Elektronova mikroskopie a
mikroanalyza

Radek Skoda
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proC elektronovy mikroskop “?

» Opticky mikroskop
— viditelné svétlo a soustava optickych cocek.
— zvétSeni je limitovano vinovou délkou svétla 400-600 nm ~1000x

» Elektronovy mikroskop

— svazek urychlenych elektronll a soustava elektromagnetickych ¢ocek
— vlnova délka urychlenych elektrond je az 6 pm, coz umozriuje mnohem vétsi zvétSeni

— skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) - zvétSeni az 300 000 x
— transmisni elektronovy mikroskop (TEM) - zvétSeni az 1 200 000 x

— obraz studovaného pfedmétu neni pozorovan pfimo, ale pomoci
detektoru a monitoru.

— pfi interakci urychlenych elektronl se vzorkem vznika cela rada
zareni, které mohou byt vyuzity pro dalsi charakteristiku vzorku.



zakladni pojmy

« elektronovy mikroskop

— transmisni elektronovy mikroskop (TEM, HRTEM)
» elektronovy svazek prochazi skrz zkoumany vzorek a vysledny obraz je pozorovan na
fluorescencnim stinitku
« zvétSeniaz 1 200 000 x.
* je mozné pozorovat jednotlivé atomy a jejich usporadani v krystalové mrizce

— scanovaci (rastrovaci) el. mikroskop (SEM, REM)
* el. svazek se pohybuje po vzorku podobné jako el. svazek na TV obrazovce

» zvétSeni 3x-300 000x

« elektronova mikroanalyza

— analyza chemického slozeni
— vyuziva RTG zafeni vznikajici pfi interakce urychlenych el. a povrchu vzorku

— RTG zafeni je buzeno z malého objemu vzorku
» elektronova mikrosonda

— el. mikroskop specialné designovany pro analytické ucely (vysoké a stabilni proudy, osazeni
WDX spektrometry, mala pracovni vzdalenost)
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skenovaci elektronovy mikroskop SEM
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elektronovy mikroskop

1931 Ernst Ruska a Max Knoll postavili prvni transmisni elektronovy
mikroskop (TEM)




Prvni scanovaci elektronov
mikroskop

« 1937 studenti PhD. James Hillier and
Albert Prebus z University of Toronto
— postavili prvni scanovaci elektronovy

mikroskop (SEM), ktery zvétSoval
7000x




Zaklady SEM elektronove

vakuovy systém
elektronove délo
— zdroj elektronu-katoda
» wolframové vlakno
+ LaBg
« field emission gun (FEG)
— wehneltuv valec
elektronova optika
— elektromagnetické CoCky
— clony
— vychylovaci civky
komora pro vzorky

— motorizovany drzak vzorku
X,Y,Z,R,T

— otvory pro detektory

detektory
— BSE, SE, CL, EBSD, EDS, WDS,

mikroskopie
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vakuovy system mikroskopu

lon pump

vakuum je dobry izolant

— mezi katodou a anodou je rozdil
potencialu az 50 kV na vzdalenosti 2 cm

minimalizovani rozptylu a absorpce
elektronoveho svazku behem jejich
drahy




vakuovy system

1. stupen vakua 1 atm - 0.1 Pa
— rotacni pumpa
— membranova pumpa
— scroll pumpa
— mérky vakua typu pirani

« 2. stupen vakua 0.1 — 108 Pa
— potfebuje pfedCerpavani lon pump
— difuzni olejova pumpa
— turbomolekularni pumpa
— mérky vakua, tzv. ionizacni

« 3. stupen vakua 102 - 10° Pa
— iontova pumpa
— méFi vakuum




jednotky tlaku

N/m* bar mbar |mm WS | Kp/cm? = at | Torr atm

2
: ﬂ;’“ 1 000001 loo1 ooz  |oooootoz  |o0o7s | o.00000087
1 bar 100 000 | 1 1000 |10200 |1.020 750 | 0,987
1 mbar 100 |0.001 " 1020 |o.00102 0.750 | 0.000987
1 e 981 |0,0000981 | 0,0881 1 0.0001 007355 0.0000968
1 kp/cm® 1 at | 38100 |0,8981 981 10 Q00 1 35,5 0.968
1 Torr 1333 |0.001333 |1.333 |13.6 0.00136 1 0.00132
1 atm 107 200 11.013 1013 10 330 1.033 =i 1




rotacni pumpa

olejova rotacCni vyvéva
excentricky rotujici valec s
pohyblivymi lamelamy
jednostupnova, dvojstupnova
100 000 - 0.1 Pa

primarni vakuum, forvakuum

Exhaust Inlet

0

cil level

™= stator B
™= rotor A

(a)

(b)

LS




Single stage —

dvoustupnova rotacni pumpa
Adixen 2015 CH



rychlost Cerpani rotaCni pumpy vs. tlak,
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membranova pumpa

diaphragm pump

zmenou tvaru membrany se meni
objem plynu uvnitf pumpy
odCerpanvani zajistuji vzduchove
klapky

zdrojem pohybu membrany je
elektromotor nebo elektromagnet
nékolikastupnoveé zapojeni

100 000 — 1 Pa

inlet Stroke Exhaust Stroke
Figure 1 Operation of a liquid diaphragm pump.



Scroll pumpa

s

» Vzajemné se pohybujici Snekovité ustroji Cerpa vzduch
» Bezolejovy systém

 1atm—-0.7 Pa




difuzni pumpa

olejova difuzni pumpa
nemuze pracovat samostatné,
je potreba ji Cerpat pomoci RP
specialni silikonovy ole;
molekuly vzduchu jsou
strhavany proudem olejovych
par, které kondenzuji na
sténach

0.1-5.10° Pa

je potreba ji chladit vodou
jednoducha udrzba

Nevyhoda - muze dojit k uniku
oleje do komory mikroskopu

Pump Inlet [Low Pressure)

™ . iL'{ = Qil Molecules
Water Cooling Coils . Gas Molecules
T |
First " To Backing Pump
Compression N o
Stage R EAEY B .-,,ll
4 Fo AR Foreline
Second " o | _ (Pump Outlet)
Comprassion | Foreline = High
Stage .| Baffle — = Pressure
Third Compression Stage <l |
' =
Vapor Condenses on hE
Walls and Returns to L
Boiler I
Boiler

