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Prehled geologickych aplikaci
LA ICP-MS

>

* Celkova analyza hornin

* Stanoveni stopovych prvkil v minerdlech in situ
* Experimentdlni petrologie (distribucni koeficienty)
* Geochronologie

* Fluidni inkluze

Mineralogie a Gemologie

* Zvétrdvaci procesy

* Enviromentalni aplikace

* Archeologie
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Tzotopické variace
v prirode

Izotopické slozeni prirodnich rezervodri

se ridi jednoduchymi zdkony napr-.:

Radioaktivni rozpad N = ]\[06’_M
D=D + N(e" —1)

Frakcionace stabilnich izotopt

(Rayleighiiv zdkon) R — RO f(a'l)

Naproti tomu prvkové sloZeni prirodnich rezervodrt je
ovliviiovdno souborem chemickych vlastnosti jednotlivych
prvkd.



Stabilita nuklidy
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Rozpadové rady bézné pouZivané
v geochronologii

Predpoklady Uspésného pouziti:

* Systém je uzavreny pro matersky i dceriny prvek
* Zndme rozpadovou konstantu

* Méreni materskych a dcerinych prvkl musi byt sprdvné a presné

PARENT/ EMITTANTS HALF-UFE (YR)  USEFUL AGE
DAUGHTER RANGE®

1475 m/143Nd : 1.1x 10" 108 10 A, yr
2381 /20¢Ph 8a, 68 4.5x10° 107 to A yr
235() /207Ph 7o, 48 7.1 x 109 107 fo A yr
232Th /208Ph ba, 43 1.4 x 101 107 to A, yr
87Rb/%7Sr B 4.9 x 10 107 to A yr
40K /4OAr ECh 1.3x10° 5000 toc A, yr
14C/14N B 5370 0 to 70,000 yr
222Rn/2'9Pb 3a, 2B 3.8 da 0 to 40 da
7Be/’Li EC® 53.4 do 0-1yr




Radliogenni izotopy jako ,stopovace
e

e.q.
EFEF.-'rE'E'SF
Key factors; {0720
isotope | | |- PfD
ratio 2. 1 (") Higher P/D 7y
7 ' - 0.7045
s+ | 0.7025

Lower P/D )

time of fractionation

4,500 Ma time - 0 Ma




Izotopicka frakcionace
(stabilni izotopy)

Izotopickou frakcionaci ovliviuji:
* Relativni rozdily v atomovych hmotnostech izotopt
* Chemicka reaktivita
* Fyzikdlni vlastnosti

Procesy provazené frakcionaci:

* Rovnovazné vymeénné reakce (snaha systému
dosdhnout minimdlni volné energie)

* Kinetické pochody (jednosmérné reakce, molekuly
s leh&imi izotopy reaguji rychleji, jejich vazby jsou
slabsi nez pro tézsi izotopy)

* Fyzikdlné-chemické procesy (vyparovani,
kondenzace, diflize, adsorpce, desorpce...)



Izotopicka frakcionace
2 (zotopy
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Johnson et al./RiMG 55 (2004) 1-24



Izotopicka frakcionace
3 izotfopy

Izotopicky _ Z
] o 1 =)
frakcionacni faktor
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Nebo s vyuZitim hmotnostnich
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Johnson et al./RiMG 55 (2004) 1-24



Rozsah izotopicKkych variaci v priro
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Laserova ablace MC ICP-MS

Chyba méreni 1 - 3%o

jako dusledek:
koncentrace
homogenity
interferenci
frakcionace
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Schéma laserové ablace
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Laserova ablacni cela
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Laserovy ablacni systém 1995
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Doporuceni pro analyzu pomoci
single/multi kolektoru

PouZivejte dobre pripravené vzorky

Nastavte parametry laseru tak, abyste ziskali dostatecné
kvalitni signdl po celou dobu méreni

Mérte pouze data pro prvek/izotop, ktery potrebujete
Vyberte vhodny prvek/izotop jako interni standard

Pri kazdé analyze zaznamendvejte i signdl plynu
protékajiciho ablaéni celou pred samotnou ablaci

PouZivejte externi standardy (pro korekce driftu,
frakcionace a hmotového rozliseni, je-li nutno) a jejich
méreni provddéjte za stejnych podminek jako méreni
vzorku



Ukdzka idedlniho prabéhu

laserové analyzy

Pocet laserovych pulsu
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Zpracovani dat
korekce

*. Vyber interval signdlu pro nosny plyn i pro vzor

" .Proved’ korekci signdlu na blank (signdl nosného plynu)

