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1. Cil metodiky

Cilem metodiky jsou analyzy stiranych vzorki pro podporu kontrolni ¢innosti SUJB a dalsich
narodnich a mezinarodnich organt v oblasti systému jadernych zaruk pomoci zdokonalené metody
oproti doposud pouZivanému postupu. Tohoto cile je dosazeno integraci sytému rentgenové
fluorescenc¢ni analyzy (XRF), ktery poskytne piehledovou informaci o rozlozZeni uranu ve stéru, do
mérici trasy APM-SIMS. Zdokonaleni analyz kombinované metody XRF-APM-SIMS je jak kvalitativni -
snizeni pravdépodobnosti nespravnych vysledkd, tak kvantitativni - sniZeni primérné doby analyz

v porovnani s doposud v Ceské republice pouZivanou metodikou APM-SIMS [1].

2. Popis metodiky

2.1. Uvod

Analyza stiranych vzorkli vrezimu charakterizace jednotlivych mikroskopickych c¢astic
jaderného materidlu (JM) pro zarukové tucely predstavuje multi-instrumentalni tlohu, kterou lze
rozdélit do ti{ hlavnich kroki:

1. extrakce Castic z environmentalnich stéri (ES) a jejich naneseni na podlozku kiremiku nebo
skelného uhliku,

2. identifikace zajmovych ¢astic JM mezi obrovskym mnozstvim nespecifického prachu,
3. prvkova nebo izotopova analyza vybraného souboru jednotlivych ¢astic JM.

Popis téchto kroki tak, jak jsou v souc¢asné dobé v Ceské republice pouzivany, je uveden v metodice
APM-SIMS [1] obsahujici odkazy na mezinarodni odborné ¢lanky a v ¢eském ¢lanku [2].

Pti praktickém provadéni laboratornich analyz podle [1] nastavaji situace, kdy neni extrahovana
Zadna castice ]M nebo naopak dojde k presyceni podlozky, na kterou jsou ¢astice nanaSeny. V pripadé
nenalezeni ¢astic JM miiZe dojit bud’ k ukonceni analyzy s negativnim vysledkem anebo opakovani
extrakce spolu s ¢asové naro¢nym hleddnim ¢astic uranu pomoci SIMS a software APM. V ptipadé
presyceni podloZky je potfeba vZdy opakovat extrakci i hledani zajmovych ¢astic. V obou pripadech
dochazi k prodluzovani celkové doby analyzy.

Pro zlepSeni analyzy a zvySeni efektivity, ES mohou byt pfed samotnou extrakci analyzovany
nedestruktivnimi metodami jako XRF [3] pro ovéreni pritomnosti a urCeni mista vyskytu zajmovych
Castic na ES. Detekce uranu metodou XRF se provadi na nerozbaleném ES v plastovém uzaviratelném
sacku. Ziskana mapa rozloZeni uranu na povrchu stéru slouzi poté jako predloha pro vybér mist
odsavani ¢astic ze stéru. To vede ke zvySeni miry spolehlivosti negativniho vysledku o nalezu ¢astice JM
nebo kdspore Casu, protoZe neni potieba opakované extrakce. Tento postup vSak doposud nebyl
v Ceské republice dostupny.

Popisovana metodika je zaloZena na kombinaci metod XRF a APM-SIMS [1] do jedné integrované
meérici trasy a jeji pracovni nazev je XRF-APM-SIMS, kde APM-SIMS je zkraceny nazev pro Hmotnostni
spektrometrii sekundarnich iontii/Secondary ion mass spektrometry (SIMS) doplnénou softwarem
APM (Automated Particle Measurement) pro automatizované méreni Castic [4].
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Metodika XRF-APM-SIMS ma 4 hlavni kroky:

prehledova analyza environmentalniho stéru pomoci XRF,

extrakce uranovych Castic na podlozku pro SIMS s vyuzitim XRF map,
identifikace zajmovych ¢astic JM pomoci APM-SIMS,

izotopova analyza vybraného souboru jednotlivych ¢astic JM pomoci SIMS,

B w e

které budou dale podrobné popsany v podkapitolach 2.3. - 2.6.

2.2. Pristroje, vybaveni a material

Metodiku XRF-APM-SIMS je z technického hlediska mozné provozovat pouze za predpokladu, Ze
pracoviSté ma k dispozici ptistroje, vybaveni a material specifikované v této kapitole nebo ptistroje,
vybaveni a material s obdobnymi technickymi parametry.

2.2.1. Pristroje

e SIMS IMS-7f (Cameca SAS, Francie)

o XRF (prototyp popsany v [5])

2.2.2. Software

e IMS 7FN, (Cameca SAS, Francie), fidici program SIMS IMS 7f

e APM - 7FX, (Cameca SAS, Francie), automatizované hledani ¢astic pomoci SIMS IMS 7f
e WinCurve, Winlmage (Cameca SAS, Francie), zpracovani SIMS dat

e Origin (OriginLab Corporation), zpracovani védeckych dat obecné

e SPEKTR (FJFI CVUT), fidici program XRF

e  MINI-X Controller (Amptek), fidici program rentgenky

e MATLAB, zpracovani spekter a obrazu XRF

e  PAINT (Malovani), preskalovani obrazu XRF pro tablet

e QuickPic Gallery, zobrazeni XRF mapy v tabletu

2.2.3. Vybaveni, material, chemikalie pro extrakci ¢astic

e Laminarni box TRIGON PLUS SAFE 2020 (TRIGON PLUS s.r.0.)

e Tablet Samsung Galaxy Tab S9 FE+

e Membranova vyvéva

o Silikonové hadi¢ky

e Parafilm

e Jednorazovy plastovy rukavicovy box (glove bag)

e Privod inertniho plynu (Ar, N2)

e Vakuovy impaktor (model navrzeny v laboratoii MAAE v Seibersdorfu, Rakousko)

Schvalend metodika
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e Kremikova planZeta (wafer) s prlimérem 1“ (Tab. 1)
e Uhlikova planZeta s primérem 1 (Tab. 1)
e Mala plastova krabicka na uloZeni planzety

e Plastova pinzeta

e Pipeta 2-20 pl + Spicka

e Kovova a plastova pinzeta

e Rukavice do Cistych prostor
e Vlhcené nevlaknité utérky PROSATZasobni roztok vazeliny v n-heptanu

e Ethanol

e Drobné laboratorni vybaveni

Tabulka 1: Specifikace materialt planzet vhodnych pro analyzu APM-SIMS.