Electric Heater L
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turbomolekularni pumpa

nemuze pracovat samostatné,
je potreba ji Cerpat pomoci RP
nebo membranove pumpy

v podstate ultra rychly
ventilator

az 90 000 rpm

tlaCi molekuly plynu smerem k
pumpé primarniho vakua
0.1-108 Pa




jontova pumpa
zadné pohyblivé &asti

mezi elektrodami IP vysoké napéti 5-10 kV

.. , Sputtered Inlet Buried
molekuly plynu ionizovany, urychleny a Vaone, 11 a0mS from 2as atoms
vystifeleny smérem ke katodé asne I\ | TEM

pravdépodobnost ionizace zvySena silnym
magnetickym polem, pohyb ¢€astic po spirale

ionty plynu jsou do katody implantovany a/nebo
vyrazi atomy katody, které se usadi na jinych
Castech IP. Jejich usazovanim dochazi takeé i

izolaci molekul plynu. -
s

. - v . . Titanium Anode
ke_xt_oda Je’ pejcagtejl vyrobena z Ti nebo Ti/Ta Pump cathode . eylinder
slitin v zavislosti na plynu (vzduch, Ar, He,....) case 5KV DC

power

nedochazi k transportu plynu, ale k sorpci na *““f’ply
povrch elementu IP
102-10° Pa

velikost el. proudu mezi elektrodami zavisi na
kvalité vakua. Cim horsSi vakuum, tim vétsi
proud.

IP tudiz rovnéz méfi kvalitu vakua (tlak)



schéma iontové pumpy
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merka vakua - pirani

HEATED

rozsah 100 000 Pa — 103 Pa FILAMENT
pro nizké stupné vakua

rozzhavené vlakno merky je
ochlazovano molekulami plynu,
které mu odnimaji teplo.

pro méreni tlaku se vyuziva
zavislosti elektrického odporu
rozzhaveného vlakna na teploté
meéri se proud protékajici vlaknem
pfi konstantnim napéti

I=U/R

po kalibraci dostaneme pfrimou
zavislost odporu vlakna na tlaku




lonizacni merky vakua

« se zhavou katodou

Cathode Grid
(Filament) (Anode)

0.1-10% Pa

rozzhavena katoda generuje elektrony
e urychleny napétim na mrizce

e" ionizuji plyn a pozitivni iony dopadaji
na sbérnou elektrodu.

iontovy proud zavisi na tlaku okolniho

plynu
— tzv. Bayard-Alpert mérka
— w Penning
e se studenou katodou

+ }B
0.1-10"°Pa
napéti nekolik kV E Magnetron

meéfi se el. proud mezi katodou a B’
B

, o . Inverted
draha elektronu prodlouzena Magnetron

megnetickym polem
tzv. penning nebo inverted magnetron



elektronove délo

« Zafizeni produkujici elektrony uspofadané do svazku (paprsku)
» elektrony opusti zdroj — katodu — po dodani urCitého mnozstvi energie.
 tfi hlavni typy
— termionické zdroje
— field emission” zdroje
— thermal-field” zdroje

35 keV GUN

——— Wehnelt

Electron emitter
(W or LaBé)

—— Alignment coils

| 1 Liner tube
l l Color CCD came




termionické zdroje

« energie potfebna k emisi elektronu z katody je dodana v podobé
tepla — termoemise

— wolframova katoda

— katoda z LaBg krystalu




work function pro jednotlivé prvky

Element eV Element eV Element eV Element eV Element eV
Ag: 452 -4.74 Al: 4.06-4.26 As: 3.75 Au: 5.1-547 B: ~4.45
Ba: 2.52-27 Be: 4.98 Bi: 4.31 C: ~5 Ca: 2.87
Cd: 4.08 Ce: 2.9 Co: 5 Cr: 4.5 Cs: 2.14
Cu: 453-5.10 Eu: 2.5 Fe: 4.67 —4.81 Ga: 4.32 Gd: 2.9
Hf: 3.9 Hg: 4.475 In: 4.09 Ir: 5.00 -5.67 K: 2.29
La: 3.5 Li: 2.93 Lu: ~3.3 Mg: 3.66 Mn: 4.1
Mo: 4.36 —4.95 Na: 2.36 Nb: 3.95-4.87 Nd: 3.2 Ni: 5.04 - 5.35
Os: 5.93 Pb: 4.25 Pd: 522-56 Pt: 5.12-5.93 Rb: 2.261
Re: 4,72 Rh: 4.98 Ru: 4.71 Sb: 455-4.7 Sc: 3.5
Se: 5.9 Si: 4.60-4.85 Sm: 2.7 Sn: 4.42 Sr: ~2.59
Ta: 4.00-4.80 Thb: 3 Te: 4.95 Th: 34 Ti: 4.33
Tl ~3.84 U: 3.63-3.90 V: 4.3 Ww: 4.32 -5.22 Y: 3.1
Yb: 2.6 Zn: 3.63-4.9 Zr 4.05 LaB6 2.5 CeB6 2.5

http://en.wikipedia.org/wiki/Work_function



Wolframova katoda

e ohnuty W (W, Ir) drat 100-150 um v priaméru
« zhaveni na cca 2700 K
zivotnost cca 100-1000 hodin

Zhaveni katody — produkce pomalych elektronu

Filament Heating Supply

Filament

Gias
Resistor

Grid Cap

High
Yoltage

Equipotentials

Anode

« wehneltuv valec — rozdil napéti mezi katodou a
wehneltem je — X00 V

— usmérnéni termalnich elektronu, rozdil potencialu
urcuje emisni proud, elektrostaticka CoCka

* urychlovaci napéeti mezi katodou a anodou je
0.2-40 KV, obvykle od 10 do 30 kV

— ohnisko (10-100 um) — ,efektivni zdroj*
elektronu

» uprostifed anody je otvor, kterym elektrony
postupuji dale k soustavé elmg. CoCek
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E-Gun Filament

JEOL K-type filament




Wehnelt
(grid) —» - -~

Anode ——p m—

v
i) No bias

Maximum
current

funkce wenheltu

. Emission
Filament (cathode) current
600

ii) Optimum
bias
Intermediate
current

400

- A RSN

200
i1) High bias 0
No
current

Brightness
(arbitrary
Units)