° \Pr'oved korekci interferujicich signdlt na hmotové
MQzllsem

° Pr‘gved korekci |zobar'|ckych interferenci

° Pr&cu j pokud mozno s jednotlivymi analyzami

(merenyml prvkovymi/izotopickymi poméry)

|
A}
\
\

\ o /’
® Koriguj vliv frakcionace zpusobené laserem



Korekce laserem zplsobené
frakcionace

* Externi standard - tzv."bracketing”
méreni v sérii standard - vzorek - standard
- koriguje také hmotové rozliseni
- mUzZe byt zdvislé na matrici vzorku
- ¢asové ndarocné

* Matematické korekce - napr."metoda priseciku"

- frakcionace musi odpovidat
zndmému prubéhu pro
dany materidl

- lisi se podle typu laseru
a hastavenych parametrd

- Setri strojovy Cas
spektrometru

o
~

206Pb’238U

Prvkovy/izotopicky pomér

0 300 600 900 1200 1500 1800
Pocet laserovych pulst



DileZité parametry laseru

Pro kazdy laserovy systém je Cdst parametrd fixn

(vlnova délka, trvani jednoho pulsu, typ ablacni cely...)

Dalsi parametry je mozné kontrolovat

Undseci plyn (He, Ar, ...)

Zpusob vzorkovani (jednotlivy bod x povrchovy rastr)
Primér laserového paprsku

Energie laserového paprsku

RozloZeni energie laserového paprsku (homogenni,
Gausovské)



Par praktickych rad

* Vzdy mérte vice dat (delsi signadl) nez si myslite"Ze
budete potrebovat

* Pracujte systematicky, reprodukovatelné
(poitacem rizeny laser, shodna délka analyz...) a
délejte si poznamky

* Mérte dostatek standardu, internich i externich,
nejlépe kombinace obou

* Pouzivejte zobrazovaci metody (opticky mikroskop,
BSE, CL) pro kontrolu homogenity vzorku

* Kde to vzorek umoznuje, proved'te vice nez jednu
analyzu
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Prvkovd a izotopickd frakcionace
béhem laserové ablace

* Prvkova frakcionace

zména v poméru merenych signdld prvkd béhem
jedné analyzy v zavislosti na poc¢tu laserovych
pulst aplikovanych na vzorek

(Pb/U v NIST referencnich materidlech, zirkon -
ZrSiO,)

Izotopicka frakcionace
zména v poméru mérenych signdlt izotopl jednoho
prvku béhem jedné analyzy v zavislosti na poctu

laserovych pulst aplikovanych na vzorek
(Fe metalické, Fe sulfidy)



Hmotové rozliseni
a matricovy efekt
GO
* Hmotové rozliseni (mass discrimination)
zména moldrni senzitivity s ménici se hmotou

* Matricovy efekt (matrix efect)
zména v méreném izotopovém poméru pro rizné
druhy materidlt



Viiv vinové délky laseru
ablace pyritu

NdYAG 266 nm, Ar Excimer 193 nm, He-Ar

P. J. Sylvester / Laser ablation-ICPMS in the Earth Sciences. MAC Short Course 29 (2001) 203-211



Viiv matrice vzorku
ablace kalcitu

Islandsky kalcit P. obliguiloculata

S. Eggins et al. / Earth and Planetary Science Letters 212 (2003) 291-306



Viiv plynu protékajiciho
ablacni celou

7 1SKYU 2B

Ar undseci plyn He undseci plyn

http://www.cetac.com/anotes/appnotespdf/033LSX+0401.pdf



Viiv pomeru
hloubka/prameér krdteru

@as blapk Laser ablation

&
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Isotopic ratio
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Kosler et al./RiMG 53 (2003) 243-271



Studie laserem zpisobené prvkové
frakcionace Pb/U pri analyze silikd
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SlozZeni depozitu
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Deposit na povrchu vzorku
v okoli ablacniho krateru - Zirko
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SlozZeni depozitu
na povrchu vzorku - Zirkon (SIMS
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Rozdeleni castic na velikostni frak

Impaktor Filtr velikostnich
(um Cdstice) frakci ¢dstic
(nm Castice)
Vstup ééstic+

Tryska

Impaktor

>

Vystup Castic




Poéet ¢astic na cm®
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SloZeni castic (NIST 612)

Velké Castice NIST Agregaty malych

wt % castic
Si0, 53-82 72 717
ALO, 2-6 2 2.2
CaO 9 -41 12 11.6

Na,0 1-7 14 145



SloZeni castic (Zirkon)
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Si0, wt% ZrO,

® Sférické Castice 0.2 - 0.5 ym amorf. & krystal. 2 -32 68 - 98
(nékteré maji lem z krystalické Si fdze )

* Sférické Castice 5 - 50 nm krystalické 8-9 91-92

* Aglomerdty z ~ 5 nm cdstic amorf. & krystal. 41 -50 50 - 59

Zirkon 32.8 67.2



Zavery - frakcionace Pb/U behem

* Cdstice vznikajici pri laserové ablaci se v priibé
jedné analyzy lisi velikosti i sloZzenim

