, περιέ-
χουν 15% binder και 85% οδοντιατρικό υλικό, ενώ το καθαρό βάρος του κάθε pellet είναι
28gr. Επομένως με τα στοιχεία αυτά υπολογίστηκαν οι συγκεντρώσεις των στοιχείων της
κυτταρίνης με την παρακάτω σχέση:

Ci,δϵιγµατoς =
Ci,ϵνωσης ×Mbinder

Mδϵιγµατoς
(5.5)

Όπου ταCi,ϵνωσης καιCi,δϵιγµατoς είναι οι συγκεντρώσεις των στοιχείων της κυτταρίνης
(C,H,O) στην ένωση και το δείγμα αντίστοιχα, ενώ τα Mbinder και Mδϵιγµατoς είναι οι μάζες
της κυτταρίνης στο δείγμα και του δείγματος συνολικά. Τα αποτελέσματα για τις εν λόγω
συγκεντρώσεις είναι 7,14% για τον άνθρακα, 0.98% για το υδρογόνο και 7.93% για το οξυ-
γόνο. Τις τιμές αυτές τις εισάγαμε στο πρόγραμμαως γνωστές συγκεντρώσεις στοιχείων
του αγνώστου φάσματος. Επιπλέον προσθέσαμε το μολυβδαίνιο και το πυρίτιο στις γνω-
στές συγκεντρώσεις του αγνώστου δείγματος, με τιμές 3,5% και 1% αντίστοιχα, με βάση
ιστοσελίδα εταιρείας του εξωτερικού που ειδικεύεται στην παρασκευή τέτοιων υλικών
[38], όπως καταγράφηκε και στον πίνακα της εικόνας 2.4 στο Κεφάλαιο 2 της παρούσας
∆Ε. Η προσθήκη έγινε διότι τα στοιχεία αυτά, δεν μπορούν να τύχουν ποσοτικής ανάλυσης
στη διάταξη XRF του Εργαστηρίου Πυρηνικής διότι από τη μια η πηγή μας χρησιμοποιεί
μολυβδαίνιο και από την άλλη η χαρακτηριστική ακτινοβολία του πυριτίου είναι πολύ χα-
μηλής ενέργειας.
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Για την καλύτερη εκτίμηση των συγκεντρώσεων υπάρχει δυνατότητα να εισάγουμε
στο πρόγραμμα ένα αρχείο ’blank’, που προέκυψε από την ακτινοβόληση ενός pellet από
αλεύρι, και στο οποίο εμφανίζονται φωτοκορυφές λόγωπροσμίξεων στα υλικά της διάτα-
ξης με στόχο να μην συμπεριληφθούν στον προσδιορισμό των συγκεντρώσεων. To προ-
σαρμοσμένο φάσμα ενός τέτοιου αρχείου δίνεται στη συνέχεια στην εικόνα 5.26:

Εικόνα 5.26: Προσαρμοσμένο Φάσμα XRF αρχειου Blank

Ωστόσο η διαφοροποίηση των αποτελεσμάτων ποσοτικής ανάλυσης με ή χωρίς blank
δείγμα δεν ξεπερνούσε το 1%, γεγονός που δείχνει ότι οι προσμίξεις δεν έιναι σημαντικός
παράγοντας στην ποσοτικής ανάλυση των στοιχείων που υπάρχουν στα συγκεκριμένα
οδοντιατρικά υλικά. Τα reports του παραπάνω φάσματος καθώς και της ποσοτικής ανά-
λυσης με αρχείο blank παρατίθενται στο παράρτημα Β.