-6

Bias voltage




vliv zhaveni vlakna na proud dopadajicich
elektronu

40F

o 5 MQ bias resistor —

< 2 M1} bias resistor —

= - saturation

L

=

O 20

@

3

@ 10}

“ saturation
0 | | |
3.0 3.4 3.8

Filament Voltage (V)



LaB, zdroj

material katody —hexaborid lanthanu

Zbrouseny dO hrOtU LaB, Rod Oil-cooled Heat Sink
l "
nIZka hOanta ”Work funCtlon 2’5 eV Heater Coil ' Double Heat-shield
viyv s , , Nehnelt Cvlinder — Evaporation Shield
vétSi prostorova proudova hustota ve /<" YN |%|‘
/4 ’ v v v v v V' Y S i

srovnani s W pfi nizsi teplote zhaveni Ul?h

v _sw>s ’ tage
= ostfejSi elektronovy obraz ) * Supply

Equipotentials >

delSi zivotnost, cca X mésicu
Anode Plate

http://www.semitracks.com/index.php/blog/archive-blog-posts



PRECISION MICROFLAT
ON LaB; CRYSTAL

-— LaB; SINGLE CRYSTAL
CARBON FERRULE

CARBON HEATER ROD

CERAMIC
SUB-BASE

\TA

~%— BASE PIN

Rt
HEATING CURRENT FLOW

http://www.tedpella.com/apertures-and-filaments_html/Kimball-lab6-cathodes.htm



studeny ,field emission” zdroj

* emise elektronovym polem

— emise elektronu z katody (monokrystal W, hrot) je vyvolana silnym
elektrostatickym polem, pro kovy obvykle vice nez 1 GV/m

— potencial elektrostatického pole je silne zavisly na E; — work function
katody

— vyzaduje vakuum kolem 1.5 10-7Pa

Field Emission

Filament Tip -
(Cathode)
= )
First Anode
‘L 5 -'I r 1 . |II.II
r J [ TV,
Second Anode \

prvni anoda slouzi k extrakci elektron(
druha anoda slouzi k urychleni elektronu 200 pm




teply ,field emission” zdroj

field emise z predehraté katody zhaveni na 1000-1800 K hrotu snizuje

na povrchu katody je vrstva nutnost vysokeho elektrostatického pole

ZrO,=nizSi work function
nevyzaduje tak vysoké vakuum

cca 10 x vetsi prostorovou

proudovou hustotu nez studeny FE .2 Ry Chys S Sgsten

heating filament

neni tfeba tak velké elektrostatické
pole jak u studeného FE zdroje

B : ZrO Reservoir

C : <100>W Crystal

FIGURE 3.



suppressor-odfiltruje elektrony vzniklé

termalni emisi I:.

Suppressor

Virtual
source

Cathode
(W/2r0)

Fw

First anode
{Extractor)

prvni anoda slouzi k extrakci elektronu

Second anode

druha anoda slouZi k urychleni elektrond B -

Electron beam

Electron trajectories

em |S n |’ p rou d cCa dO 200 UA Virtual source formation in field-emission gun. Distance d depends on

Vofrﬂ'gf ratio VD‘/V’

http://www.nanophys.kth.se/nanophys/facilities/
nfl/manual/sem-adjust/semad;j2.html



srovnani W, LaB; a FEG

Electrode
ydw U Uﬁ ?
& - /J W filamant LaBg FEG
& (&) (p) ()
V or || or

http://www.ammrf.org.au/myscope/sem/practice/principles/gun.php

http://www.ammrf.org.au/myscope/



srovnani W, LaB,, FEG

I LA -
1 F
L ;lAc::.ﬂ.".:lOle
! Effective range for analysis by TFE
100 A - : . e ;
1000 E /"
E F 210
_ 10nA- E e 7
5 @ //
= 5 -
5 = 100 - w
= 1nAj B F //I.EI/B; 4
&3 s | ? "]
& 4 e 35nm
100 pA+ 10 —
1.0'2 10" 1010 1009 1008 1007 1,006
1 pA - T T ) Probe current(A)
1 10 100 1000

Beam diameter (nm)

Reed, 2005: Electron Microprobe Analysis and scanning Electron
Microscopy in Geology.



Comparison od W, LaBg, and thermal FEG

Sample: Evaporated go
Probe Current - 100 nA



elektronova optika

Cameca SX100 2 ctt

Wehnelt

I Electron emitter
(W or LaBé)

—— Alignment coils

WDS direct

drive mechanism Liner tube

OpﬁCOI Condenser COIO‘T CCD camera
encoders lenses =
High sensitivity Ll
diffracting crystal Z autofocus

(1to4)

Optical zoom

Faraday
cup

Beam stabilizer

N Reflecting objective

. ,_,’A_L'Q Airlock

" Mini coil probe
— forming lens

p e
" BSE detector

X-ray counter
" Sample stage



dodatecné centrovani elektronového svazku

| =

Alignment
Knobs

<




princip elektromagnetické coCky

Magnetic lens

Optical lens * na elektricky nabitou Castici pohybujici

Tl e se v magnetickém poli pdsobi tzv. o CCtToN SOUrCe
Lorentzova sila, ktera meéni jeji smér, polepieces [
nikoli vsak rychlost |

F=qgvxB

electron beam

magnetic pole
(north pole/south pole)

000
000
000
Q00
000
000
000
000
000
000

sample location copper coils

for In-Lens

N

Image is inverted
and rotated

—

lens magnetic

Image is inverted _
field area

sample location
for Out-Lens


http://lectureonline.cl.msu.edu/~mmp/kap21/cd533capp.htm

vady elektromagnetickych cocek

Spherical Aberration Chromatic Aberration

|ze minimalizovat vioZenim clony

Y x % je minimalni, protoze
pred cocCku

elektrony maji stejnou
energii



kondenzorova ¢ocka

» el. svazek je po prichodu anodou znacné
divergentni a pro je treba jej zkolimovat

« zmeénou ohniska kontroluje mnozstvi elektronu,

které projdou clonou

— zmeéna proudu elektront (X0 pA-X00 nA)
* hruba regulace proudu

B

id | L-

cdg_}, \

— '”'
l{ aperiure
Y /
i
1

sean |
colls {
1 I

Sii{Li} detector

& it
i
alectron detactor(s) _ a7
B Heample

{+)

f.m;ms.ng-)

second (objective') lans

vigwing microscope

isolation
valva
diffusion pump

to backing pump

_]_ microammeter

wple current

s

Probe Current
I
-
O

Condenser Lens Current




dodatecny regulator proudu

fluktuace zhaviciho proudu katody
nebo proudu elmg. ¢oCek muze zpusobit
variaci proudu elektronového svazku.