Material Uhlik Kremik Kremik

(monokrystal) (monokrystal)
Povrch Sklovity, vodivy Vylestény, vodivy Vylestény, vodivy
Plocha priumér 25,2 mm primér 25,2 mm 20 mm x 20 mm
Tloustka 3 mm 0,5-3 mm 0,5-3 mm
Mérny odpor <50 Q.m <50 Q.m <50 Q.m

2.2.4. Dalsi vybaveni a material

e Referen¢ni stér pro mapovani uranu metodou XRF (CVR)

e Drzak na vzorky s jednim kruhovym otvorem: 1-okénkovy drzak (Cameca SAS, Francie)

e Kalibra¢ni mrizka typu MIREAS (mfrizky a mikroskopické struktury tantalu na monokrystalu
kiremiku) v drzaku na vzorky s maskou se 4 ¢tvercovymi otvory: 4-okénkovy drzak (Cameca

SAS, Francie)

e Referencni vzorek tvoreny uranovymi casticemi z certifikovaného standardu CRM 129-A nebo
ekvivalentniho CRM (NBL Program office, USA) naneseny na kiremikové planzeté a upevnény
v 1-okénkovém drzaku

2.2.5. Legislativni poZzadavky

e Povoleni regula¢niho dtfadu k nakladani s radiologickymi a jadernymi materialy
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2.3. Prehledova analyza environmentalniho stéru pomoci XRF

Vzorky jsou ptijimany ve formé ES - bavlnéné tkaniny o rozmérech 10 cm x 10 cm s obsahem
prachovych a zadjmovych Castic odebranych z jadernych zatizeni. Stér je uloZen a dodavan ve dvojitém
uzaviratelném plastovém sacku (Obr. 1). Uranové ¢astice, pokud jsou ve stéru obsazeny, byvaji
nehomogenné rozptyleny, pricemz tmavy prach viditelny na stéru nemusi nutné korelovat s vyskytem
uranovych ¢astic. Cilem méreni XRF je ziskat mapu rozloZeni uranu ve stéru jesté pred vyjmutim stéru
z prepravniho sacku dle nasledujiciho postupu:

Obr. 1. Environmentalni stér prachu. Blizko levého horniho rohu stéru je znacka ze zinkové béloby
urcena k sesouhlaseni orientace stéru s jeho XRF obrazem rozloZeni uranu.

1. Zdivodu sesouhlaseni orientace stéru a XRF mapy se pomoci zinkové béloby na vnéjsim
povrchu pirepravniho sacku v blizkosti jednoho zroht textilie udéla znacka ve formé
kruhové stopy o priméru 0,5 - 1 mm (Obr. 1).

2. Pripevnéni referencniho stéru (pro kalibraci intenzit signalu XRF) uzavieného
v uzaviratelném plastovém sacku pomoci izolepy na stojan pripevnény k motorizovanému
stolku XRF (Obr. 2).

3. Zapnuti aparatury XRF.

4. Pripevnéni krytu rentgenky s kolimatorem a filtry:

Primeér pouzitého kolimatoru: 4 mm,
Filtry rentgenky s fazenim k rentgence: 1 mm hliniku a 0,25 mm cinu.

Schvalena metodika
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Obr. 2. Stér pripevnény na stojanu, ktery je umistény na motorizovaném stolku systému XRF.
Vzdalenost mezi stérem a povrchem stolku ze stiibra pod nim je 17 cm.

5.

10.

11.
12.

13.
14.

Nastaveni parametrt XRF skenovani v programu SPEKTR (Obr. 3):

Pocet skenovanych bodii v ose X a Y: 34 x 34 pro stér o velikosti 10 cm x 10 cm
Velikost kroku pti skenovani: 3 mm voseXay,

Doba méreni jednoho bodu: 15s- 30 s.

Nastaveni provoznich parametri rentgenky (Obr. 4):

Urychlujici napéti na rentgence: 42 kV,

Proud rentgenky: 0,2 mA.

Zapnuti rentgenky.

Sbér dat zreferenéniho stéru pomoci programu SPEKTR po stisknuti tlacitka ,Spustit
meéreni“; kazdy pixel XRF mapy rozloZeni uranu predstavuje jedno XRF spektrum.

Vypnuti rentgenky.

Ptipevnéni analyzovaného stéru uzavieného v uzaviratelném sacku pomoci izolepy na
stojanu pripevnéném k motorizovanému stolku XRF.

Zapnuti rentgenky.

Sbér dat z analyzovaného vzorku pomoci programu SPEKTR po stisknuti tlacitka ,Spustit
meéreni“; kazdy pixel XRF mapy rozlozeni uranu predstavuje jedno XRF spektrum.

Vypnuti rentgenky.

Nacteni namétenych spekter referencniho i analyzovaného vzorku do programu MATLAB.

Schvélend metodika
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15. Vypocet Cistych ploch pikd uranu linky L3M5; ¢ista plocha piku uranu se vypocte jako rozdil
mezi souCtem poctu impulsti ve spektru v kanalech v misté piku (rozmezi energii 13,35 keV
az 13,85 keV) a souctem poctu impulst v kandlech pozadi (rozmezi energii 12,80 keV az
13,30 keV).

16. Vykresleni obrazu rozloZeni uranu; analogicky postup lze aplikovat i na pripadné dalsi prvky
pritomné ve stéru nebo v orientac¢nich znackach.

