Laserova ablace se hmotnostni
spektrometrii indukCne vazaneho
plazmatu — LA-ICP-MS



Lasery




Laserova ablace

» explozivni interakce
zaostifenc¢ho laserového zareni
s povrchem pevného
materialu

» 2 mechanismy — termicky
(odpafovani) - < 10® W/cm?

— netermicky (ablace)
> 10° W/cm?

http://www.devicelink.com/mdt/archive/07/05
/002.html
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Laserova ablace




L.aserova ablace

» vznik mikroplazmatu — teplota az 15000 K

— excitace a 1onizace ¢astic => zdroj
zareni (metoda LIBS)

» tvorba Castic — uvolnéni atom1, iontl a fragmenti ¢astic z

povrchu — odnos tohoto materidlu do sekundarniho 1oniza¢niho
zdroje => ICP-MS/OES

> vznik Kkrateru

» vzorkovaci metoda pro LIBS a LA-ICP (vodivé i nevodivé
materialy)



LIBS

tvorba mikroplazmatu
snimani mikroplazmatu
monochromatizace zafeni
detekce zareni

zaznam signalu
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LA-ICP

» tvorba ablatovaného materialu

» transport nosnym plynem do ICP

» sekundarni excitace a ionizace materialu

» excitace =2 monochromatizace zafeni (miizka) = detekce

» 1onizace =2 separace ¢astic dle m/z (MS analyzatory) -2
detekce



LASER







ICP

Analyticka zéna

Inductively
Coupled Elektromagnetické
Plasma pole

27 MHz, 40 MHz

Indukéni civka
Vykon 1-2 kW

Plazmova hlavice - kremen
Iniciace vyboje: 3 koncentrické trubice
Tonizace jiskrou

Vnéjsi plazmovy p.

Stredni plazmovy p. 15 L/min Ar

0-2 L/min Ar

Nosny plyn s aerosolem
1 L/min Ar



ICP

> Excitaéni a ionizac¢ni mechanismy ICP

Art+ X > Ar+ X*+tAE prenos naboje
Arm+ X —> Ar+ X* Penningliv efekt
e+ Xoe +e + X* srazkova ionizace
e+ Xoe + X srazkova excitace

(X - atom analytu)

Ionizace v Ar ICP je urCena prvni 1onizacni energii Ar (15,76 eV)



ICP
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ICP

> lonizace v Ar ICP je v urCovana E;,(Ar)=15.76 eV

» Kromeé F, Ne a He maji v§echny prvky E.,.< 16 eV =

ICP produkuje ionty X* pro v§echny ziajmové prvky

> 87 prvku ze 103 ma E;;< 10 eV a tedy a > 50%

> 69 prvki ze 103 ma E;;,< 8 eV a tedy a > 95 (90)%



LA-ICP-MS
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ablacni systemy

» podle vinoveé délky:

266 a 213 nm — Nd:YAG laser
193 nm — ArF laser
248 nm — KrF laser

» podle delky pulzy:

nanosekundové
femtosekundoveé



ablacni systemy

» ns Nd:YAG ablacni systém
nejpouzivangjsi
CCD kamera pro snimani povrchu vzorku

abla¢ni cela — rdzné velikosti a rozméry
podle aplikace

xyz translator — pohyb vzorku a moznost
zaostrovani paprsku béhem ablace




iIndukénée vazane plazma

» vf genrator

» plazmova hlavice



iIndukénée vazane plazma

» vf genrator

dodava energii ICP vyboji

frekvence generatoru ovlivauje vlastnosti vyboje (teplotu plazmatu, poméry
intenzit atomovych a iontovych Car, poméry signalu k pozadi ...)

sklada se z:
zdroj stejnosmerného napéti
vf oscilator

obvodu s indukéni civkou



iIndukénée vazane plazma

» plazmova hlavice

soustava koncentricky usporadanych kremennych trubic

a

Cuarts Canamic
outer fubs  Base and inner fube  outer tube

For Optima 4300/5300/7300V

ohraniCuje plazmovy vyboj




hmotnostni spektrometr

» interface

» vakuovy system
» iontova optika
» analyzatory

» detektory



hmotnostni spektrometr

> interface

» dvoustupriovy — sampler a skimmer (Ni nebo Pt)

nejnamahanejsi soucast ICP-MS spektrometru

oddéleni hlavniho toku Ar od toku atomu a iontu

oddéleni atmosférického tlaku
od vakua

sampler odebira ionty z plazmatu

o Skimmer Cone Vacuum Sampler Cone

< T.7

Lens Shadow Stop




hmotnostni spektrometr

> interface

tlak mezi konusy 100 Pa => expanze plynu

nadzvukova expanze plynu za samplerem => prudké ochlazeni

tvorba turbulenci — nezadouci
potlaceni vhodnou polohou
skimmeru (6-10 mm)