Τα αποτελέσματα (ΜέσηΤιμήσυγκεντρώσεων%) για τα δείγματα των τριών εταιρειών
παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα της εικόνας 5.27. Με βάση αυτά τα αποτελέσματα
φαίνεται ότι τα συστατικά των οδοντιατρικών μεταλλικών κόνεων είναι τα ίδια -Co, Cr,
Mn, W, Ni και μικρή ποσότητα Au - και για τις τρεις εταιρείες από τις οποίες προήλθαν
τα υλικά. Επίσης οι συγκεντρώσεις για κάθε ένα από τα παραπάνω στοιχεία κυμαίνονται
σε παρόμοια επίπεδα σε όλες στις εταιρείες που παρήχαν δείγματα (δεν διαφοροποιούν-
ται πάνω από 3% στα κύρια στοιχεία) και βρίσκονται σε επίπεδα παρόμοια με αυτά που
δίνει στην ιστοσελίδα της εταιρεία του εξωτερικού που ειδικεύεται στην παρασκευή τέ-
τοιων υλικών [38]. Επισημαίνεται επίσης ότι στις αναλύσεις των δειγμάτων της παρούσας
∆Ε η συγκέντρωση του Ni φαίνεται να υπερβαίνει το max. 1% που αναφέρει στην ιστο-
σελίδα της η προαναφερθείσας εταιρείας του εξωτερικού. Εντύπωση προκαλεί επίσης η
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ανίχνευση Au και στα τρία δείγματα της παρούσας ∆Ε παρόλο που δεν αναφέρεται στη
συγκέντρωση της προαναφερθείσας εταιρείας του εξωτερικού. Για αυτό το λόγο δοκιμά-
στηκε να αποδοθούν σε άλλα στοιχεία οι φωτοκορυφές που ανιχνεύονταν στις αντίστοι-
χες ενέργειες αλλά δεν γέμιζαν οι επιφάνειές τους παρά μόνο με την εισαγωγή του Au.

Εικόνα 5.27: Μέση τιμή συγκεντρώσεων στα δείγματα οδοντοτεχνικών υλικών της πα-
ρούσας ∆Ε

5.3.3 Υπολογισμός της Αβεβαιότητας

Η μέθοδος παρασκευής και η ανάλυση των δειγμάτων εισάγουν αβεβαιότητα στο τε-
λικό αποτέλεσμα. Οι πηγές αβεβαιότητας που πρέπει να ληφθούν υπόψη κατά τον υπολο-
γισμό της συνολικής αβεβαιότητας των αποτελεσμάτων της παρούσας ∆Ε παρατίθενται
στη συνέχεια:

1. Αβεβαιότητα Επαναληψιμότητας: Κατά την ανάλυση των δειγμάτων για τέσσερις
διαφορετικές θέσεις το καθένα (A,B,C,D) υπό τις ίδιες πειραματικές συνθήκες παρατηρεί-
ται μικρή διαφοροποίηση της επιφάνειας των φωτοκορυφών και συνεπώς των υπολογι-
ζόμενων συγκεντρώσεων των αντίστοιχων στοιχείων. Η αβεβαιότητα αυτή εκφράζεται
από την τυπική απόκλιση της μέσης τιμής των αποτελεσμάτων για τις τέσσερις θέσεις.
Πιθανή αι τία που δημιουργεί αυτή την απόκλιση είναι σημεία ανομοιογένειας των δειγ-
μάτων λόγω της μικρής δυνατότητας ανάμιξης των μεταλλικών υλικών με το συνδετικό
υλικό.

2. Αβεβαιότητα επιφάνειας φωτοκορυφής : Η αβεβαιότητα αυτή υπολογίζεται από το
λογισμικό που χρησιμοποιούμε και σχετίζεται με την αβεβαιότητα εκτίμησης της εκά-
στοτε φωτοκορυφής από το ιδίο. Η ανάλυση ενός δείγματος για τέσσερις διαφορετικές
θέσεις συνεπάγεται ότι για κάθε ένα στοιχείο προσδιορίζονται τέσσερις επιφάνειες φω-
τοκορυφής με την κάθε μία να φέρει ένα σφάλμα. Mε βάση τα αποτελέσματα από τα τέσ-
σερα σφάλματα υπολογίστηκε για κάθε στοιχείο η εσωτερική και η εξωτερική απόκλιση
σύμφωνα με τις σχέσεις 5.6 και 5.7 αντίστοιχα και η αβεβαιότητα φωτοκορυφής θεωρή-
θηκε ίση με τη μεγαλύτερη εκ των δύο [36].
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sint =

√
1∑
wi

(5.6)

sext =

√∑
(Ai − Ā)2 × wi∑

wi
(5.7)

όπου si η αβεβαιότητα της εκάστοτε φωτοκορυφής,wi =
1
s2i

oι συντελεστές βαρύτητας
της καθεμίας, Ai η επιφάνεια της φωτοκορυφής και Ā ο σταθμισμένος μέσος όρος της
επιφάνειας φωτοκορυφής για κάθε στοιχείο o οποίος δίνεται από τη σχέση:

Ā =

∑
Ai × wi∑

wi
(5.8)

3. Αβεβαιότητα λόγω ζύγισης: Με βάση την ακρίβεια του ηλεκτρονικού ζυγού που
χρησιμοποιούμε για να μετρήσουμε τη μάζα τόσο των συνιστωσών όσο και του τελικού
δείγματος προκύπτει η απόλυτη αβεβαιότητα για κάθε ζύγιση ίση με 0,0001g. Υπόψη μας
λαμβάνουμε μόνο την αβεβαιότητα της μέτρησης του τελικού δείγματος που παρασκευά-
ζουμε.