17. Pocitacova uprava obrazu.

18. Preskalovani intenzit analyzovaného stéru na koncentrace uranu v ng/mm? pomoci
vysledkli méreni referencniho stéru; po zméreni referencniho stéru v mistech naneseni
znamych koncentraci uranu je stanovena citlivost pristroje jako pomér ¢isté plochy piku ve
spektrech naméienych uprostfed mista s uranem a Koncentrace uranu vtomto misté.
Koncentrace uranu v misté analyzovaného stéru se pak vypocte jako pomér stanovené Cisté
plochy piku a citlivosti pristroje. V pripadé rGzné doby méfeni jednotlivych mist
referen¢niho a analyzovaného stéru je nutné toto korigovat a prevést hodnoty cistych ploch
pikil na c¢etnosti.

19. Ulozeni XRF-obrazu rozlozeni uranu ve formatu JPG, priklad je na Obr. 5.

20. Otevireni XRF-mapy uranu v programu Windows Paint, zména pixelové velikosti mapy na
320 pix x 320 pix (v pripadé jiné velikosti stéru nez 10 cm x 10 cm je potireba pocet pixell
adekvatné upravit), otoCeni mapy nebo vytvoreni zrcadlového obrazu pivodni mapy tak,
aby se vysledny obraz shodoval s orientaci stéru pti extrakci, uloZzenf zménéné mapy.

21. Odeslani upravené XRF-mapy na emailovou adresu eima.cvrl@gmail.com, ktera byla
vytvorena za Ucelem ptenosu dat do tabletu pouzivaného pro vizualizaci rozloZeni uranu na
stéru pii extrakci ¢astic.

Velikost kroku Podet bodil Aktualni pozice L Ruéni nastaveni pozice
X:[-3,000 mm X: [z2 X: | -99,002 | mm :
¥: |-3,000 mm Y. |34 ¥: | -95,015 | mm -
Poiadi os pii krokovani Piimé zadani pozice
- & «“yg P

nad o x: [0, 000 mm

Doba integrace ¥Y: |0, 000 mm v
15,0 s Nastavit h. 4

Spustit méfeni ‘ Najet do po&atku ‘ Vynulovat soufadnice ‘

Cesta a prefix souborii pro naméfena data
C:\ster

Konfiguraéni soubor pro spektrometr
C:\Users\XRF\Desktop\spektr\funkcni.cfg

Data ze spektrometru
1,000,

100,000+

10,0004

1,000+

100+

R B B B e e e e e
128 384 512 640 768 896 1,024

Jednorazovy odmér UloZit spektrum do souboru Ukondit aplikaci

Obr. 3. Ovladaci panel programu SPEKTR, ktery ridi sytém XRF.
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e Amptek Mini-X Controller with USE Device Select >

1AM TEK ‘ I .-
> bdiri-+ Senal Mumber 07300027 M Ini x

Set/Monitor High Yoltage and Current
MIN - Ma @ HY OFF
|42 10 &0

kY
o0 5200 ub @ HY ON

High “oltage Maonitor 0.0kM

. E xit
Current tonitor 0. 2wt
- Board . MAN 50 bW leepowr Curwe [Man, 10 Wtk

e Temp.

e L Fo 33 “
Power mw’ 3

|:| [5Y] “ . A ¥ £
kini= Feady

Obr.4. Ovladaci panel rentgenového zdroje Mini-X, ktery je soucasti systému XRF.

Obr. 5. XRF mapa rozloZeni uranu v redlném inspekénim stéru s vysokym obsahem uranu. Barevna
skala je v jednotkach ng/mmz2.
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2.4. Extrakce uranovych ¢astic na podlozku pro SIMS s vyuzitim XRF map

K extrakci/odsavani castic ze stérd se pouziva vakuovy impaktor (Obr. 6) - model navrzeny
vlaboratoii MAAE v Seibersdorfu (Rakousko). Castice jsou nanaseny na ki‘emikovou planzetu
(alternativné planzetu ze skelného uhliku) s primérem 25 mm poKkrytou vazelinou, kterad zajistuje
adhezi ¢astic na planZeté. PlanZeta s lepivym povrchem se vklada do vakuového impaktoru, ktery je
nasledné pripojen k membranové vakuové vyvévé. Proud vzduchu prochdazejici vakuovym impaktorem
odsava ze stéru Castice, které se zachyti na kifemikovou planzetu umisténou uvnitf impaktoru. Po
extrakci je odstranéna vrstva organického materidlu zahiatim planzety s ¢asticemi na 400 °C. Extrakce
probiha vjednorazovém plastovém rukavicovém boxu. Postup extrakce po jednotlivych krocich je
popsan v casti 2.4.2.

Odsavani

n : PodloZka

Proud vzduchu
unasejici Castice

Textilie s ¢asticemi 2cm

Obr. 6. a) Nakres rezu impaktorem, (b) Plastovy impaktor (jednorazové pouzivany) [2].

2.4.1. Postup pri extrakci ¢astic s vyuzitim XRF map

Ptiprava pracovniho mista pro extrakci ¢astic probiha v dedikované laboratoti majici technické
vybaveni specifikované v kapitole 2.2. Pracovnici maji nasazené rukavice.

Priprava pracovniho mista (probiha v laboratofi urc¢ené k extrakci ¢astic JM):

1. Nejprve je nutné veskeré pouzivané prostory dané laboratore, vybaveni a materidl umyt
ethanolem, piipadné otrit utérkami PROSAT.

2. Nasledné se ptipravi laminarni box: obaleni topné desky alobalem, podloZeni topné desky
alobalem, vytvoreni prostoru pro manipulaci se vzorkem z alobalu.

3. Zkontroluje se funkénost membranové vyvévy a ptivodu inertniho plynu.

Priprava zobrazovaciho zarizeni — tabletu (probiha na laboratornim stole dedikované laboratore):

1. Zapnuti a ptihlaSeni se do tabletu uréeného pro extrakci ¢astic.
2. Stazeni mapy z dohodnuté emailové adresy.

3. Otevieni XRF-mapy v program QuickPic Gallery (nachazi se v “Home Screen”) nebo programu s
podobnymi moznostmi (preskalovani velikosti mapy na 320 pix x 320 pix zajiStuje velikost na
obrazovce tabletu 10 cm x 10 c¢m), nastaveni jasu na 100 %, deaktivace odezvy obrazovky na
dotek.