¥ Skimmer Cone Vacuum Sampler Cone

< T.7

Lens Shadow Stop




hmotnostni spektrometr

» vakuovy systém

proC vakuum? malo Castic => omezeni poctu srazek v analyzatoru

rotacni vyvéva — interface (102 Pa)

turbomolekularni vyvéva — iontova optika + analyzator (10° - 10+ Pa)
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hmotnostni spektrometr

Small sampler and skimmer orifices;
Single off-axis design: susceptible to clogging and drife

> io ntOVé o pti ka no ShadowStop used, sample matrix _ K
N\

deposits on active lenses causing drift

v 7 , Quadrupole Assembly /H/ HHH ~
zaostreni iontoveho svazku ] [~ =
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akcelerace iontu pred vstupem
do analyzatoru \ v /

Multi-component stack of active lens elements:
complicates optimization and cleaning

zabranéni vstup nenabitych
castic do analyzatoru — '
,photon stop”
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hmotnostni spektrometr

» analyzatory

déleni iontu podle jejich m/z

statické analyzatory — k separaci iontu vyuzivaji separacni pole
(magnetické, elektrické nebo kombinaci obého)
— parametry pole jsou Casové konstantni

dynamické analyzatory — ionty s ruznou m/z maji rozdilnou rychlost a
dobu letu analyzatorem (TOF)
— béhem separace iontu zména parametru pole

(9-MS)



hmotnostni spektrometr

» dynamické analyzatory

kvadrupolovy filtr

time of flight (TOF)




hmotnostni spektrometr

» kvadrupolovy filtr

nejpouzivanejSi hmotnostni analyzator pro ICP

4 elektrody kruhového prifezu
(teoreticky parabolicky prufez — Agilent)

filtrem prochazi ionty jen o urCitém m/z ,O
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hmotnostni spektrometr

» kvadrupolovy filtr

pohyb iontu v kvadrupodlu je popsan Mathieuovymi rovnicemi

Peak Width
o

A y

unstable area

TO
DETECTOR

guadrupole rods

exit slit
IONS ] (to detector)
ion with a
stable trajectory
(detected)
ion with an

source slit i
unstable trajectory

(not detected)




hmotnostni spektrometr

» kvadrupolovy filtr

nizkeé rozliseni pro eliminaci spektralnich interferenci => pouziti kolizni
reakcni cely

spektralni interference — stejna hodnota m/z méreného analytu i jiné
¢astice (37Sr a 8Rb, 6Fe a 10O40Ar)

izobaricke interference — 2 prvky maji stejné m/z

polyatomické ionty — v plazmatu dochazi k tvorbé relativné stabilnich
molekul (ArH*, ArAr*, ArO* ...)

dvojnasobné nabité ionty — Rb**, Ce** ...



hmotnostni spektrometr

» kvadrupolovy filtr

kolizné reakcni cela

odstranéni polyatomickych interferentu
oktopaol naplnény He, Ne, Ar, H,, NH;

eliminace interferentu diskriminaci kinetickou energii — srazka s inertnim
plynem v okotpdlu — ionty analytu maji nizsi srazkovy prufez nez
molekulové ionty

elimince interferentu iontové molekulovymi reakcemi — chemicka reakce
mezi interferentem a pracovnim plynem (H,, CH, ...), vznika Castice o
jiném m/z



hmotnostni spektrometr

» kvadrupolovy filtr

kolizné reakcni cela

Molecular interference(ArcCl) has larger cross
section than the analyte (As).

More frequint interactions with He.

A significant reduction in Kinetic energy
relative to the analyte (As). Energy filtering
can be used to ensure only the analyte
enters the quadrupole analyzer.