4. Αβεβαιότητα λόγω καθαρότητας των συστατικών των δειγμάτων: Ταπρότυπαυλικά
που χρησιμοποιήθηκαν για την παραγωγή των προτύπων ήταν καθαρότητας κοντά στο
100% και άρα η αβεβαιότητά τους θεωρήθηκε αμελητέα.

Για όλα τα ποσοτικά αποτελέσματα που ακολουθούν στους πίνακες των εικόνων 5.28
– 5.31, οι σχετικές τιμές των παραπάνω αβεβαιοτήτων έχουν εκφραστεί σε επίπεδο εμπι-
ιστοσύνης 68%, δηλαδή 1σ, ενώ η συνολική αβεβαιότητα προκύπτει απο την τετραγωνική
άθροιση αυτών.
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Εικόνα 5.28: Αβεβαιότητα δείγματος εταιρείας Α

Εικόνα 5.29: Αβεβαιότητα δείγματος εταιρείας Β
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Εικόνα 5.30: Αβεβαιότητα δείγματος από χρησιμοποιημένο υλικό εταιρείας Β

Εικόνα 5.31: Αβεβαιότητα δείγματος εταιρείας Γ

5.3.4 Υπολογισμός LLD

Στις τεχνικές φασματοσκοπίας, ένα πολύ χρήσιμο στατιστικό εργαλείο είναι το κατώ-
τερο όριο ανίχνευσης (Lower Limit of Detection - LLD). Η εκτίμηση του LLD βοηθά στην
τεκμηρίωση της ανίχνευσης μιας φωτοκορυφής ή την δυνατότητα ανίχνευσής της ανά-
λογα με την εκάστοτε τεχνική.Στην παρούσα ∆.Ε. ο υπολογισμός του ορίου ανίχνευσης
αφορά στην ελάχιστη δυνατή επιφάνεια που είναι δυνατό να αποδοθεί ως φωτοκορυφή,
και ως εκ τούτου η χαμηλότερη δυνατή συγκέντρωση ενός στοιχείου που μπορεί να ανι-
χνευθεί.
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Ο υπολογισμός του κατώτατου ορίου θα γίνει σε επίπεδο εμπιστοσύνης 95% (3σ) και η
σχέση που χρησιμοποιούμε (5.9) συνδέει την επιφάνεια υποστρώματος μίας φωτοκορυ-
φής με το ρυθμό εκπομπής της συγκέντρωσης του στοιχείου που αντιστοιχεί στην φωτο-
κορυφή [37].

LLD(%) =
3

m
×
√

R

t
(5.9)

όπου

▶ t η διάρκεια λήψης του φάσματος σε δευτερόλεπτα όπως δίνεται από το λογισμικό
bAXIL

▶ R(cps) = Aυ(counts)
t(sec) μεAυ την επιφάνεια υποστρώματος και cps τα counts per second.

Για τις 4 θέσεις των δειγμάτων λαμβάνουμε ως επιφάνεια υποστρώματος τον μέσο
όρο των τεσσάρων τιμών υποστρώματος που υπολογίζονται για κάθε στοιχείο κατά
την ποιοτική ανάλυση με το πρόγραμμα bAXIL.

▶ m(cps/%) = Ap(counts)
t(s)×C(%) πουείναι ο ρυθμός εκπομπήςσυγκέντρωσης τουστοιχείουπου

αντιστοιχεί στην φωτοκορυφή. Ως επιφάνεια φωτοκορυφής για τις 4 θέσεις δείγμα-
τος, λαμβάνουμε τον σταθμισμένο μέσο όρο των τεσσάρων επιφανειών που υπολο-
γίζονται για κάθε στοιχείο κατά την ποιοτική ανάλυση με το πρόγραμμα bAXIL.