Priprava planzety - podlozKky z kiremiku pro naneseni ¢astic (probiha v laminarnim boxu):

Schvalena metodika
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1. Cista planZeta se umisti do malé plastové krabi¢ky popsané kédem vzorku.
2. Pomoci pipety se na jeji povrch nakdpne 8-10 pul roztoku vazeliny v n-heptanu.

3. Pohybem krabickou se roztok nechd roztéct po celém povrchu planzety, ¢imZ se na planZeté
vytvori lepiva vrstva pro zachyceni nasavanych Castic ze stéru.

4. Po odpateni rozpoustédla se krabicka uzavre.
Priprava rukavicového boxu a dalSich pomtcek (probiha v laminarnim boxu):

1. Dolaminarniho boxu se poloZzi jednorazovy plastovy rukavicovy box, do kterého se umisti kratké
silikonové hadicky, vakuovy impaktor, planZeta v krabicce, plastova pinzeta a jeden par rukavic
do cistych prostor.

2. Vk tomu urcenych mistech rukavicového boxu se vystirihnou otvory tak, aby jimi bylo mozné
prostrcit silikonové hadicky. Po prostrcéeni hadicek se tyto prilepi k boxu parafilmem tak, aby
byly hadicky utésnéné. Vnéjsi konce hadicek se napoji na privodni hadici inertniho plynu argonu
nebo dusiku a na hadici nasavajici do vyvévy. Spoje se utésni vrstvou parafilmu.

VloZi se vzorek, tj. stér v uzaviratelném plastovém sacku.
Rukavicovy box se uzavre.

Zvnéjsku se rukavicovy box popise kddem stéru.

o 1ok~ W

Pod rukavicovy box se vloZi tablet se zobrazenou XRF-mapou uranu a na dotek deaktivovanou
obrazovkou, viz. Obr. 7.

Obr. 7. Jednorazovy plastovy rukavicovy box poloZeny na tablet, na jehoZ obrazovce je XRF-mapa rozloZeni
uranu ve zvétSeni odpovidajici realné velikosti stéru, resp. oblasti na stéru snimané XRF. Uvnitr
rukavicového boxu jsou pomicky piipravené k extrakci Castic. Tablet s rukavicovym boxem lezi na kovové
desce uvnitf laminarniho boxu. Vpravo nahore je topna deska pro odpareni tékavych slozek vazeliny a n-
hexanu nanesenych na kfremikovou planZetu.
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Extrakce ¢astic (probiha uvnitf rukavicového boxu):

1. Pracovnik provadéjici extrakci ¢astic vloZi ruce v rukavicich do rukavii boxu.
2. Rukavicovy box se napusti inertnim plynem tak, aby bylo mozné v ném pohodIné pracovat.

3. Pres rukavice na koncich rukavii boxu se nasadi treti rukavice (urcené do Cistych prostor)
pripravené uvnitr boxu. Je to z diivodu, Ze rukavice na rukavech boxu jsou mnohem vétsi nez
primérna lidska ruka a tim dochazi k jejich prehybani pres konce prsti a ztizeni manipulace s
piredméty.

4. 0Odsroubuje se spodni ¢ast vakuového impaktoru a na uvniti umisténé O-krouzky se plastovou

pinzetou opatrné umisti piredpripravena planzeta.

5. Zkontroluje se jeji umisténi a vakuovy impaktor se uzavice lehkym zaSroubovanim. Vakuovy
impaktor nesmi byt zasSroubovan velkou silou, jinak by mohlo dojit k poskozeni ¢i zlomeni
kiehké planzety.

6. Vétsi otvor vakuového impaktoru se napoji na nasavaci hadicku napojenou na membranovou
Vyveévu.

7. Pomoci plastové pinzety se vzorek stéru vyjme ze sacku a umisti na dno rukavicového boxu tak,
aby se prekryval s obrazkem XRF-mapy uranu a zaroveil mél spravnou orientaci, viz. Obr. 8.

Obr. 8. Stér uvnitf rukavicového boxu sesouhlaseny s orientaci a polohou XRF-mapy uranu. RozloZeni
uranu je skrz stér viditelné i pres intenzivni svételné pozadi, které 1ze upravit dle potteby.

8. Po zapnuti vyvévy (noznim spinacem) se vakuovym impaktorem nasaji ¢astice ze vzorku z mist,
které odhalila XRF-mapa uranu, pfiCemz je nutné se vyhnout mistiim s koncentraci uranu veétsi
nez priblizné 5 ng/mm?2, viz. XRF mapa na Obr. 5. Pro extrakci ¢astic vybereme nékolik (dle
zkuSenosti operatora) mist s koncentraci priblizné 2 - 5 ng/mmz2. Pokud jsou koncentrace po
celé ploSe stéru pod priblizné 2 ng/mm?, odsava se cely vzorek.

Pozn.: Pokud by dochazelo k prili§ rychlému odsavani inertniho plynu z rukavicového boxu, je
mozné nechat mirné oteviceny privod inertniho plynu v pribéhu nasavani ¢astic.

Schvalend metodika
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10.

11.
12.
13.

14.

Po vypnuti membranové vyvévy se vzorek plastovou pinzetou vloZi zpét do ptivodniho sacku.

Vakuovy impaktor se odpoji od nasavaci hadicky a opatrné se otevie jeho spodni cast, kde je
umisténa kiremikova podlozka. Podlozka s ¢asticemi se plastovou pinzetou ulozi do popsané
plastové krabicky.

Tato krabicka se nasledné vyjme z rukavicového boxu a ihned peclivé oti'e utérkou PROSAT.
Jednorazovy rukavicovy box se umisti na stranu, aby nedochazelo ke kontaktu s topnou deskou.

Topnd deska se zapne a nastavi teplota 400 °C. Po dosaZeni této teploty se kovovou pinzetou
umisti planZeta na topnou desku na 10-20 sekund. Pfed umisténim zpét do krabicky je treba
nechat planzetu vychladnout.

Vznikla planzeta se zaregistruje a vloZi do plastové krabicky pro dalsi kroky.