1-kondenzorova CocCka

PFL-probe forming lens-objektivova CocCka
2-omezujici clona regulatoru

3-sbérna clona regulatoru

4-zdroj proudu elmg CoCky

5-zesilovac, elektronika

6-vzorek i

PFL

http://www4.nau.edu/microanalysis/Microprobe-SEM/Instrumentation.html




objektivova CoCka

» CocCka, ktera urCuje fokusaci elektronového
svazku na vzorek, popfipadé primér svazku

Electron beam b Electron beam

==
%Eﬂ

first {'condensing’} lens

Objective lens

Aperture

%/////////*

Specimen

Aperture

www.globalsino.com/EM




vychylovaci civky a stigmator

« stigmator — soustava civek
korigujici aberace elmg. Cocek,
nehomogenitu a tvar svazku
elektronu

astigmatic electron beam

beam corrected for astigmation

_'_'___._E coills (polarities indicated)

electron beam cathode-ray tube
{visual dizplay)

=

|

« vychylovaci civky provadi
rastrovani svazku elektronu po
vzorku

synchronized scans

scan raster



With astigmatism

Image blur

Over focus Exact focus Under focus



ELecTrRoN ProBe MlicROANALYZER

40 keV GUN
1
Wehnelt
Electron emitter (WV or LaB6)
lon pump
Alignment coils
WDS direct drive mechanism Liner tube
o Color CCD camera
Condenser lenses
Optical encoders llluminator
High sensitivity Z autofocus
diffracting .
crystal (1 to 4) Optical zoom
Faraday cup
Beam stabilizer
Reflecting objective
=7 ——

X-ray counter 0.1 im Sample Stage

Mini coil probe forming lens

BSE detector



interakce vzorku s elektronovym

svazkem

S

{]
g
L)
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reakci urychlenych elektront s hmotou vzorku

iInterakce vzorku s elektronovym svazkem

vznika cela rada fotonu a elektronu

— elastické srazky — el. méni drahu ale témer

nemeéni energii a rychlost.

— neelastické srazky — el. ztraci energii pfi
interakci s s elektrony v el. obalech atomu

zpétné odrazené elektrony BSE
proslé elektrony TE

vzorku.

detekce téchto signalt nam slouzi k detailni

sekundarni elektrony SE

fotony v oblasti viditeIného svétla —
katodova luminiscence CL

Augerovy elektrony
charakteristické RTG zareni
spojité RTG zareni

teplo

charakteristice studovaného vzorku

PRIMARY ELECTRON BEAM

CATHODOLUMINESCENCE

X-RAYS

BACKSCATTERED
ELECTRONS

SECOMDARY
ELECTRONS

AUMGER
ELECTROMNS

ELASTICALLY
SCATTERED
ELECTRONS

INELASTICALLY
SCATTERED
ELECTROMS Y

UNSCATTERED
ELECTRONS

CHARGE
COLLECTION
CURRENT

~ SPECIMEN
CURRENT




excitacni objem

prostor, v kterém probiha
interakce urychlenych elektronda,
popfipadé RTG zareni s hmotou
vzorku

zvetsuje se s rostouci energii
elektronoveého svazku

zmensSuje se s rostoucim
atomovym Cislem vzorku

jeho tvar zavisi na Sifce
elektronového svazku

Electron beam

,——1{},& Auger electrons

50-500A Secondary electrons

Backscattered
electrons

Continuum X-rays

f}/-SEGDHdEW fluorescence

bg continuum and
e characteristic X-rays




Distances are for 20 kY
electrons in Copper,
and are approximate

167
0.0276 A Eg Thickness of
= 0550 TEM speciman 5-50 nm
i e (~50 nm) Secondary electrons | 1 nm - Auger electrons

A = atomic mass

v v VY
E,; = beam energy in keV +

Z = atomic number

p = density in g/cm?

X-ray resolution
Interaction volume for electrons in a bulk sample. Distances are for 20kV electrons in Cu. For Al

multiply by 3
Target 5 keV 10 keV 20 keV 30 keV
Aluminium 041 ym 132 42 83
Copper .15 046 147 2.89

Gold 0.085 0.27 0.86 1.70




30 kV

20 kV

15 kV

10 kV

e

10 um

30 kV

20 kV

156 kV

10 kV

chromit 15 kV




excitacni objem

T ]_“_
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zpétné rozptylené/odrazené elektrony - BSE

. vznikaji pfi elastickych srazkach s atomy vzorku Backscattered Electrons

« BSE —Back Scattered Electrons Incident Beam Electron *ﬁ__ﬂ_

« BEI — Back-scattered Electron Image @ IE

¢ Ee = EO, AE < 1 eV Backscattered : /BSE

«  obecné jsou za BSE povazovany v§echny reeten R : :
el. nad 50eV

« produkce BSE urcuje n, (back scattering coefficient),
ktery je silné zavisly na praimérném atomovém Cisle Z

vzorku n - h:,f%
1 =-0.0254+ 0.016 Z-0.000186 22+ 8.3x 107723 Z=W 2z + WaZy + Wazy ... + W2, .1

5 10 12

) Zsi0,=0.4674 x 14 +0.5326 x 8 = 10.8044 o0 93

30 32

1 : a0 37

50 43

1 60 45

70 48

80 50
« BSE podavaji informace o fazovém kontrastu studovaného vzorku



scintilacni BSE detektor

« ROBINSON" detector

A

L

_.l
! 'I .-"f
W

™ P AT
NN %, 'I i1 e
! \:\\ 9 :f'v\.'; 'F'..-.-Z':}_
O T s
000 | e
signal do &itate puls
-

YAG svétlovod fotonasobic




polovodicovy BSE detektor

e solid state detector

1+2+3+4 - obraz fazového kontrastu (compo)

(1+3)-(2+4) - obraz topograficky (topo)




BSE fotografie




sekundarni elektrony SE

SE - Secondary Electrons
SEI - Secondary Electrons Image

SE jsou emitovany z el. obalu atomu v dasledku
interakce s primarnimi elektrony
energie do 50 eV nejCastéji 2-10 eV

vzhledem k jejich malé energii, vzorek mohou
opustit pouze SE produkované v oblasti do 500 A
pod povrchem.