O—=c

Electrical potential (Q-pole)

LA

Electrical potential (Octopole)



hmotnostni spektrometr

> time of flight (TOF)

nejjednodussi hmotnostni analyzator

,prazdna“ letova trubice

separace iontl podle doby letu
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hmotnostni spektrometr

» time of flight (TOF)

ortogonalni extrakce — ionty jsou extrahovany pulsnim polem kolmam ke sméru
toku iontu — lepSi rozliSeni
repelling plate

ion extraction
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hmotnostni spektrometr

Reflectron Time-of-Flight

linear detactor

» time of flight (TOF)

ion mirmor

reflektor (reflektron) — iontové zrcadlo;
,zaostfeni“ iontd, aby na detektor
dopadly souCasne — zlepseni rozliseni

reflectron detector
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hmotnostni spektrometr

> ICP-TOF (GBC)
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hmotnostni spektrometr

i

—

» statické analyzatory

elektrostaticky sektor

magneticky sektor




hmotnostni spektrometr

» elektrostaticky sektor (E, ESA)

separace iontu v elektrickém
poli dle jejich kineticke energie

r=2U/E

.-".
/ Detector
lon source

U — energie iontu, E — intenzita elektrického pole

polomér zakfiveni je umérny kinetické energii iontu a nezavisi na m/z =>
mononergeticky svazek iontl dopadne na detektor soucasné



hmotnostni spektrometr

» magneticky sektor (B, MAG)

separace iontu v magnetické poli dle ieiich m/z

m/z = B2r2/2U

B
B — magneticka indukce @ mlz, > mJz,

\ - p m,

vybér vhodného m/z:
posun vystupni stérbiny
zménou U (problém s nizkou extrakCni ucinnosti)

zménou B



hmotnostni spektrometr

» tandemove pristroje

kombinace elektrostatického a magnetického analzyatoru

EB tandem — ESA — vybér iontl s urcitou kinetickou energii
MAG — analyza m/z

Mattauch-Herzog geometrie — 31,8° ESA + 90°MAG, vhodné pro plosné
detektory

elektrostatischer
Analysator

Eintritts-
spalt

\ T~

! |
+ \ \
* _ magnetischer
von der \ Analysator

lonenguelle




hmotnostni spektrometr

» tandemove pristroje

BE tandem — MAG — hmotnostni filtr
ESA — analyza iontu dle kinetické energie

reverzni Nier-Johnson geometrie — 90° MAG + 90°ESA, vhodné pro skenovaci

spektrometry
magneatisches elekirostatischas
Sektorfeld Sektorfeld
\
+
Spalt \ = (4 === Eintrittsspalt Austrittsspalt e # ===
von der zum Detektor
lonenguelle
=== mmmm Eintrittsspalt AUSIrittsspalt e ) =

pfimy Nier-dJohnson (EB) se pouziva

von der Detektor v organické MS
lonenquelle



hmotnostni spektrometr

» detektory

elektronovy nasobic

channeltron

FaradayUv pohar




hmotnostni spektrometr

» Faradayuv pohar

nizka citlivost

pro pfesné méreni iontu zejména v pfipadé vysokych
iontovych proudu

soucast tzv. multikolektoru

M* > \

p Electrometer




hmotnostni spektrometr

» elektronovy nasobicC

obdoba fotonasobice z ICP-OES

série dynod s klesajicim potencialem +
kolektor elektrond

pokles potencialu je diskrétni
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hmotnostni spektrometr

» channeltron

trubice s polovodiCovou vrstvou
s kontinualné klesajicim potencialem (rozdil
proti elektronovému nasobici)

lons from
mass analyzer

E’F/ Secondary Preamplifier

x electrons

—-3 kv

L MESS

3 Konversions-

dynode



Priprava vzorku pro laserovou
ablaci



obsah

» laserova abalce vs. roztokova analyza
» priprava kompaktnich materialu

» prFiprava praskovych material

» problemy LA

» kalibrace



LA vs. roztokova analyza

LA-ICP-MS

v minimalni pfiprava
vzorku

v minimalni kontaminace
v’ lateralniho mapovani
v" hloubkové profilovani

x obtizna kvantifikace
x nehomogenity vzorku
x drahy laser

ICP-MS

v’ snadna kvantifikace
v bulk analyza

X mozna kontaminace
x casova narocnost
rozkladu vzorku



obecny postup

» 2 zasadni informace:

bulk nebo lokalni analyza®

praskovy nebo kompaktni vzorek



kompaktni vzorky

bulk analyza — homogenni vzorky

lateralni mapovani — nehomogenni vzorky

» nabrus v pryskyrice — brouseni a lesteni povrchu
» vybrus na podloznim sklicku (typicky 30 um)