Στους παρακάτω πίνακες στις εικόνες 5.32-5.35 καταγράφονται οι παράμετροι που
υπολογίστηκαν και το κατώτερο όριο ανίχνευσης του κάθε στοιχείου για τα τέσσερα δείγ-
ματα που παρασκευάσθηκαν στα πλαίσια της διπλωματικής εργασίας:

Εικόνα 5.32: Κατώτερο όριο ανίχνευσης στοιχείων του δείγματος εταιρείας Α
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Εικόνα 5.33: Κατώτερο όριο ανίχνευσης στοιχείων του δείγματος εταιρείας Β

Εικόνα 5.34: Κατώτερο όριο ανίχνευσης στοιχείων του δείγματος από χρησιμοποιημένο
υλικό εταιρείας Β
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Εικόνα 5.35: Κατώτερο όριο ανίχνευσης στοιχείων του δείγματος εταιρείας Γ

Από τα παραπάνω φαίνεται ότι η ανάλυση XRF στη διάταξη του Εργαστηρίου Πυρηνι-
κής Τεχνολογίας παρουσιάζει χαμηλά όρια ανίχνευσης στην περιοχή ενεργειών που χρη-
σιμοποιήθηκε που δίνουν τη δυνατότητα ανίχνευσης και χαμηλών συγκεντρώσεων όπως
αυτή του Au.
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Κεφάλαιο 6

Συμπεράσματα

Αντικείμενο αυτής της∆ιπλωματικήςΕργασίας ήταν ηποιοτική και ποσοτική ανάλυση
οδοντοτεχνικών μεταλλικών υλικών που χρησιμοποιούνται στην τεχνική 3-διάστατης
εκτύπωσης με πυροσσυσωμάτωση με δέσμη laser (SLS), με ανάλυση φθορισμού ακίνων-
Χ (XRF) στη διάταξη του Εργαστηρίου Πυρηνικής Τεχνολογίας (ΕΠΤ) . Στόχος των αναλύ-
σεων αυτών ήταν η διερεύνηση σχετικά με την καταλληλότητα της τεχνικής XRF και του
διαθέσιμου εξοπλισμού στο ΕΠΤ για τέτοιου είδους αναλύσεις, ο εντοπισμός τυχόν δια-
φοροποιήσεων στη σύσταση των υλικών που χρησιμοποιούνται από τις εταιρείες και αν
ανιχνεύονται επικίνδυνα στοιχεία (π.χ. Υδράργυρος).

6.1 Σύνοψη της ∆ιπλωματικής Εργασίας

Αρχικά έγινε μια σύντομη παρουσίαση των μεθόδων παραγωγής οδοντικών εμφυτευ-
μάτων στο κεφάλαιο 2. Οι τεχνικές που αναφέρθηκαν είναι η χύτευση, η σμίλευση και η
τρισδιάστατη εκτύπωση. Η τεχνική η οποία ενδιαφέρει την παρούσα ∆Ε αποτελεί υποπε-
ρίπτωση της τρισδιάστατης εκτύπωσης, ονομάζεται τεχνική πυροσσυσωμάτωσης με δέ-
σμη Laser και παρουσιάζεται γιατί τα υλικά από τα οποία παρασκευάσθηκαν τα δείγματα
της παρούσας ∆Ε χρησιμοποιούνται σε αυτή τη μέθοδο. Τα υλικά που χρησιμοποιούνται
σε αυτή τη μέθοδο 3-διάστατης εκτύπωσης με laser έχουν συγκεκριμένες μηχανικές και
θερμοηλεκτρικές του ιδιότητες που προκύπτουν από τη συστασή τους.

Στο κεφάλαιο 3 παρουσιάζονται τα φαινόμενα που αφορούν στην ακτινοβολία-Χ, στον
Φθορισμό ακτίνων-Χ, στην τεχνική ανάλυσης με XRF και στον απαραίτητο εξοπλισμό.

Στο κεφάλαιο 4 περιγράφεται αναλυτικά η διάταξη παραγωγής ακτίνων-Χ και ανάλυ-
σης με Φθορισμό ακτίνων-Χ (XRF) που διαθέτει το Εργαστήριο Πυρηνικής Τεχνολογίας
(ΕΠΤ) στο οποίο έγιναν τα πειράματα και οι αναλύσεις των δειγμάτων της παρούσας ∆Ε.
Το κεφάλαιο κλείνει με μια σύντομη περιγραφή του λογισμι κού bAXIL που χρησιμοποιεί-
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ται για την ποιοτική και ποσοτική ανάλυση τωνφασμάτων XRF που συλλέγονται κατά την
ακτινοβόληση των δειγμάτων στην διάταξη αυτή.