2.5. Identifikace zajmovych ¢astic JM pomoci APM-SIMS

2.5.1. Priprava SIMS

Metodika je urcena pro pristroj SIMS typové rady IMS Nf, modelu IMS 7f, kde N znamena cislo

modelu, které odpovidd generaci pristroje nebo pro ptistroj SIMS o podobnych technickych
parametrech. Podrobna technicka specifikace IMS 7f viz. [6]. Nasledujici postup vychazi ze schvalené
metodiky APM-SIMS [1].

1. V zavislosti na stavu ptistroje IMS 7fje potifeba nejdiive provést obecné nastaveni iontového
zdroje a sekundarni iontové optiky. Ktomu je pouzita kalibra¢ni miizka typu MIREAS
(2.2.2.), rezim iontového mikroskopu a postup popsany v Uzivatelském manualu [7].
Vysledkem je konfiguracni soubor méfeni ISF (Instrument Status File) a nastaveny pristroj
s optimalni stopou primarniho iontového svazku na povrchu vzorku (faddové mikrometry
pro nejmensi proudy) a s optimalni transmisi sekundarnich iontd pii daném hmotnostnim
rozliSeni. Hlavni experimentalni parametry a proudové predvolby jsou uvedeny v tabulce 2.

2. Potom je provedeno méreni pozadi, méreni vytézku a optimalizace nastaveni elektronového

nasobice EM (Electron Multiplier) pro detekci sekundarnich iontd, které budou vyuzity pro

fazi 2.6. - izotopova analyza.

Tabulka 2. Parametry a piedvolby nastaveni SIMS.

Typ primarniho iontu 02+
Urychlovaci napéti primarnich ionti +15kV
Extrak¢ni napéti sekundarnich iontti +5kV
Energie dopadu primarnich iontt 10 keV
Vymezeni obrazového pole pro sekundarni iontovou optiku pri 150 pm
aktivovaném dynamickém prenosovém optickém c¢lenu (DTOS)

Kontrastni clona 400 um
Polni clona 1800 um
Nominalni hmotnostni rozliSeni (50 % vysky piku) 1200*
Energetické okno pro sekundarni ionty 50 eV

Proudové piedvolby

300nA, 100nA, 25nA,
10nA, 5nA, 1nA,
500pA, 300pA

Schvalena metodika
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*V pripadé, Ze XRF analyza objevila ve stéru prvky, které mohou zpiisobit hmotnostni interference
s izotopy uranu, je nutné hmotnostni rozliSeni navysit

2.5.2. VloZeni vzorku

V laminarnim boxu v laboratoii SIMS se planZeta s nanesenymi Casticemi vyjme z plastové
krabicky a vlozi do 1-okénkového drzaku pii dodrzovani postupu v Uzivatelském manualu [7]. Takto
ptipraveny vzorek v drzaku (Obr. 9) se vloZi do vakuové propusti SIMS a poté do analytické komory
SIMS podle postupu v [7].

Obr. 9. Ctvercova planZeta s nanesenymi prachovymi ¢asticemi v 1-okénkovém drzaku pro SIMS [8].
Svétlejsi mista na tmavém pozadi kifemiku odpovidaji mistim naneseni ¢astic.

2.5.3. Hledani zajmovych castic JM

Software APM integrovany s fidicim softwarem SIMS umoziiuje provadét dvojrozmérné
skenovani planzety o priméru 25 mm v relativné kratké dobé 4 - 6 hodin a ziskavat iontové obrazy
Castic obsahujicich vybrané izotopy, v ptipadé poZadavku pouze na analyzu uranu je to 235U a 238U,
v pripadé pozadavku na analyzu plutonia nebo plutonia a uranu zaroven je to 235U, 238U a (239Pu+238UH).
Vzhledem k tomu, Ze maximalni oblast rastrovani iontového svazku je 500 pm x 500 pm, rozdéli APM
software analyzovanou oblast planzety na ¢tvercova pole o velikosti 500 pym x 500 um nebo mensi a
presun mezi témito poli je realizovdn motorizovanym mechanickym posunem stolku. APM software
obsahuje pokrocilé funkce pocitacového zpracovani obrazu, které umoziuji rozlisit v automatickém
nebo interaktivnim rezimu jednotlivé ¢astice od pozadi obrazu. Vysledkem APM analyzy jsou iontové
obrazy poli na planZeté a seznam Castic s jejich souiradnicemi, intenzitami 235U a 238U, velikostmi a
dalSimi predvolenymi parametry. Tato data nasledné slouzi pro vybér jednotlivych mikrocastic uranu
pro jejich presnou izotopovou analyzu (viz. kapitola 2.6.). Kritériem pro vybér ¢astic jsou ve vétSiné
piipadli pomér izotopi 235U /238U a intenzita téchto izotopl. V pripadé pozadavku na analyzu plutonia je
navic zkouman pomér (23°Pu+238UH) /238U a pokud je vétsSi nez ~ 0,1, je predpokladana jeho pritomnost.
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Kroky APM analyzy:

1. Nastaveni softwarového modulu APM a provedeni hmotnostni kalibrace s vyuZitim standardu

uranovych castic podle postupu popsaném v UZivatelském manualu [7].

parametry APM jsou v tabulce 3.

Tabulka 3. Parametry nastaveni APM pro hledani uranovych Castic.

Experimentaln{

[zotopy v poradi, v jakém budou méreny

2350+, 238U+, ptipadné

(239Pu+238UH)

Velikost rastru (jednoho pole)

500 um x 500 um

Primdarni proud (predvolba)

100nA

Vymezeni obrazového pole pro sekundarni iontovou optiku pfti 150 pm
aktivovaném dynamickém prenosovém optickém clenu (DTOS)

Cas zaznamu obrazu jednoho pole pro 235U+, 238U+ 125,25
Ptiprava povrchu odpraSovanim (pre-sputtering) 300nA,5s
Sti‘ed analyzované oblasti vii¢i poc¢atku souradnic 1-drzaku vzorku [0,0]
Velikost analyzované oblasti: polomér 8500 um
Krok stolku 500 pm
Pocet poli ~1100

2. Hledani a identifikace uranovych €astic na planzeté pripravené z environmentalniho stéru, ktery
je predmeétem analyzy, pomoci softwaru APM. Spusténi modulu APM je popsano v UZzivatelském
Manuadlu [7]. Vysledkem tohoto kroku je APM-soubor s obrazovymi daty z Obr. 10 a,b, ktera
obsahuji informaci o intenzité signalt 235U+, 238U+ a polohach zatim neidentifikovanych c¢astic.