» umisteni do plastické hmoty



kompaktni vzorky

nabrus v pryskyrice

» zaliti, brouseni a lesténi povrchu

’ u .‘/1
v snadna manipulovatelnost
IHHHHI]HHHHIIHIHI!II‘IHI\IH\\HHH\

v’ rovny povrch vzorku
v’ standardni rozméry epoxy tablet

x zniceni vzorku => nepouzitelné pro vzacné vzorky

e
T




kompaktni vzorky

vybrus na podloznim sklicku
> tlousStka vybrusu od X um do XXX um

v snadna manipulovatelnost
v’ rovny povrch vzorku

x zniceni vzorku => nepouzitelné pro vzacné vzorky
x moznost ,propaleni” vybrusu




kompaktni vzorky

umisteni v plastické hmoteé
» pro vzacne vzorky
v snadna manipulovatelnost

x povrch vzorku neni rovny => problémy se zaostrenim
zareni



praskove vzorky

v bulk analyza

x lateralni mapovani

» mleti (mlyn)
»homogenizace (mlyn)

» priprava kompaktnich tablet (lisovani, taveni, odlévani)



praskove vzorky

mleti a homogenizace

» mlyny
planetové
oscilaéni
nozoveé
diskové
hmozdirové

Celistoveée



praskove vzorky

mleti a homogenizace
» planetovy mlyn
mleti stfedné tvrdych az tvrdych materialt (keramika, kfemen, kosti, pudy ...)

suché i mokré mleti

material mlynu: WC, ZrO,, achat, slinovany Al,O,

rychlost otacéek: 30-400 min-

velikost ¢astic: az 0,001 mm




praskove vzorky

mleti a homogenizace
» oscilacni mlyn

mleti stfedné tvrdych, mékkych, elastickych i viaknitych materiala (fasy,
jehli¢i, kara, dfevo)

suche, mokré mleti i kryogenni mleti (az -196°C)
material mlynu: tvrzena ocel, nerezova ocel
frekvence vibraci: 3-25 Hz

velikost ¢astic: az 0,005 mm




praskove vzorky

mleti a homogenizace
» hmozdirovy mlyn

mleti mékkych az stfedné tvrdych materialt (drogy, farmaceutika, pudy,
popel, potrava, soli ...)

suché i mokré mleti
material mlynu: WC, ZrO,, achat, slinovany Al,O,
rychlost otacéek: 100 min-?

velikost ¢astic: < 0,010 mm




praskove vzorky

priprava tablet
» lisovani

» odlévani

» taveni

» sol-gel tablety



praskove vzorky

priprava tablet

» lisovani bez pojiva
v rychlost pfipravy
v’ nefedéni vzorku

x mala soudrznost tablet
x vliv ruzné matrice vzorku

> lisovani s pojivem
(celuloza, Ag, Al, teflon, grafit, PE, PVC ...)

v" jednotna matrice => potlaceni matrix efektu
v’ pevné a soudrzné tablety

x nutnost homogenizace smesi vzorek-pojivo => prodlouzeni doby pfipravy
x fedeni vzorku
x mozna kontaminace



praskove vzorky

priprava tablet

> lisovani

hydraulicke lisy — tlak 5-100 MPa
doba lisovani — vteriny az minuty (v zavislosti na lisovaném materialu)

velikost —= X mm — X cm

pouziti pojiv: celuldza, praskoveé kovy, teflon, PE, PVC ...



praskove vzorky

priprava tablet
» odlévani

smichani vzorku s pojivem (polyuretanova pryskyrice,
epoxidova pryskyrice ...)

homogenizace ve vakuu (odstranéni vzduchovych bublin)
naplnéni lukoprenovych formicek (& 25 mm)

tuhnuti smeési



praskove vzorky

priprava tablet

» sol-gel technika

smichani vzorku s tetraethoxy silanem => kapalna smes; 3 h
ultrazvuk + 75°C; vznik gelu, vysuseni a nasledné vylisovani

do formy tablet

moznost pridani porovnavaciho prvku — dokonala
homogenizace oproti klasicke priprave tablet



kalibrace

zasadni problém ablacnich metod — nedostatek kalibracnich
standardu

pfiprava vlastnich kalibraénich materiald s vhodnou matrici

pro kazdy typ matrice nutny kalibracni material



kalibrace

» matrix matched kalibrace

kalibrace s pfizpusobenou matrici — rtzny prubéh ablaénich
déju pro odliSné matrice