Στο κεφάλαιο 5 παρουσιάζονται οι αναλύσεις XRF που έγιναν στο πλαίσιο της παρού-
σας ∆Ε. Καταρχήν παρουσιάζονται τα διαθέσιμα μεταλλικά υλικά από 3 εταιρείες οδον-
τοτεχνικών υλικών και επεξεργασιών που δραστηριοποιούνται στην Ελλάδα και τα δείγ-
ματα σε μορφή pellets που παρασκευάσθηκαν για τις ανάγκες της ∆Ε. Στη συνέχεια πα-
ρουσιάζονται τα σενάρια ακτινοβόλησης με ακτίνες-Χ των δειγμάτων αυτών και τα φά-
σματα που λήφθησαν σε συγκριτικά καταρχήν γραφήματα. Σημειώνεται ότι έγινε περι-
στροφή των δειγμάτων σε 4 θέσεις για να αληφθούν υπόψη τυχόν ανομοιογένεια των
δειγμάτων. Το υπόλοιπο κομμάτι του κεφαλαίου 5 αφορά στην ποιοτική και ποσοτική ανά-
λυση των φασμάτων XRF που συλλέχθησαν με το πρόγραμμα bAXIL. Κατά πρώτον γίνε-
ται η ποιοτική ανάλυσή τους που περιλαμβάνει τον εντοπισμό των φωτοκορυφών, την
απόδοσή τους σε χαρακτηριστικές ενέργειες στοιχείων, την επιλογή του υποστρώματος
και των παραμέτρων προσαρμογής (fitting). Στη συνέχεια με χρήση του προγράμματος
bAXIL Fundamental Parameters (FP) έγινε η ποσοτική ανάλυση των φασμάτων αυτών με
τη χρήση αντίστοιχων φασμάτων προτύπων δειγμάτων από γνωστής σύστασης οξείδια
μετάλλων (Fe2O3, ZnO, SrCO3). Έτσι προέκυψε η σύσταση των διαθέσιμων υλικών που
αποτελούνται από Co, Cr, W, Ni, Mn, Au και εκτιμήθηκαν οι συγκεντρώσεις τους οι οποίες
προέκυψανσεπαρόμοια επίπεδαμεαναρτημένες τιμές εταιρείας του εξωτερικού. ∆ιαφο-
ροποίηση φαίνεται στη συγκέντρωση του Ni που παρουσιάζεται αυξημένη στα δείγματα
της ∆Ε και στην ανίχνευση μικρής συγκέντρωσης Au στα δείγματα της ∆Ε, στοιχείο που
δεν αναφέρεται στη σύσταση της εταιρείας του εξωτερικού στο διαδίκτυο. Για να αξιολο-
γηθούν τα αποτελέσματα από τα διαθέσιμα δείγματα της ∆Ε εκτιμήθηκε η αβεβαιότητα
των αποτελεσμάτων και το κατώτερο όριο ανίχνευσης. Συγκεκριμένα για την εκτίμηση
της αβεβαιότητας των αποτελεσμάτων λήφθηκε υπόψη:

▶ η αβεβαιότητα επαναληψιμότητας

▶ η αβεβαιότητα επιφάνειας φωτοκορυφής

▶ η αβεβαιότητα λόγω ζύγισης

ενώ θεωρήθηκε αμελητέα η αβεβαιότητα λόγω καθαρότητας των πρότυπων δειγμά-
των. Στον πίνακα της εικόνας 6.1 καταγράφονται οι συγκεντρώσεις που προέκυψαν (μέ-
σες τιμές) για κάθε στοιχείο ανά εταιρεία με τις αβεβαιότητες που τις συνοδεύουν και τα
κατώτερα όρια ανίχνευσης.
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Εικόνα 6.1: Αποτελέσματα ποσοτικής ανάλυσης δειγμάτων οδοντοτεχνικών υλικών

6.2 Συμπεράσματα και προτάσεις για μελλοντική έρευνα

Με την ολοκλήρωση της παρούσας διπλωματικής εργασίας που αφορούσε την ανά-
λυση μεταλλικών οδοντοτεχνικών υλικών που χρησιμοποιούνται στην 3-διάστατη εκτύ-
πωση πυροσσυσωμάτωσης με δέσμη Laser στη χώρα μας μπορούν να αναφερθούν τα κυ-
ριότερα συμπεράσματα:

▶ Η τεχνική ανάλυσης με Φθορισμό ακτίνων-Χ (XRF) είναι κατάλληλη και αξιόπιστη
μέθοδος για την ανάλυση σε σύντομο χρονικό διάστημα δειγμάτων των υλικών αυ-
τών και τα αποτελέσματα που πρέκυψαν συμφωνούν με τα διαθέσιμα από εταιρεία
του εξωτερικού στο διαδίκτυο. Σημειώνεται ότι δεν υπάρχει πληθώρα έγκυρωνπλη-
ροφοριών για αυτά τα υλικά.

▶ Για την ανάλυση τα υλικά αυτά θα πρέπει να συμπιεστούν με συνδετικό υλικό περί-
που 15% (αυξημένο σε σχέση με το 3% των συνήθων δειγμάτων στο ΕΠΤ) σε υδραυ-
λική πρέσσα για να πάρουν τη μορφή pellets.

▶ Hποιοτική ανάλυση τωνδιαθέσιμωνδειγμάτων έδειξε ότι τα υλικά αυτάαποτελούν-
ται από συγκεκριμένα κύρια στοιχεία Co, Cr, W και μικρότερες ποσότητες από Ni,
Mn.

▶ Οι συγκεντρώσεις των στοιχείων Co, Cr, W, Mn συμφωνούν με αυτές της εταιρείας
του εξωτερικού, ενώ η συγκέντρωση ( 2.5%) του Ni στα δείγματα της παρούσας ∆Ε
είναι αυξημένη σε σχέση με <1% που δίνεται από την εταιρεία του εξωτερικού.

▶ Οι αναλύσεις και των 4 διαθέσιμων δειγμάτων στην παρούσα ∆Ε κατέληξαν στην
ανίχνευση χαμηλής συγκέντρωσης Au, η οποία όμως δικαιολογείται από ακόμα χα-
μηλότερο όριο ανίχνευσης στην αντίστοιχ περιοχή. Ο Au είναι το μόνο στοιχείο που
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ανιχνεύθηκε χωρίς να αναφέρεται στις ενδεικτικές πληροφορίες που η εταιρεία του
εξωτερικού παρέχει.

▶ ∆εν ανιχνεύθηκαν τυχόν επικίνδυνα για την υγεία υλικά (πχ. Hg) ή υλικά που δεν
ενδείκνυνται για χρήση σε οδοντιατρικές εφαρμογές (πχ. Fe).

▶ Οι αναλύσεις των δειγματων σε διαφορετικές θέσεις (περιστροφή δείγματος) δεν
έδειξαν σημαντικές διαφοροποιήσεις, παρόλα αυτά καλό είναι να γίνονται και να
λαμβάνονται υπόψη στην εκτίμηση της συνολικής αβεβαιότητας για να εντοπίζον-
ται τυχόν περιπτώσεις ανομοιγενών δειγμάτων. Η μέθοδος παρασκευής δειγμάτων
με σύντηξη του υλικού με βορικά άλατα για την οποία υπάρχει διαθέσιμος εξοπλι-
σμός στο ΕΠΤ και παρέχει μεγάλη ομοιογένεια στο δείγμα, δεν είναι κατάλληλη να
χρησιμοποιηθεί για καθαρά μέταλλα παρά μόνο για οξείδια μετάλλων για αυτό και
δεν χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα ∆Ε.

Από την έρευνα για την παρούσα ∆Ε προέκυψε ότι τα οδοντοτεχνικά υλικά παρουσιά-
ζουν μεγάλο ενδιαφέρον και είναι πεδίο στο οποίο υπάρχει εξέλιξη, έρευνα, επενδύσεις
και ανταγωνισμός για καινοτομία και υψηλής ποιότητας προϊόντα. Από την άλλη η μέθο-
δος XRF φάνηκε ότι μπορεί να ανταποκριθεί σε αναλύσεις εξειδικευμένων υλικών, παρέ-
χοντας άμεσο αποτέλεσμα, χωρίς σημαντικές διαφοροποιήσεις και απαιτήσεις επιπλέον
εξοπλισμού σε σχέση με την ανάλυση περιβαλλοντικών δειγμάτων.