Kolik SE opusti vzorek zavisi predevsim na
morfologii vzorku a méné jiz na atomovém Cisle
vzorku

poCet SE na jeden urychleny elektron (10-30 keV) je
obvykle 6 = 0.1-0.2

I| ,I I' | .
|I ar || I| a I| III a II|
|I I| II I| | !
| | I {
Eg Noe | | \ [ ."I
1 .'I \ f \ | Secondary
I I i i | f | .".. electrons

| | | | ]
L =T ) \ | ,' s

0.5+ Ll BSE

0.3

I
Sample excitation

§ SE volume

01+
Sample

| 1 1 | £E
20 40 ~ 60 80 o




detekce SE

* Everhart and Thornley detektor

grid bias electron
-50 to +250V bearmn
light tight  scintillator bias \
housing 10t +15 KV ~—___
secondary I
...... o). Electrons
- .
ou tput p i E e
=l 1 -_f 51
signal . ; e
/ / AN
H\ .

phntnn;t:glepheriF'M_l light guide scintilator  Faraday

(phosphor)  arid

sample



SE fotografie

oA}

Secondary electron image of fractured concrete




" 2 et oG

AccV  Spot Magn Det WD 20 pm
15.00 kV 3.0 751x BSE 21.4  Dartmouth E. M. Facility

Pyl povijnice nachové







katodova luminiscence

« produkce fotonu ve viditelné Casti spektra

— odrazi zmény chemismu aktivatord CL (Mn, REE,...) v ppm

— informace o vnitrni texture vzorku
« scintilacni detektor — pouze Cernobilé (panchromatické) zobrazeni
» CL spektrometr — méreni spektralni charakteristiky

CL zpUsobena variaci N
odhalujici ristovou historii
krystalu diamantu




RTG zareni



« Spojité

spojite RTG zareni

— neelastickeé srazky
— brzdné zareni bremsstrahlung

— dosahuje energie 0- eV~ U

X-ray
intensity |

\ Observed

acc

Theoretical bremsstrahlung

o I~ i2(E-E)
Characteristic E
lines

Eo
bremsstrahlung ‘

X-ray energy

The bremsstrahlung and characteristic X-ray intensity as a function of energy. The generated intensity
inereases rapidly at low energies but low enerey X-rays are absorbed by the specimen and the detector.
Ep 15 the energy of the electron beam causing the X-rav emission. Two families of characteristic lines are

shown superimposed on the bremsstrahlung.

Williams and Carter p 37

Elactran lowsr
in energy

Bremsstrahlung
[(Roentgen guantum)




charakteristické RTG zareni

« cca 0.X procento urychlenych
elektronu narazi na elektron v
elektronovéem obalu atomu
vzorku a vyrazi jej — SE

« vakance je zaplnéna
elektronem z vnéjsiho obalu,
pfi prechodu je vyzareno RTG
zareni urcité vinove delky
(energie), charakteristické pro
dany prvek.

* vice typu pfechodd,
« K, L, M ¢ary

Incoming
radiation from
X-ray tube or
radicisotope.

http://www.matter.orqg.uk/tem/electron atom interaction/x-ray and auger.htm



http://www.matter.org.uk/tem/electron_atom_interaction/x-ray_and_auger.htm

charakteristické RTG zareni

Generic Energy Level Diagram
From the N shell Il J(RE1/2)
oo 6 o o o 2 5
Mshell n=3 2 oo o %% % 3/2
1
@
L —" o bon 4
| K ab
] La2 I 1 ™ K
Lp1 N mgn Ny ML, s
- O N M L "
Loa M, HNUCLEUS
o Py
® ® ® ® 1 372 \&, Mo m, M
L shell =2 1
shell n L — ® ® Lo ” )
Kaz 'l
Ko %
Kp1 K 2 M ab [T
Kshell n=1 @ @ 0o 1/2 M k"‘“—-_________J,




charakteristicke RTG zareni

SaUres Shell Filled

Shell K L, Ly Ly My M, M.,
L

Ly Kee, (50)

Lin Ko, (100)

M, Ly (1) L (2)

M“ KﬂlE (1) L|',|)_ (5 Lt (0.01)

h-'l||| Kﬂ. iED] L|:.3 (E) Llj T LS (0.01)

My KR Lfig Lp, 150) Lew, (100

M-.-, Kl!'ﬁ' Ll'-'g L(J,. il DD]

M, Ly, (0.1) L, (0.1)

Ny Kpar (5) Lypt)

Nii KBy Ly )

Ny K@, Ly, (10} LR, 5 1 r'-"|-|.-E (1

My K@, Lp,, (20) My, (1)

Ny, Lv ) MB, (50) M, (100)
Nyt L, M, (100)
] LTJ. L'.*s L|!'.-'

Oy KE'E 0.1 Ly,

O||| K3, (0.1)

Oy Ly Lps

O-..; L|!'t|

Atomic Nymber (£)
M ¥ & 8 B

=]

5]

|
o

3

5 6
Energy (keV)



Element ki Kz KR Ly LBy LBy Ly Ml
3 Li 843
4 Be 105.20
5B 183.3
6 C 777
T N 392.4
g 10 §24.9
9F £76.8
10 Ne 248.6 8486
11 Ma 1,040.98 104058 1,071.1
12 Wi 1,253.60 125360 13022
13 Al 1,486.70 148627 1,557 .45
14 5i 1,739.98 173938 1835594
15 P 2013.7 20127 21391
6 5 2.307.64 230664 246404
TGl 2608 060078 20158
18 Ar 205770 295563 31905
19 K 3.313.8 33111 3589 6
20 Ca 3,691,658 366609 40127 1.3 313 3449
21 5¢ 4.090.6 40861 44605 2954 3934 ]
2T 4,510,684 4 504 86 4 931,81 4522 4822 4584
23N 4 85220 4944 B4 542729 a11.3 i i I 2192
2 Cr a414.72 400509 56 2728 o728 5623
20 Nn 2,893.75 0887 65 649045 G637 4 637 4 646 3
26 Fe 5.403.64 629054 705798 7050 7030 T1E5
27 Co b,930.52 691530 A49.43 {162 {162 7914
| 28 Ni 1473.15 746089 5,264 66 £91.5 8515 8683
(29 Cu__ 804778 602783 B905.29 9297 9297 9498
02n 86O 861578 95720 1017 10117 10847
31 Ga 9.251.74 9224 82 102642 109792 109792 11248
32 Ge 9.586.42 95a5.32 10,5821 1186.00 118600 12185
a3 As 10543.72 1050799 117262 12820 12820 1317.0
2 5e 11,2224 11,1814 124859 137910 137910 141923
a9 Br 11,924 2 1B776 13,2914 146043 1468043 152590
a6 Kr 12 649 12598 14,112 1986.0 15860 1636.6
37 Rh 13333 133358 149613  16M13 189256 173217
28 Sr 14165 140979 19835.7 180656 187 1371.72
39 14.955.4 148629 16,737.8 192296 192047 199554
40 7r 157751 156909 176678 204236 20899 21244 _ 22194 23027