kalibracni standardy

certifikované referenCni materialy — je jich nedostatek (pouze zakladni typy
matric), drahé

pfiprava vlastnich kalibracnich materialu — lisovani ve formé tablet



kalibrace

» matrix matched kalibrace

pouziti porovnavaciho prvku — eliminace kolisani energie laseru a
ablace rizného mnozstvi materialu (standard — vzorek)

praskové materialy — pfidani prvku, ktery se nevyskytuje ve vzorku (Sc,
Au, Ge, In ...), pridani pevné latky nebo kapaliny

pevna latka — homogenizace se vzorkem

kapalina

kompaktni material — nemoznost pridani porovnavaciho prvku => pouziti
prvku z matrice vzorku — homogenni rozlozeni po celém vzorku,
makrokomponenta. stanoveni jeho obsahu jinou metodou (EPMA, XRF ...)



kalibrace

» normalizace na sumu signalu izotopu
méfeni vSech moznych prvkld z matrice

I(Fe)abund = I(°>°Fe)corr/zastoupeni(>°Fe)

I(Li)abund, I{(Na)abund, I(Ni)abund, I(Cr)abund, ... => ¥ labund

obsah re = |(FE)abund/2|abund *100 (%)

neni potfeba kalibraCni standardy
pouzitelnost jen pro nekomplikované matrice



kalibrace

» dvoji vzorkovani

zmlzovani kapalného standardu

v snadna pfristupnost kalibracnich materiall
x odliSna odezva pro suchy a mokry aerosol

» prima ablace kapalin

v obnovitelny povrch standardu
X ruzna ablacni ucinnost kapalného a pevného vzorku



Aplikace



Aplikace LA-ICP-MS

» Lateralni mapovani

» Forenzni analyza

» Mapovani biologickych materidla

» Studium pfedméti kulturniho dédictvi

» ,,Bulk“ analyza

» Vyuziti v jaderném primyslu

71



Lateralni mapovani

» EPMA vs. LA-ICP-MS

+ LA-ICP-MS + EPMA

minimalni priprava lepsi lateralni rozliseni
vzorku

lepsi detekcni limity zavedena metoda

» zavislost LOD na velikosti abla¢niho krateru (0,4 mg kg-! Cu
pro 127 um; 18 mg kg-! Cu pro 16 um)!

I C. Latkoczy et al., Appl. Surf. Sci. (2005) 252: 127-132 72



Lateralni mapovani

Distance / pm

» EPMA + LA-ICP-MS! — srovnani na Mg slitinach; kvantifikace —

isotopel isotopel _ gisotopel
Jrl:ﬂl‘l' - ‘{signal Ihlank {1}
In a next step, the comected signals ([, were
abundance-corrected (diygope1 ) fOr cach isotope to give
the elemental intensities (Eq. (2)):

isotopel

corr w 100 = IEIETI'H!TIT.I {2}
Aisotopel

Finally, the element intensities (/™" were normal-

ized to the sum of all element intensities to give the
concentration of each element (C*'*™*™) in wt%:

!elernentl

1 1
W »* 100 = C* ement {3}

3001,

2004

150

Distance / pm
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50 :_

100 150 200

150
Distance / pm Distance / pm

250

I'C. Latkoczy et al., Appl. Surf. Sci. (2005) 252: 127-132

LA-ICP-MS

normalizace signalu; LA vhodna pro
nizké obsahy prvki (Fe, Co)

Comparson of guantitative results for main elements obtained by
EPMA and LA-ICP-MS

EPMA LA-1CP-MS

Avermge £+ 5D Min Max  Average £ 5D Min Max

Mg 952125 822 4975 9314246 a8 971
Al 44 £23 23 156 56+£24 23 126
o 034 £0.25 0.15 217 047 £0.22 017 119

All values are given i wi%.

Fe
250
g 200 E 200
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Forenzni analyza

» srovnavani prvkového slozeni
» srovnani izotopovych pomért

» lokalni mikroanalyza

74



Forenzni analyza

=1

Hg concentration [ug g']
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» Sledovani intoxikace t€zkymi kovy! — vzorky vlasti
sebevraha (otrava HgO) a pacienta 1éCencho cytostatiky (Pt)
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I'Ch. Stadlbauer et al., ABC (2005) 383: 500-508
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Forenzni analyza

Relative intensity TS
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» Otravila svého tchana?! — rodenticid obsahujici T1; bulk analyza
nehtu pomoci GF-AAS potvrdila otravu; LA-ICP-MS — normalizace

signalu T1 na *’S
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Studium predmétu kulturniho dédictvi

» Co to je?
» Odkud to je?

