Abstrakt

Tato disertace se vénuje aplikaci laserové abla¢ni plazmové hmotnostni spektrometrie s
indukéné vazanym plazmatem (LA ICP-MS) v geologickych védach. Jejim cilem bylo
prozkoumat vliv frakcionace a slozeni matrice na piesnost a spravnost analyz pro nékteré
geologicky vyznamné aplikace LA ICP-MS a pfipsat tyto vlivy nékterému ze zakladnich
procest souvisejicich s laserovou ablaci pevnych latek, které vedou k oddéleni jednotlivy
slozek ptivodné homogenni smési v prubéhu samotné analyzy. Lepsi pochopeni mechanismil,
které zpusobuji prvkovou frakcionaci a matricové efekty, je nezbytné pro dosazeni
pozadované ptesnosti a spravnosti pii analyze geologickych vzorki metodou LA ICP-MS.

Chemické a fazové slozeni Castic aerosolu vzniklého laserovou ablaci (266 nm Nd:YAQG)
silikdtového skla NIST 610 a zirkonu bylo studovano pomoci hmotové spektrometrie
sekundarnich iont (SIMS) a transmisni elektronové mikroskopie (TEM) s dirazem na
frakcionaci poméru Pb/U. Tento pomér je v geologii vyznamny pro urcovani stari
akcesorickych mineralt a jeho frakcionace v prubéhu analyzy neptiznivé zkresluje presnost a
spravnost datovani téchto minerali. Vysledkem této studie bylo zjisténi, ze béhem bodové
analyzy se vyrazné¢ méni jak velikost Castic, tak i jejich fdzové a chemické slozeni jak ve
vztahu ke slozeni pivodniho vzorku, tak mezi jednotlivymi velikostnimi frakcemi.
V dtsledku toho mize dochazet k frakcionaci (nestechiometrickému vzorkovani) materidlu,
ktery je kvantitativné analyzovan v hmotovém spektrometru ICP-MS. Dikaz o rozdilném
chemickém sloZeni jednotlivych velikosti ¢astic je zachovan v podobé zonélniho depozitu
¢astic v bezprostiednim okoli ablacniho krateru. Doklad o fdzové zméné zirkonu v baddeleyit
a SiO? je zakonzervovan ve sténach abla¢niho krateru a pomoci tohoto mechanismu je mozné
uspokojiveé vysvétlit prvkovou frakcionaci Pb/U (nartist tohoto poméru s poctem laserovych
pulsti) béhem analyzy silikati pomoci LA ICP-MS. Z toho vyplyva, ze pro dosazeni vysoce
pfesnych a spravnych vysledkiit LA ICP-MS analyzy Pb a U v silikatovych materidlech by
mély pouzité externi kalibracni standardy mit stejné fazové a chemické slozeni jako
analyzované vzorky, protoZze mechanismu frakcionace poméru Pb/U souvisi s fazovym a
chemickym slozenim analyzovaného materialu.

S vyuzitim LA ICP-MS a hmotové spektrometrie sekundarnich ionti (SIMS) jsme
analyzovali dva mezinarodni referen¢ni materialy (BCR-2, NIST 610), pfirodni albit ve dvou
krystalografickych orientacich (010 a 001) a sadu laboratorné piipravenych skel andezitového
slozeni obohacenou alkalickymi prvky v riznych koncentracich tak, abychom zjistili zmény

v chemickém slozeni vzorku v diisledku jeho interakce s laserovym paprskem. Pozornost byla



vénovana zejména chovani alkalickych prvki, které se v geologii zejména vyuzivaji k
datovani (metody Rb-Sr, K-Ar) a v termobarometrii. Frakciona¢ni trendy alkalickych prvki
se lisi od chovani ostatnich litofilnich prvkl a mira frakcionace se méni v zavislosti na matrici
vzorku a je také rozdilnd pro jednotlivé alkalické prvky ve stejném vzorku. Analyza slozeni
depositu ¢astic v okoli ablacniho krateru metodou SIMS ukézala systematickou zménu slozeni
¢astic s ohledem na jejich velikost. Stupen frakcionace se 1iSi pro jednotlivé alkalické prvky a
je nezavisly na jejich iontovém poloméru. Hloubkové SIMS profilovani pode dnem
laserového krateru ukéazalo systematickou zménu slozeni analyzovaného materialu v disledku
interakce laserového paprsku se vzorkem nejen pro alkalické prvky, ale také pro hlavni prvky
matrice jako jsou Si a Ca. Vysledky této studie ukazuji na moznou kombinaci teplem fizené
difuse a frakcionaci souvisejici s rozdilnym slozenim jednotlivych velikostnich frakci Castic
jako zdroje pozorované frakcionace alkalickych prvka béhem laserové ablace.

Laserova ablace MC ICP-MS a hmotové spektrometrie sekundéarnich ionti (SIMS) byla
pouzita ke studiu izotopického slozeni boéru nékolika pfirodnich turmalind s rozdilnym
chemickym slozenim. Tato studie vyhodnocuje vliv parametrii naladéni LA MC ICP-MS a
slozeni matrice vzorku na presnost a spravnost analyzy izotopického slozeni boéru, které je
vyznamnym indikdtorem rozmanitych geochemickych procest. Vysledky této studie
jednoznacné potvrdily systematicky vliv chemického slozeni matrice na vysledné hodnoty
3""B a pfesnost a spravnost jejich stanoveni, pokud pouzité standardy nemaji stejné chemické
slozeni, jako analyzované vzorky. Nejenom chemické slozeni matrice, ale také parametry
nastaveni MC ICP-MS pro analyzu vyrazné ovliviiuji vysledny méfeny pomér ''B/'°B,
zejména rozdilna intenzita signdlu mezi vzorkem a standardem mé vliv, stejné jako
interference “Ar** peaku na hmoté¢ '"B. Vztah mezi odchylkou méfené hodnoty od
ocekavaného vysledku a rozdilu v chemickych sloZenich vzorku a standardu zistava stejny
pro vSechny studované vzorky, coZ naznacuje systematicky vliv matrice na vysledky. Vztah
mezi odchylkou méfené hodnoty od ocekavaného vysledku a rozdilu v chemickych sloZenich
vzorku a standardu zlstava stejny pro vSechny studované vzorky. V pfipad¢ standardizace
materidlem o stejném slozeni je spravnost laserové ablace ICP-MS srovnatelnd s hodnotami
publikovanymi v literatufe pro analyzy pomoci termalné ioniza¢niho hmotového spektrometru
(TIMS). Ptesnost stanoveni hodnoty izotopického sloZzeni boru v turmalinech metodou LA
MC ICP-MS je ptiblizné¢ dvojnasobna ve srovnani s TIMS a pohybuje se v rozpéti 0.2 az
0.5%o (1s).