Emisni Cary, [eV]



charakteristicke RTG zareni

21380, | | | , | ,

i Erbium K ol
16035F \‘ Kp2
g - Koz | N
10690 Kei1 | 3
& - N | BF -

53455 1, x-rays

S
S N D

2.00 16.50 31.00 45.50
Energy (keV)




Augerovy elektrony

standardni produkce charakteristickeho RTG

pokud foton charakteristického RTG zareni koliduje s
elektronem ve vnejsich slupkach el. obalu o podobnée
energii, dojde k vytrzeni elektronu, tzv. Augerova
elektronu.

jeho energie je mala a rovna se rozdilu energii fotonu a
puvodniho elektronu X00-X000 eV

s rostoucim atomovym cCislem produkce Ae klesa.
detailni charakteristika povrchu


http://www.matter.org.uk/tem/electron_atom_interaction/x-ray_and_auger.htm

Electron beam

—1 0A Auger electrons

50-500A Secondary electrons

Backscattered
electrons

Continuum X-rays

7",/-1.‘5":':-11:{:-ndﬁlr'l.r fluorescence

h\ﬁ continuum and
characteristic X-rays




elektronova mikroanalyza

elektronova mikroanalyza (EMPA) je relativhé nedestruktivhi metoda
pro urceni chemickeho slozeni pevnych latek z malého objemu.

metoda vyuziva elektroni emitovanych z katody urychlenych na 10-
30 keV, které pfi dopadu na vzorek vyvolaji produkci RTG zareni z
objemu cca 3-5 pm3

detekci charakteristického RTG zafeni muzeme urcit chemické
slozeni studovaného materialu



elektronova mikroanalyza

EMPA (EPMA) je nastroj ke kvalitativni Ci kvantitativni chemické
analyze fazi mikrometrovych rozméru

relativhé nedestruktivni metoda zalozena na detekci
charakteristickeho RTG zareni

energiove disperzni systém (EDS, EDX)
— Vvyuziva Casticovou povahu zareni
— polovodicovy detektor
vinove disperzni systém (WDS, WDX)
— vyuziva vinovou povahu zareni
— zalozen na RTG difrakci
urychlovaci napéti 15 kV pro silikaty a 25 kV pro sulfidy a kovy



energiove disperzni system (EDS)

» polovodiCovy detektor Si:Li

— plocha 10mm?2-40mm?
— napéti 500-600V

« RTG zareni generuje pary elektron-dira, které
zvySuji vodivost detektoru

« RTG o vétsi E generuje vice def. paru => vétsi
proudovy impulz

« klasicke typy: detekce od Na po U

* moderni typy: od (Be) B po U

4 1 . . . ) Au Contact
« nutné chladit LN, nebo peltierovymi sWndon /Do Laye
to preamplifier [ Auger i
alactron g *"“
]
Au contact innar-zhell )
(c. 2000A) -500V incident  Ehv ||:|n|zat|::|n
Yoy g holas &
| L P photoslectrons
= ,' (2.8 =\ pair)
R - ‘l'
Lithium-drifted egcaped " fo s
infrinsic region X-ray .‘rl c
P-type region n T
(dead layer, & *
. 0. ) "y L S—
- [
M-type region ';

Au contact
(c.200A)



energiove disperzni system (EDS)

* vyhody
— nacita se celé spektrum 3022 1 — T
soucasne
— rychla analyza 30, 60 s Vs
— levnéjsi nez WDS
* nevyhody
— Spatné rozliSeni 130 -150
eV na kanal

— mnozstvi koincidenci Pb-
Bi-S, Mo-S, As-Mg, Na-
Zn, Ba-Ti

— vysoka mez detekce 0,1-
1,0 hm.%

Counts

Energy (keV) 10.00



energiove disperzni system (EDS)

pozice piku zavisi na jeho energi
velikost (plocha) piku urCuje
mnozstvi prvku

koncentrace prvku se vypocita na
zakladé pomeru plochy piku
neznamé faze a plochy piku
standardu.

EDS Spectrum

O Untitel —————————————
Realtire: 370.0 Spectrum 1 = trto GO% | & ..
Livetime : 200.0 E 2] 2] [2][=]

I I I : ' ' 3024
Counts 2443
-, Cu (B Channe | 204
= Energy 5.050 2268
E ROI (raw) 22450
=
- 1512
m
&
b
TaE

7420

T.580

T.r40 T.900 2.0s0 2220 2380 5540 5.699

H-Ray Energy

=]

Z




vinove disperzni system (WDS)

ni = 2d smb
pracuje s vinovou charakteristikou zareni where, n — an integer (1,2, 3..),
vrsr . ’ v , b =wavelen oth,
vyuziva difrakce RTG zafeni na krystalu — 4 - dspacng of the erystal

and 0 =1nadent angle (measured from crystal surface)

monochromatoru

zdroj zareni, nonochromator a detektor
musi lezet na Rowlandoveé kruznici

pokud je splnéna Braggova podminka,

zareni je difraktovano smérem k b\ A /{
detektoru, pokud ne, zareni je pohlceno

krystaly jsou zahnuté (sbrousené) a
orientovaneé tak, aby difrakCni roviny
lezely co nejvétsSi plochou na RK

direction of

I FER— "
source WL e d



WDS-krystaly

Electron Eléectron
Beam eam
e R e _ e e
. ground to radius R

Rowland

Rowland . cirde

', circle
\

0.08
:I‘ ' I“. fl X-ray
l‘\ ’ }d(;tae):ftcr ' . detector 0.05
Specimen / specmen /
0.04
T Figure 2b
Figure 2a .
®
£ 003
=]
|
0.02
v v s 0.0
« se zmeénou teploty se meéni i d hodnoty
monochromatoru D
— méni se uhel pri kterém dochazi k 0 50 100 150