Προτάσεις μελλοντικής έρευνας σε αυτή την κατέυθυνση είναι :

▶ Προφανώς ανάλυση περισσότερων δειγμάτων από τις ίδιες (επαναληψιμότητα) και
κυρίως από άλλες εταιρείες στον ελληνικό χώρο ή του εξωτερικού θα προσφέρει
περισσότερη γνώση πάνω σε αυτά τα υλικά και τις διαφοροποιήσεις στις ιδιότητες
ανάλογα με τη σύσταση και τις τυχόν προσμίξεις.

▶ Είναι χρήσιμο να επισημανθεί σε αυτό το σημείο ότι παρόλη την ευγενή διάθεση που
έδειξαν οι εταιρείες και τη δωρεάν παροχή υλικού, χωρίς το οποίο δεν θα μπορούσε
να πραγματοποιηθεί η παρούσα∆Ε, και για αυτό οφείλονται ευχαριστίες, δεν υπήρχε
διαθέσιμη ποσότητα για αντιδείγμα λόγω της αξίας του υλικού ή ακόμα και ίσως
λόγω φόβου για αθέμιτο ανταγωνισμό. Με την παρουσίαση των αποτελεσμάτων της
παρούσας ∆Ε ίσως αυτό αλλάξει

▶ Επέκταση των αναλύσεων με XRF και σε άλλα οδοντοτεχνικά υλικά

▶ Επέκταση των αναλύσεων με XRF και σε άλλα υλικά που χρησιμοποιούνται στις 3-
διάστατες εκτυπώσεις σε άλλους τομείς της ιατρικής, της βιομηχανίας ή της ηλε-
κτρονικής.
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Παράρτημα Α�

Προσαρμοσμένα Φάσματα XRF

Εικόνα Α�.1: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος της εταιρείας Α σε θεση Α
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Εικόνα Α�.2: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος της εταιρείας Α σε θεση Β

Εικόνα Α�.3: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος της εταιρείας Α σε θεση Γ
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Εικόνα Α�.4: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος της εταιρείας Α σε θεση ∆

Εικόνα Α�.5: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος χρησιμοποιημένου υλικού της
εταιρείας Β σε θέση Α
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Εικόνα Α�.6: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος χρησιμοποιημένου υλικού της
εταιρείας Β σε θέση Β

Εικόνα Α�.7: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος χρησιμοποιημένου υλικού της
εταιρείας Β σε θέση Γ

84



Εικόνα Α�.8: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος χρησιμοποιημένου υλικού της
εται-ρείας Β σε θέση ∆

Εικόνα Α�.9: Προσαρμοσμένο Φάσμα XRF (35KV) ∆είγματος της Εταιρείας B σε θέση Α
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Εικόνα Α�.10: Προσαρμοσμένο Φάσμα XRF (35KV) ∆είγματος της Εταιρείας B σε θέση Β

Εικόνα Α�.11: Προσαρμοσμένο Φάσμα XRF (35KV) ∆είγματος της Εταιρείας B σε θέση Γ
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Εικόνα Α�.12: Προσαρμοσμένο Φάσμα XRF (35KV) ∆είγματος της Εταιρείας B σε θέση ∆

Εικόνα Α�.13: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος της εταιρείας Γ σε θέση Α
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Εικόνα Α�.14: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος της εταιρείας Γ σε θέση Β

Εικόνα Α�.15: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος της εταιρείας Γ σε θέση Γ
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Εικόνα Α�.16: Προσαρμοσμένο φάσμα XRF (35KV) δείγματος της εταιρείας Γ σε θέση ∆

Εικόνα Α�.17: Προσαρμοσμένο Φάσμα XRF Προτύπου FEO υπό Σενάριο Ακτινοβόλησης
35KV
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Παράρτημα Β�

Reports Αναλύσεων του Λογισμικού

Εικόνα Β�.1: Report Ποιοτικής Ανάλυσης ∆είγματος Εταιρείας Β σε θέση A (σενάριο 15KV)
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Εικόνα Β�.2: Report Ποιοτικής Ανάλυσης Blank (σενάριο 35KV)
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Εικόνα Β�.3: Report ποιοτικής ανάλυσης δείγματος εταιρείας A (σενάριο 35KV) σε θέση Α
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Εικόνα Β�.4: Report ποιοτικής ανάλυσης δείγματος εταιρείας A (σενάριο 35KV) σε θέση Β
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Εικόνα Β�.5: Report ποιοτικής ανάλυσης δείγματος εταιρείας A (σενάριο 35KV) σε θέση Γ
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Εικόνα Β�.6: Report ποιοτικής ανάλυσης δείγματος εταιρείας A (σενάριο 35KV) σε θέση ∆
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Εικόνα Β�.7: Report ποιοτικής ανάλυσης ∆είγματος χρησιμοποιημένου υλικού εταιρείας Β
(σενάριο 35KV) σε θέση Α
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Εικόνα Β�.8: Report ποιοτικής ανάλυσης ∆είγματος χρησιμοποιημένου υλικού εταιρείας Β
(σενάριο 35KV) σε θέση Β

97



Εικόνα Β�.9: Report ποιοτικής ανάλυσης ∆είγματος χρησιμοποιημένου υλικού εταιρείας Β
(σενάριο 35KV)σε θέση Γ
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Εικόνα Β�.10: Report ποιοτικής ανάλυσης ∆είγματος χρησιμοποιημένου υλικού εταιρείας
Β (σενάριο 35KV) σε θέση ∆
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Εικόνα Β�.11: Report Ποιοτικής Ανάλυσης ∆είγματος Εταιρείας Β (σενάριο 35KV) σε θέση
Α
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Εικόνα Β�.12: Report Ποιοτικής Ανάλυσης ∆είγματος Εταιρείας Β (σενάριο 35KV) σε θέση
Β
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Εικόνα Β�.13: Report Ποιοτικής Ανάλυσης ∆είγματος Εταιρείας (σενάριο 35KV) σε θέση Γ
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Εικόνα Β�.14: Report Ποιοτικής Ανάλυσης ∆είγματος Εταιρείας Β (σενάριο 35KV) σε θέση
∆
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Εικόνα Β�.15: Report ποιοτικής ανάλυσης δείγματος εταιρείας Γ (σενάριο 35KV) σε θέση Α
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Εικόνα Β�.16: Report ποιοτικής ανάλυσης δείγματος εταιρείας Γ (σενάριο 35KV) σε θέση Β

105



Εικόνα Β�.17: : Report ποιοτικής ανάλυσης δείγματος εταιρείας Γ (σενάριο 35KV) σε θέση
Γ
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Εικόνα Β�.18: Report ποιοτικής ανάλυσης δείγματος εταιρείας Γ (σενάριο 35KV) σε θέση ∆
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Εικόνα Β�.19: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV)εταιρείας Α σε θέση
Α με αρχείο Blank
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Εικόνα Β�.20: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV) εταιρείας Α σε θέση
Α
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Εικόνα Β�.21: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV) εταιρείας Α σε θέση
Β
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Εικόνα Β�.22: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV )εταιρείας Α σε θέση
Γ
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Εικόνα Β�.23: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV)εταιρείας Α σε θέση
∆
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Εικόνα Β�.24: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV)εταιρείας Α σε θέση
∆

113



Εικόνα Β�.25: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV) χρησιμοποιημένου
υλικού εταιρείας Β σε θέση Β
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Εικόνα Β�.26: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV) χρησιμοποιημένου
υλικού εταιρείας Β σε θέση Γ
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Εικόνα Β�.27: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος(σενάριο 35KV) χρησιμοποιημένου
υλικού εταιρείας Β σε θέση ∆
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Εικόνα Β�.28: Report Ποσοτικής Ανάλυσης ∆είγματος (σενάριο 35KV) Εταιρείας Β σε θέση
Α
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Εικόνα Β�.29: Report Ποσοτικής Ανάλυσης ∆είγματος (σενάριο 35KV) Εταιρείας Β σε θέση
Β
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Εικόνα Β�.30: Report Ποσοτικής Ανάλυσης ∆είγματος (σενάριο 35KV) Εταιρείας Β σε θέση
Γ
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Εικόνα Β�.31: Report Ποσοτικής Ανάλυσης ∆είγματος (σενάριο 35KV) εταιρείας Β σε θέση
∆
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Εικόνα Β�.32: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV) εταιρείας Α σε θέση
Α
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Εικόνα Β�.33: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV) εταιρείας Α σε θέση
Β
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Εικόνα Β�.34: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV) εταιρείας Α σε θέση
Γ
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Εικόνα Β�.35: Report ποσοτικής ανάλυσης δείγματος (σενάριο 35KV) εταιρείας Α σε θέση
∆
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