» Jak je to staré?

> izotopové poméry Pb; 208Pb/?%4Pb, 207Pb/?Y4Pb, 29°Pb/2%4Pb



Studium predmétu kulturniho dédictvi

» Charakterizace starovékych a secesnich sklenénych predméti' —
2 vzorky od Tiffanyho, 15 vzorkl z Efesu (1.-7. stol. n.1.), charakterizace podle
1zotopovych poméru Pb

o " pp

Sample Mas0 MgO  AlO, 5104
AGGS 15.6 1.26 2.6 6.1 _
AGGH 1449 1.16 25 654 g‘i
AGGY 13.7 1.22 2.1 o7 Ef
AGGL4 154 .24 2.1 66.7 i
AGG20 153 1.4 3.0 66 .8

1.870

1,060 E,BETHLW

1850 |

1.840 1 T16

1,630 4 hlu;r L:,-Er 'ﬂ“‘

1.020 4 {

1810 : : : :

0.76 0.765 0.77 0.775 0.78 0.785

= e

2105

2100 4
2.095 4
2.080 4
2.085 4
2.080 4
2.075 4
2.070 4

2.065 A

2.060

H1G45
AGG20 'l' //F-G‘35
H1G11 AGG14 AGGH
T T/T7 AGGE

niee __H1GTS
id

1

H1G1

i

H1Ga86  + H1285
T T

0.834 0836 0838 0840 0842 0844 0846 0848 0850 0.852

e

Je mozna klasifikace predmétiii v
piipad€ velmi podobného chem.
sloZeni

I'G. Schultheis, et al., JAAS (2004) 19: 838-843



Studium predmétu kulturniho dédictvi

» Konzervace pisemnosti! — Fe, Cu, Mn (Zelezodubénkovy inkoust)
urychluji degradaci pisemnosti — ,, iron gall ink corrosion *

A) Trebnik
55 57 65
["Mn] [*'Fe] [""Cu]
1,01 5
|| B’ o 186" 4
LU P'lll e In"l \ 30" ,'I\
& | B g [ A o\
: [ | - [ ;210
8,010 o lq W it E
'|II £ 20004
- = dnitt -
i ! | [
5 Lae ﬁ | § wie* s
J i
26r10'4 | A F\'I \'\ rl ﬂ' ] ! -~ "
lll'f\ ’J',' | I*.m“ jﬂ.,J % I mi'{ _ ' e 5, 0ui0' 4 A .
10 *""'J".’””:‘I — —-m-.—.—.—q—.—,—L P s SOt P SENES :
00 02 04 05 OF 18 12 14 1B 00 0@ 04 08 08 10 1 14 18 60 02 04 06 08 10 12 14 18
diglanes, mim dislanice, mm distarce, mm

Results of signal versus time registration for mvestigated samples before (white area) and after (grey area) the extraction by DTPA

I B. Wagner et al., JAAS (2004) 19: 1325-1329



Analyza celkového obsahu (bulk analyza)

» vyhodné zejména pro tézkorozlozitelné¢ materialy (WC, ZrO
keramika, ...), pro analyzu vrstevnatych materiala

» pouziti laserového paprsku s velkym primérem => potlaceni
nehomogenit vzorku



Analyza celkového obsahu (bulk analyza)

» Tézko rozlozitelné WC!-? — ptiprava tablet s Ag pojivem, srovnani
LA se zmlZovanim roztoku, pouZiti vnitiniho standardu (Ge)

— srovnani sintrovanych WC (kompaktni)

s praSkovym WC; shoda ablaci s XRF a
PN-ICP-OES analyzami

Analytical line (nm) Nb 11 316,340 Ta 11 263.558
Sample no./Type Method %mm %RSD L %mm %RSD ! _
bias (%orel) bias (Ferel)

554 830/Cemented  XRF 1.55 30 2.263 3.93 22 0.544
LA-ICP-OES 146 21 - 381 38 -

1060 Ul0/Cemented  XRF 1.45 33 0.264 375 31 1.732
LA-ICP-OES 144 1.6 - 357 23 -

3152 S10Binderless  PN-ICP-OES 310 1.0 2966 .00 1.0 0.358
LA-ICP-OES 297 18 41 794 28 -

4795 U10/Binderless  PN-ICP-OES 1.5 12 2,305 3.86 1.1 3.050
LA-ICP-OES 165 19 - 410 23 6.2

3152S10Ag pellets  PN-ICP-OES  3.10 1.0 2356 .00 1.0 0,291
LA-ICP-OES 320 16 - 804 22 -