2@
difrakci



WDS - krystaly

Lithium fluoride 200 (LIF), 2d =
4.028 A

Potassium acid pthalate 1011
(KAP), 2d = 26.6 A

Ammonium dihydrogen phosphate
011 (ADP), 2d = 10.648 A

Rubidium acid pthalate (RAP), 2d
=26.1 A

Pentaerythritol 002 (PET), 2d =
8.742 A

Thallium acid pthalate 1011 (TAP),
2d = 25.75 A, and

| ead sterate or Lead
Rctodecamoate (ODPB), 2d = 100

20
30

40
ol

GO

il
80

a0

kX

LiF

H

EX

Lok

PET




WDS — usporadani spektrometru

direction of
crystal movement

electron
crystal beam

detector



WDS - detektor

proporcionalni plynovy
detektor

,gass flow"

plyn argon methan 9:1

difraktované RTG zareni
ionizuje plyn v detektoru a
dojde k vyboji

— methan je zhasec vybc

H-rays

thin window \ l
anode I'E

1 to preamp

/ insulator
<
‘\-P

gas in

s :mj
AN

2 80

Pl

a

40

tfransmission

20

100—=

60}

exit window

B farmvar
(0.4 pm)
- mylar polypropyleng
[Eypm] {1 pm}
| Iygmwlene
15 pm)
SR
Cak CI3 P 5i

5 70 15 20
wavelength (A)



WDS - principy mereni

* méFi se pocCet pulzl v
maximu piku a na pozadi
pred a za pikem
— realny pocet pulzl v

maximu piku v zavislosti
na proudu el. svazku

— cts.s.nA"1

e Srovna se s poctem cts.s
1.nA-1 standardu daného
prvku

— spocte se koncentrace

7.18 keV 4,31 keV
1
WDS Spectrum Lot LIF Crystal
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E Nd [Xed]
5 Leed
8 ce Pr ‘
Nd g2 Le!
d e H ' La .
Nd  Lgl ‘
LB2 | | Lp2 Ce La
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vinove disperzni system (WDS)

. vyhody Energy Resolution of EDS vs WD5

— dobré spektralni rozliSeni 6 eV na
kanal

— nizké detekcni limity 0.0X

— mensi mnozstvi koincidenci

— az 5 spektrometru

* nevyhody 18 =~ L0 2.2 e’

— Casové naroCnéjsi analyzy ' ' ' ' '
minimalné 3-4 min

— vétsi naroky na kvalitu vzorku

viiv s

i .
i Pt Wb ED}s | -

Do |
|
|
|
|
|

— mefime pouze zvolené prvky

200 20% R0 215 2Ky 225 230
X-ray Enargy (ke )



EDS, WDS - ZAF korekce

teoreticky ey LII'IL..)
L||'| - 5
L-.tn;l

where C, u”L concentraton of A in the unknown,
l-’.-_:l"d = concentration of Ain the standard., ]u,,L = the
background-comrected mtensity of A X+aaysin the

unknown, and ],;':‘.-_1 = background-comrected intensity

of A X-rays n the standard.

Z - korekce na BSE
— BSE opousteji vzorek aniz by doslo k produkci RTG zareni
— mnozstvi BSE zavisi na atomovém Cisle Z
— korekce na ztratu E (produkce RTG) kvuli BSE

A - charakteristické zareni je CasteCné pohlcovano hmotou vzorku v
zavislosti na chemickém slozeni zkoumané oblasti a energii daného RTG
zareni

F - charakteristické a spojité RTG zareni vyvolava emisi sekundarniho RTG
zareni o nizsi energii



ZAF korekce

» Je treba zahrnout | neanalyzovane prvky

+ Kyslik

* Lehké prvky, které nejsou obvykle mereny
- B, C, Be, apod



priprava vzorku pro
elektronovou mikroskopii a
mikroanalyzu



priprava vzorku pro elektronovou
mikroskopii

na vzorky je nutné naneést vrstvu vodivého materialu
— pro analyzu — C
— pro foceni —Au, Ir, Pd,...

U nizkovakuovych mikroskopu (environmentalnich) Ize pozorovat vzorek i
bez pokoveni (vétsi tlak v komore, nizsi urychlovaci napéti)

pro kvalitni mikroanalyzu je potreba leSteny povrch vzorku, kolmy na
elektronovy svazek.

— lestéené vybrusy, nabrusy



pokoveni zlatem, platlnou

SUBSTRATE
{ \REA, TD EE CﬂﬁTEDj

vétSinou pro el. mikroskopii

reliéfni vzorky

vakuova magnetronova naprasovacka
doba pokoveni cca 0.5 hod

.....
08030025




naneseni uhlikove vrstvy

uhlikova naparasovacCka
pro mikroanalyzu

rozzhavenim uhlikovych elektrod
ve vakuu dojde k naneseni
uhlikové vrstvy na chladngjsi
télesa

uhlikové elektrody, uhlikovy
provazek

doba pokoveni cca 3-4 hod.

4 vybrusy, 8 nabrusu

vybrusy a nabrusy je tfeba radné
oCistit od mastnoty a prachu

pro kvalitni mikroanalyzu je
nezbytna homogenni uhlikova
vrstva definované tloustky

uhlikova vrstva je nachylna otér




vzorky pro mikrosondu
Cameca SX 100

klasické lesténé vybrusy 28x47 mm
nabrusy @ 25 mm, vySka do 20 mm
reliéfni vzorky 10x10x8 mm
kvalitné nalestény

porézni vzorky musi byt syceny pryskyrici pod vakuem, jinak se prodluzuje
doba vakuovani

vzorky musi byt fadné oznacCeny popiskou
na vzorcich musi byt zaznaCena mista, kde se bude analyzovat (tuz,
permanentni fix —ze spodni stany)

— maximalni zorné pole 2,5 x 1,9 mm, t.j. ~1/250 plochy vybrusu
vzorky musite znat a musite védeét co chcete analyzovat



vzorky pro mikrosondu
Cameca SX 100

* je dobré mit s sebou nakres vzorku, popfipadé fotografii vybrusu €i nabrusu

« Pokud zkoumate vybrusy, je vhodné mit s sebou jejich scan s vyznaCenymi
misty k analyze nebo k zaznaCeni pozice nalezenych fazi.