* Velké (> 200 nm) Cdstice jsou krystalické a jsou
tvoreny kapkami taveniny

* Malé (~ 5-7 nm) ¢dstice jsou amorfni a
pravdépodobné kondenzuji z plynné faze

* Mechanismus frakcionace je zavisly na chemickém
a fdzovém sloZeni vzorku

* Pokud je pri stanoveni prvkového poméru Pb/U
vyuzivdno externi kalibrace, pouzité standardy by
mély mit stejné chemické i fdzové sloZzeni jako
vzorek
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Rozlisovaci schopnost
hmotového spektrometru

Korekci hmotového rozliseni je treba provadét v
pripadé, Ze méreny prvkovy/izotopicky pomér se lisi
od zndmého redlného poméru

To muZze byt zplsobeno:

* Rozdilem ioniza¢nich potencidlt

Vlivem matrice vzorku

Prostorovym ndbojem

Prednostnim prenosem jednoho typu iontu (napr.

VvV

tézsiho)
Reakcemi v rdmci ICP (napf. tvorba oxidu)



Viiv prostorového ndaboje
na hmotové rozliseni

A Low charge density conditons: No overlap of the Debye sphere: No mass Bias

Y Debye sphere:

region over which a chargs

= particle exerts a significan
electrostatoc perturbalion

Neutral Plasma - lo the applied field
L ]
- -
® -

B High charge density conditons: Overlap of the Debye sphere: Mass Bias

Charge imbalance: : A
Positive Plasma: ¥ Y9 8\ Tip of the skimmer
Kinetic energy A _'f"‘ cone (see below)
influence on fe Ty,
jon transmition P .\ . ®
a®,'v0, "
ap ® w8
- ™ ®

A. Montaser et al. / Inductively coupled plasma mass
spectrometry (1998) 615-679
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Bodova laserova ablace
metalického Fe (IRMM -014)

Pocet laserovych pulst
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Plosna laserova ablace
metalického Fe (IRMM -014)
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Dlouhodobad reprodukovatelnost Fe
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Slozeni castic IRMM-014

| s |
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Zavery - frakcionace Fe behem LA

* Izotopicka frakcionace Fe béhem laserové abla
pri analyze jednoho bodu je srovnatelnd s
izotopickymi variacemi v prirodé

* Velké (> 100 nm) castice jsou krystalické a jsou
tvoreny kapkami taveniny

* Malé (~ 5-7 nm) ¢dstice jsou amorfni a

pravdépodobné kondenzuji z plynné fdze

Malé Cdstice maji izotopicky lehci slozeni

Ablace povrchového rastru vyrazné snizuje

frakcionaci izotopt Fe - je mozné bézné dosahnout

reprodukovatelnosti ~ 0.2%o



Studie izotopl Fe v Zeleznych
meteoritech (Patricie Tycovad)
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Vysledky pro meteorit Horh Uul

Taenite

Taenite 27-65 %Ni
Kamacite 7.5 %Ni
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856Fe(%0)

Izotopicka sloZeni paru taenit -
kamacit v Zeleznych meteoritech
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Izotopicka sloZeni paru taenit-
kamacit vs. rychlost chladnuti
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Shrnuti

* Izotopické sloZeni koexistujicich FeNi fazi je
vyrazne odlisné

* Izotopické slozeni taenitu je izotopicky tézsi, nez
kamacitu ve vsech studovanych vzorcich

* Rozpéti izotopického sloZeni Fe v Zeleznych
meteoritech je vyrazné vétsi nez izotopickeé
sloZeni Fe v terestrickych materidlech

* Rozsah izotopickych variaci Fe je specificky pro
kaZzdou skupinu chemicky pribuznych meteorita

* Z izotopického sloZeni Fe v Zeleznych meteoritech
je mozné usuzovat na termdlni historii jednotlivych
téles a mlZze pomoci objasnit vyvoj planetdrnich
teles
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dostupné referencni materidly




Minerdly vhodné k datovani

>

Neni nutna korekce na inicalni Pb:
* Zirkon - ZrSiO,

* Monazit - (Ce,La, Th)PO,

* Baddaleyit - ZrO,

Je nutné korigovat na inicidlni Pb:

* Titanit - CaTiSiO,

* Allanit - (Ce,Ca,Y),(Al,Fe);(Si04);(OH)
* Rutil - TiO,



Presnost a spravnost
datovani LA ICP-MS

Data point error elipses are 1 sigma
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Srovnani technik pro datovani zirk