3. Obrazova analyza iontovych obrazi poli spocivajici v nalezeni hranic ¢astic a jejich odliSeni od
pozadi, ocislovani Castic, urceni souradnic stredi Castic, velikosti Castic a prvniho odhadu
obohaceni ¢astic. Pro segmentaci obrazi je pouzit algoritmus ,, Auto-threshold“ vyvinuty firmou
Cameca, ktery je soucasti modulu APM. OdliSeni ¢astic od pozadi je v tomto algoritmu zaloZeno
nalokalnich maximech obrazu (viz. Obr. 10 b), coz ve vysledku znamen3, Ze kazdé ¢astici a jejimu
blizkému okoli jsou iteracnim postupem prirazeny jiné prahy pro segmentaci [9]. Parametry
pouzité v popisované metodice jsou v tabulce 4. Na obrazku 10 c je obraz pole z obrazku 10 b po

provedené segmentaci a identifikaci.

Tabulka 4. Parametry pro zpracovani obrazovych dat APM.

threshold” algoritmu

Zvoleny typ iontového obrazu pro aplikaci ,Auto- sumarni obraz 235U++ 238U+

Velikost filtru na vyhlazeni obrazu pted prahovanim | 3 x 3

Pocet pulzii na jeden pixel definujici pozadi vy$S8i hodnota ze 7 pixelli nebo 5 % maxima
v daném obraze

Minimalni pocet prilehlych pixeld definujici ¢astici 20
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Obr. 10. a) RozloZeni 238U v kruhové analyzované oblasti o poloméru 8500 um. Ctvercové body
odpovidaji jednotlivym polim 500 um x 500 pum a jejich barevny odstin mnozstvi U v daném poli (b)
Iontovy obraz 238U+ jednoho z poli z (a). (c) Obraz (b) po segmentaci a identifikaci ¢astic [2].

4. Sestaveni tabulky se seznamem nalezenych uranovych ¢astic a jejich charakteristik ve formatu
Excel® (viz. Tab. 5).

Tabulka 5. Seznam ¢astic a jejich charakteristik.

Cislo Velikost | Indexy Souradnice Soutadnice Intenzita Chyba Pomér Chyba
Castice pixel pole pixel pum pulzy/s % intenzit %

#X #Y X Y X Y 235U 238U 235U+238U 235U+238U 235U/238U 235U/23BU
1 450 12 | 3 117 | 90 -1400 | 5000 | 1,38E1 | 3,50E2 | 3,64E2 1,72 3,94E-2 4,83
2

5. Sestaveni rozptylového diagramu obohaceni 235U /238U a sumarnich intenzit 235U+238U ¢3stic.
Priklad diagramu je na obrazku 11.

105 4 » o

103 —_— e “_‘.._ ..'.'. -
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

235U /238U

Obr. 11. Semilogaritmicky rozptylovy diagram obohaceni a namétenych intenzit signalu izotopl uranu
ze stéru uranové palivové pelety. Kazdy bod reprezentuje jednu ¢astici. Z tohoto diagramu lze usuzovat
na piitomnost dvou hlavnich populaci ¢astic s poméry 235U /238U okolo 0,016 a 0,027 [2].
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6. Vybér ¢astic pro presnou izotopovou analyzu se provede podle obrazku 11.
Kritériem vybéru je pomér 235U /238U a zaroven intenzita 235U a 238U
a. Pokud je z grafu patrné, Ze obsahuje populaci ¢astic pouze s jednim obohacenim, vyberou se
pirednostné Castice s vyssi intenzitou 235U a 238U,
b. Pokud je z grafu podezreni na smés vice populaci s riznym obohacenim (napt. na Obr. 11 je
patrna pocetnd populace s obohacenim 0,16 % a méné pocetna s obohacenim 0,26 %)
vyberou se Castice s nejvyssi intenzitou 235U a 238U z kazdé populace.

c. Typicky pocet €astic, ktery byva dostate¢ny pro charakterizaci stiraného vzorku je 10 - 20.

2.6. Izotopova analyza vybraného souboru jednotlivych ¢astic JM pomoci SIMS

2.6.1. Presna izotopova analyza jednotlivych ¢astic

Proces méreni presnych izotopovych poméra u uranovych ¢astic spociva v zaznamenani signald
izotopt jako funkce doby odprasovani. V rezZimu méreni jednotlivych ¢astic se pouziva primarni iontovy
svazek o proudu radové 100 pA pii rastrovani oblasti 10 um x 10 um okolo vybrané ¢astice. [zotopy jsou
hodnoty pro kazdy z nastavenych izotopli definuje jeden mérici cyklus. Pro akumulaci dostate¢ného
mnozstvi pulzl pro poZadovanou nebo ptijatelnou presnost je potieba 10 - 30 cyKIt.

Soucasti procesu méteni izotopovych poméra u jednotlivych Castic je nastaveni pristroje SIMS
na kalibra¢nim standardu a zméteni izotopovych poméri u vybrané ¢astice identickym zptisobem, jaky
je pouzit pro méreni Castic ze stérii o neznamém sloZeni. Data z tohoto méreni jsou pouzita pro opravu
na hmotnostni frakcionaci [10], pro kterou se pouZije standard uranovych ¢astic CRM 129-A nebo CRM
030A nebo CRM 010 nebo jejich kombinace nanesena na jedné planzeté. Toto kalibra¢ni méfeni je nutné
provadét ve stejny den pired mérenim izotopovych poméra jednotlivych Castic.