4795 U10/Ag pellets  PN-ICP-OES 1.5 12 1.246 3.86 1] 3.887
LA-ICP-OES  1.56 18 - 3.62 2.1 6.3

' M. Hola, et. al., ABC (2003) 377: 1165-1174

2M. Hola, et al., Spectrochim B (2006) 61: 515-524

Analvtical line

Co Il 228,616 nm

Calibrated range
(% mjm)

Centroid (% mm)

Number of calibration

samples im)
Internal standard
Slope k)

Standard deviation
of slope (5,)
Intercept ia)
Standard deviation
of intercept (5,
Calculated i-test
value for alr,)
i-test critical value
':rl:u.us;qu-zj
Correlation coeffi-
cient i)
Uncertainty of
centroid (% rel.)

LDQ (% m,m)

3092269

10,05

13

_ G W
1.39% 0@ 0.137 393
0.56% 107 l.4=107 6.2= 107
2.8x 107 (=055 i Loy
.2 107 (0037 i 1.6%)
4.463 1.475 0.635
2,025 2,026 2,026
09712 0.9892 0.9739
+14.3 5.9 +13.2

Rip———

0.06 %




Analyza celkového obsahu (bulk analyza)

» Stanoveni Pb v kondenzatorech — pocinovany Cu-drat

(vrstva = 100 pum); limit dle normy 700 pg g! Pb; srovnani vysledku
LA-ICP-MS s PN-ICP-MS a EDXRF; navazka Sn vrstvy max. 1 mg !!!

obsah Pb [mg kg]
XRF | LA-ICP-MS | PN-ICP-MS
1020 1106 38 | 980 210
750 770 70 | 880 140
420 390 40 | 660 160




Vyuziti v jaderném prumyslu

» dikaz kontaminace jadernym odpadem (23°U/?33U; 23°U/%33U)
» charakterizace jaderného paliva

» vyuziti pfi vyvoji novych typi reaktori (transmutory, SFR)



Vyuziti v jaderném prumyslu

» Transmutory — jaderné zaiizeni vyuzivajici vyhotelé jaderné
palivo a jaderny odpad; chladici médium — tavena smés LiF-NaF;
studium povrchu oceli ,,napadené* smési LiF-NaF

EMBEDDING
SALT |
MATERIAL LAYER S . e
2 -+ Cr53 - Mn55 -~ Fe57 = Ni60 -=- Li7
[ 1,0E+07 ] 1 8,0E+04
g { 5
S ©
[
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=
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8
2
Y
0,0E+00 s sl B A Shmmpeli il s wassssssss 0,0E+00

-600 -400 -200 0 200

Distance [um]
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Vyuziti v jaderném prumyslu

» Sodium-cooled fast reactor (SFR) — novy typ jadernych
reaktor(; vyuZiti pouZiteho paliva ze soucasnych JE; studium interakce

kapalny Na s CO,

» Charakterizace jaderného paliva' — stanoveni izotopového
sloZeni (klasifikace odpadii); charakterizace pomoci HPLC-ICP-MS a
LA-ICP-MS; lateralni rozloZeni je zna¢né nehomogenni => Spatna

pouzitelnost LA-ICP-MS
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Vyuziti v jaderném prumyslu

» Analyza inkluzi v jaderném palivu! — 20 % st&pnych produkti
jaderného paliva tvoti plyny (Xe a Kr), které¢ narusuji strukturu palivoveho
clanku; kalibrace — davkovani plynného Xe

Fig. ¥ EPMA SEM picture (left) and a gquabtative elemental compo-
siion of Xe of the same region of the fuel (nght). Light grey shaded
spots within the marked circles on the nght side represent high Xe
concentrations. They are in regions of fuel where unopensd pores are
assumed to be. The depth resolution of the EPMA 15 around 1-2 pm.

I' M. Horvath et al., JAAS (2007) 22: 1266-1274
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Fig. 4 Plot of the total amount of inpcted Xe atoms at two dilutions
vi. measured signal. Regression coefficient: slope = 483 « 1077 =
01.4%, correlaton = (.99911; for the data values sze Table 2.