SIMS LA ICP-MS
*10-20 um velikost bodu *30-60 pm velikost bodu
*< 2 um hloubkovy dosah *10-20 pm hloubkovy dosah
*~ 30 min analyza *~ 4 min analyza
*0.5-5% presnost 2sigma *1-10% presnost 2sigma
SIMS\
LA ICPMS

Zircon crystal

0 25 50
l

Microns



Studie stari granitovych ortorul
v Krusnych Hordch

Kosler J, Bowes DR,
Konopasek J, Mikova J:
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Okata rula - Medenec

.oka" tvore
draselnym Zivcem
~40% horniny

Pasky tvorené
Q, Bt, Ms, Ab +
akcesorickym
zirkonem




Okata rula - Medenec
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Okata rula - Klinovec
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Granitova ortorula -
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Shrnuti

U-Pb konkordantni stari zirkont z Médénce je
524 + 10 Ma ~ svrchni kambrium

Stdri stejného typu ruly z Klinovce se nepodarilo
reprezentativné zmérit, pravdépodobné vzhledem
k ovlivnéni U-Pb systému a ztrdté Pb béhem ndsunu
této jednotky béhem pozdniho devonu-svrchniho
karbonu

Zirkony z autochtonni jednotky Sv. Kateriny maji
stdri 480 + 10 Ma odpovidajici svrchnimu ordoviku
Zjistény rozdil ~ 40 Ma mezi rulami z Médénce a
ortorulami ze Sv.Kateriny je dostatecné vyznamny
na odliseni autochtonnich a alochtonnich jednotek

a tato metoda mize byt pouZita v Sirsim méritku



Nadsledujici téma

>

‘/Geologické aplikace laserové ablace

v’ Radioaktivni a stabilnf izotopy

v Uvod do analyzy pomoci laserové ablace ICP-MS

‘/Analy’rick)'/ protokol

‘/Pr'oblémy - prvkova a izotopicka frakcionace

v Dal¥ problémy - hmotové rozliseni

\/Ap ikace stabilnich izotopl - Fe

v Aplikace radiogennich izotopt - U(Th)-Pb datovani

v’ Jiné datovaci techni ky s vyuzitim LA ICP-MS

v'Praktické tipy: priprava vzork@, prib&znd tdriba,
dostupné referenéni materidly




Priprava vzorku

Jednotliva mineralni zrn
Drceni horniny, sitovani, separace v
tézkych kapalindch, magneticka
separace, vybirani zrn pod optickym
mikroskopem, zaliti do epoxidu,
brouseni, lesténi, BSE/CL

Nezakryty petrologicky vybrus
Urceni minerdlt za pomoci optického
mikroskopu, hebo SEM

BSE/ CL




Zirkon - jednotliva minerdini zrna




Zobrazeni zrn pomoci BSE nebo CL
& vyber bodu pro analyzu

UmozZhiuje zjisténi:

‘/Zonali‘ry

v’ PFitomnosti inkluzi

v’ P¥itomnosti puklin

v/ PFitomnosti stargho
jadra

v Rekrystalizace

v Metamorfozy

Corfu et al./RiMG 53 (2003) 468-500



Davis et al./RiMG 53 (2003) 145-181

Zpétné odrazené elektrony (

Oblasti obohacené stopovymi prvky
jsou svétlejsi.

Katodoluminiscence (CL)

Emise je potla¢ena radiacnim
postizenim materidlu, to co je svétlé v
BSE je tmavé v CL.



Analyza spravného bodu

Veskeré zobrazovaci
metody by mély prispét
k vybéru vhodného mista
pro analyzy.

Samotné méfeni je jen
,tresnickou na dortu‘
c¢asove naroCne a pracne
ptipravy vzorku.

http://www.geo.cornell.edu/geology/classes/Geo656/656notes03/656 %2003Lecture09.pdf



Pribéeznd uddrzba laboratore a stro

* K omezeni rizika kontaminace, zejména
vudypritomnym Pb, je vhodné pravidelné Cistit
ICP kény pomoci deionizované vody v ultrazvukové
lazni

* Standardy jsou pravidelné prelest’ovany, aby se
odstranily ablacni kratery a ablaéni depozit na
jejich povrchu

* Ablacni cela, sklenéné ¢asti ICP, hadicky, vzorky a
standardy jsou Cistény ve 2M HNO;

* Kyselina pouZivand v laboratori je pred pouzitim
podvarové destilovdna



Standardy a referencni materialy

>

* Pro kazdy typ vzorku potrebujete referencni
materidl s co nejpodobnéjsi matrici (nejlépe
identickou)

Mély by byt homogenni (pozor na jaké prvky je
certifikovan, obsahy ostatnich mohou, ale nemusi
byt homogenni v celém objemu standardu)

Musi obsahovat dostatecnou koncentraci
zdjmového prvku

* Mél by byt dostupny v dostateném mnozstvi
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