Kroky izotopové analyzy jednotlivych ¢astic:

1. Provedeni hmotnostni kalibrace s vyuzitim certifikovaného standardu uranovych ¢astic, ktery
miiZe byt totozny jako u méreni APM ve 2.5.3., podle postupu popsaném v Uzivatelském
manualu [7] a s nastavenim s proudovou predvolbou a rastrem cislo 1 podle tabulky 6.

2. Méreni kalibra¢niho standardu pro opravu na hmotnostni frakcionaci, které spociva ve vybéru
referencni Castice ze seznamu prislusného APM-souboru, redukci proudu primarnich iontt na
300 pA a zaroven stim rastru na 10 pm x 10 pm, provedeni méfeni castice v rezimu 3D
hloubkového profilovani. Redukce proudu a rastru je provadéna v 6 krocich podle tabulky 6
s cilem udrzet ¢astici ve stiedu zorného pole a zaroven pfi tom minimalizovat jeji odprasovani
pred vlastnim mérenim. V zavislosti na kvalité obrazu lze nékterou z predvoleb preskocit.
Postup provedeni téchto operaci je popsan v Uzivatelském manualu [7].

3. Méreni vybranych castic stéru se provede identickym postupem jako méfreni kalibracniho
standardu z bodu 2.
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Tabulka 6. Nastaveni SIMS pro piresné méieni izotopovych poméri uranu v jednotlivych ¢asticich.

Pocet ¢astic pro opravu na hmotnostni frakcionaci 3-5

Pocet Castic pro presné méreni izotopli uranu 10-30

dat

[zotopy v poradi, v jakém budou méreny a ¢asy snimani | 234U* - 5 s, 234U+- 2 s, 236U*- 4 s, 238(J+-

25,238U1H*- 4 s

Posloupnost prrepinani proudovych piredvoleb a velikosti | 1. 25 nA, 500 pm x 500 pm
rastru

2.10nA, 350 pm x 350 pum
3.5nA,100 pm x 100 pum
4.1nA, 50 um x 50 um
5.500 pA, 15 pm x 15 pm
6.300 pA, 10 um x 10 um

Kondiciovani povrchu odpraSovanim (pre-sputtering) 300nA,5s

Typ, urychlovaci napéti energie primarnich iontg, viz. tabulka 2
extrak¢ni napéti sekundarnich iontd, DTOS, clony,
energetické okno, hmotnostni rozliseni

2.6.

poradi:

1.

2. Zpracovani experimentalnich dat

Pro kazdou ¢astici z bodu 2.6.1. jsou provedeny nasledujici kroky zpracovani dat v uvedeném

Prevod 3D profili na 1D profily pomoci programi WinCurve ® a Winlmage ® (Cameca, SAS),
pricemz jako oblast 1D profili je vybran vnitfek hranice Castice, kterd je vzata v poloviné
maxima signalu. Vysledkem tohoto kroku je pro kazdou ¢astici tabulka se sloupci: ¢as od zacatku
odprasovani, intenzity N(234U+), N(235U+), N(236U~), N(238U+), N(238UtH~)

Oprava intenzit na mrtvou dobu 7, pozadi EM Npozaai @ vytéZek EM Yey podle vzorce

N = 1 (NméFenO_Npozadi)
YEMm 1_(NméFenO_Npozadi)'T'
kde N‘je opravena intenzita, 7=27 ns je nominalni hodnota pro instalovany EM a Npozar @ Yeu
byly ziskané z méreni v Casti 2.5.
Oprava intenzit na ¢asovy posun detekce izotopti v ramci jednoho cyklu, pric¢emz jako referenc¢ni
Cas se bere stiedni hodnota ¢asu cyklu a metodou opravy je linedrni interpolace pro tii sousedni

cykly.
Oprava intenzity N(236U*) na hmotnostni interferenci s hydridem 235UH podle vzorce
NI 236U =N 236U N 235U _N(238U1H)
(*°°U) = N(**°U)msteno — N(*>°U) NEEE)

Vytvoreni pomért intenzit izotopt N(234U)/N(238U), N(235U) /N(238U), N‘(236U) /N(238U)
Vypocet koeficientli hmotnostni frakcionace 234a, 235 , 236 o0 z naméfenych dat pro 5 Castic
kalibra¢niho standardu podle vzorci

a 234a — N(234U)/N(238U)méf'eno
N(234U)/N(238U)skuteéné
b. 235a — N(35U)/N(*38U)mereno
N(ZSSU)/N(238U)SkuteEné
C. 236a — N1(236U)/N(*38U)msteno

N(236U)/N(238U)skuteéné'

kde v Citateli jsou stiredni hodnoty pomérti izotopi pro 5 ¢astic zméienych v kroku 2.6.1./2 a ve
jmenovateli jsou certifikované hodnoty poméri izotop?.
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7. Oprava izotopovych pomérid na hmotnostni frakcionaci podle vzorcit
a. [N(234U)/N(238U)], = N(234U)/N(238U)méfeno - 234y
b. [N(235U)/N(238U)], = N(235U)/N(238U)méfeno - 233y
c. [N'(PU)/NCPBU)] = N'(P°U) /N (P8 U) meteno - 20
8. Pro kazdou vybranou castici vypocet priimérné hodnoty X, smérodatné odchylky o

_ 1 oN 1 _
X = ;Zizlxi ) g = EZ’iil(xi - X)?,

kde xi je pomér izotopi v i-tém cyklu po vSech opravach, N je pocet cyklt.

2.6.3. Sestaveni vysledné tabulky vysledkil pro analyzovany stér

Pro analyzovany stér jsou vytvoreny vyslednd tabulka 7 a obrazek 12:

Tabulka 7. Vysledné izotopové poméry.

Datum Kod stéru/ Cislo 2347 /2380 2347 /2380 2351 /238 2351 /238 236 /2380 236 /2380
vzorku Castice X c X c X c
16-08-2024 24-STER-003 141 0,00034083 | 0,00000019 | 0,033902 0,000012 0,00003021 | 0,00000012

Provede se kontrola, zda jsou v tabulce 7 zastoupeny castice ze vSech identifikovanych populaci
Castic z obrazku 11, a zda jsou v obrazku 12 vidét body lezici vyrazné mimo hlavni trend. Pokud neni
seznam Castic v tabulce 7 dostatetné reprezentativni pro celou planZetu, pripravi se dalsi planZeta ze
stejného stéru, provede se nova analyza a tabulka 7 se doplni o dalsi ¢astice. Podobné, v pripadé bodt
leZicich mimo hlavni trend, se vyhodnoti na zakladé dodate¢nych informaci nebo podle predchozich
zkuSenosti s podobnymi vzorky, zda se miiZe jednat o indikaci skute¢né pritomnosti ¢astice mimo hlavni

populace anebo o odchylku zpisobenou métfenim. V prvém pripadé se zopakuje méreni s novou

planZetou.
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Obr. 12. Rozptylové diagramy obohaceni jaderného materialu pritomného ve stéru. Body s chybovymi
useckami reprezentuji méreni jednotlivych ¢astic [2].
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2.7. Rizeni kvality

Pro dodrZovani systému kvality jsou provadény nasledujici opatfent:

e Pred mérenim mnoZstvi uranu ve stéru pomoci XRF je nejdrive zméren referencni stér
pro XRF.

e Vpripadé metody SIMS je pred mérenim analyzovano 5-6 ¢astic referen¢niho materialu.
Pokud primérny vysledek téchto méreni je v mezich nejistoty odpovidajici certifikované
hodnoté daného materialu, pristoupi se k méreni ¢astic stéru. V opatném pripadé je
provedena oprava postupu a méreni referencniho materialu opakovano, dokud postup a
jeho provedeni nespliiuje pozadované parametry. Vysledky méreni referencniho
materialu jsou zaznamendany v ¢asovém kontrolnim diagramu.

e Jednou za tfi mésice se provede CiSténi iontového zdroje DUO a elektrody imerzni ¢ocky,
ktera je nejvice vystavena kontaminaci z predchozich méreni.

e Pred kazdou sérii vzorku je analyzovan slepy vzorek, ktery je tvoren Cistou planzetou,
ktera projde totoZnou procedurou jako vzorky. JestliZe jsou na slepém vzorku nalezeny
Castice obsahujici uran (nebo jiné s mérenim interferujici prvky), je provedeno Cisténi
analytické komory pristroje a dalSich pouzitych pomtcek ¢i laboratornich prostor, kde
probihala ptiprava planZet. Nasledné je analyzovan novy slepy vzorek.

e Pro zamezeni krizové kontaminace mezi jednotlivymi vzorky ¢i standardy, jsou tyto
udrzovany jednotlivé zabaleny v popsanych plastovych krabi¢kach. Mezi jednotlivymi
vzorky jsou vzdy vycCistény pouZzivané pomiticky a pracovni prostory. Kritickd operace
extrakce Castic ze stéru probiha v jednorazovych rukavicovych boxech.

3. Novost postupii

V narodnim méritku je popisovana metodika nova v propojeni metod XRF a APM-SIMS do jedné
mérici trasy o nazvu XRF-APM-SIMS pro laboratorni analyzy stiranych vzorkl pro jaderné-zarukové
ucely. Oproti doposud pouzivané metodice APM-SIMS [1] je nova metoda rychlejsi a efektivnéjsi. Jeji
zrychleni spoCiva v tom, Ze znalost rozloZeni uranu ve stéru ziskana pomoci XRF umoznuje provést krok
extrakce a hledani ¢astic uranu na prvni pokus. U doposud pouzivané metodiky (bez XRF) musela byt
extrakce a hledani castic uranu opakovany v ptipadech, kdy stér obsahoval vysokou koncentraci
uranovych ¢astic anebo naopak velmi nizkou koncentraci uranu silné nehomogenné rozloZeného po
ploSe stéru. Jedno opakovani extrakce a hledani ¢astic uranu trva 2 - 3 dny. Pokud piedpokladame dobu
trvani kroku XRF 1 den, je casova tispora ziskana vici diivéjsi metodé 1 - 2 dny na jeden ,problémovy*
stér. ZvySeni efektivnosti spociva ve zvySeni pravdépodobnosti nalezeni uranovych ¢astic v riznych
kategorii obohaceni, zejména v kategoriich LEU, HALEU, HEU, které jsou primarnim cilem jaderné

zarukovych inspekci.

V mezinarodnim méritku spociva novost metodiky v efektivnéjSim zptisobu vyuziti informace
z XRF méreni o rozloZeni uranu ve stéru pro dals$i nadvazné kroky méfici trasy. V popisované metodice
je XRF mapa uranu promitana pomoci tabletu skrz prisvitnou sténu rukavicového boxu a skrz vlastni
stér tak, Ze umoziiuje provést extrakci ¢astic s velkou prostorovou presnosti. Bézny zpiisob v zahranici
je vytisknuti XRF mapy na papir, poloZeni této papirové predlohy vedle rukavicového boxu, coz vede
k méné presné extrakci nez v popisované metodice.
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4. Uplatnéni metodiky

VysSe uvedena metodika je urcena pro podporu:

- organt statni spravy v oblasti inspek¢ni a kontrolni ¢innosti, zejména pro monitorovani smlouvy o
nesifeni jadernych zbrani,

- organd ¢innych v jaderné-forenznim vysetiovani,

- statnich nebo soukromych organizaci pro kontrolu kontaminace jadernymi materialy, a to jak
z pohledu zatiZeni Zivotniho prostiedi, tak z pohledu monitorovani pracovniho prostredsi,

- statnich nebo soukromych organizaci pro verifikaci deklarovanych parametr dodavek obsahujicich
jaderné materialy.

5. Provozovani metodiky

e Metodika (XRF-APM-SIMS) je urcena pro pracovisté vybavené piistroji, vybavenim a
materialem specifikovanymi v podkapitole 2.2. nebo pristroji, vybavenim a materidlem
s obdobnymi technickymi parametry.

e Pracovisté musi spliiovat legislativni pozadavky dle zakona ¢. 263/2016 Sb. (atomovy
zakon).
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