» u studovanych musite védét, které prvky chcete analyzovat
— u WD analyzy se analyzuji prvky, které se zadaji
— Nastudovat si literaturu o mineralech, které hodlate mérit






analyticke moznosti a vystupy
mikrosondy

Cameca SX 100

bodova analyza, profil z bodovych analyz
liniovy scan (liniovy profil)

mapa prvku (RTG mapa, plosna distribuce)
WDS scan

CHIME datovani

fotografie BSE
fotografie SE
fotografie CL
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bodova WDS analyza

« analyza daného mista (min 5x5 uym)
* méfFi se 5 prvkld soucasné

« doba analyzy zavisi na poctu analyzovanych prvkl a pozadované mezi
detekce

— 10-40 s na piku, a 2 x ¥2 Casu na pozadi

— presnou analyzu daného mista, az do hodnot kolem X00 ppm
» silikaty 4-5 minut, monazit- 18 minut
« profil z bodovych analyz
— zména chemismu v daném profilu

254

200.n BIE Lok 200.m BSE 16KV



Oxide

DataSet/PiRiD2 Ca0 Fe203 [Mn203 |Na20 Si02 Al203  |MgO K20 Cr203  |Ba0 P205 Total Comment |Date

1/1. 0.081 0 4.308 16.59 0.004[ 34.818 4417 0.112 0 0.004 0 0.008] 100.102|koj5 5/5/2006 9:32
2/1. 0.083 0.017 4,352 17.06 0 34.252] 43579 0.118 0.001 0.013 0.001 0 99.49|koj5 5/5/2006 9:36
3/1. 0.06 0 432 17434 0.041 34.296] 43.955 0.105 0.012 0.007 0.012 0.032| 100.275/koj5 9/5/2006 9:41
4/1. 0.061 0.003 4265 16478 0.028[ 34.058 4428 0.124 0 0.005 0 0.017|  99.361|koj5 5/5/2006 9:55
Det.Lim ppm

DataSet/Pqifit Ca Fe Mn Na Si Al Mg K Cr Ba P 0 Comment |Date

1/1. 220 381 887 662 471 434 437 204 1 280 696 374 koj5 5/5/2006 9:32
2/1. 209 335 774 626 482 394 431 217 326 272 643 341 koj5 5/5/2006 9:36
3/1. 219 344 848 611 428 402 428 215 299 268 650 319 koj5 5/5/2006 9:41
4/1. 225 362 845 675 452 430 420 214 312 275 679 347 koj5 5/5/2006 9:55
StdDev wt%

DataSet/PgiFit Ca Fe Mn Na Si Al Mg K Cr Ba P 0 Comment |Date

1/1. 0.02 0.031 0.244 0.378 0.039 0.363 0.551 0.022 0 0.023 0.055 0.031 koj5 5/5/2006 9:32
2/1. 0.019 0.029 0.237 0.378 0.038 0.352 0.539 0.023 0.027 0.023 0.053 0.028 koj5 5/5/2006 9:36
3/1. 0.02 0.028 0.238 0.384 0.04 0.353 0.543 0.022 0.026 0.022 0.054 0.028 koj5 5/5/2006 9:41
4/1. 0.02 0.03 0.242 0.377 0.04 0.358 0.552 0.023 0.026 0.023 0.055 0.03 koj5 5/5/2006 9:55




liniovy profil

kontinualni zména koncentrace vybranych prvku podél pfimky
— v relativnich hodnotach
— lze kvantifikovat, ale je to malo presné

zadavame pocatek a konec pfimky, poCet bodu, popfipadé krok a dobu
setrvani na jednom bodeé

az 5 prvku soucasné

500 ym délka, krok 1 um, dwell time 1 s = 500s 8m 20s

500 um délka, krok 1 um, dwell time 5 s = 5000s 83m 20s

v pfipadé kvantifikovaného profilu naCitame stejnou dobu jeSté pozadi
v pfipadé vice nez 5 prvku se doba zvySuje



intensity of X-ray [cts.s™]

100. yrn BSE 15.kV
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plosna distribuce

zobrazeni zmeny chemického slozeni na plose

az 5 prvku soucasné

zastoupeni prvku je vyjadreno ve stupnich Sedi nebo ve faleSnych barvach
— relativni obsah nebo mozno kvantifikovat

nastavime strfed plochy, Sifku, vySku plochy — pocet bodu na fadce, pocet
radek, dwell time

10ms 100ms 1000ms
64x64 em 30s 1h 8m 16s
128x128 27m 20s 4h 33m 4s

256x256 1h 49m 13s| 18h 12m 16s
512x512 7/h 16m 54s| 72h 49m 4s
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WDS scan

zaznamenava spektrum RTG zareni

plny rozsah krystalu (monochromatoru), jen urCity vyrez
typ krystalu, prektrometr, mezni hodnoty, krok, dwell time
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Intensity (counts)
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CHIME datovani

pouzitelné pro monazit, uraninit, zirkonolit

meri se obsah U, Th a Pb

vychazi se z predpokladu, ze vesSkeré Pb je radiogenni

nemeri se izotopy

doba méreni jedné analyzy cca 18 min

chyba cca 15-70 mil let

10-20 analyz vazenym prumérem lze dosahnou chybu 5-10 Ma



2 sigma

Age Ma Age err M:

408.3
415.8
413.8
419.2
397.6
395.1
401.4
385.3
403.1
393.9
413.7
403.7

30.3
23.1
25.3
19.6
23.3
28.1
23.0
38.9
3.7
29.0
24.2
25.6

D===0

0

0
2.35922E-16
7.21645E-16
-5.55112E-16
-2.775356E-16
5.55112E-16
o
-4.02456E-16
0
7.07767E-16
4.71845E-16

Ph corr

0.089845216
0.132144911
0.119896928
0.156776461
0.125273037
0.092686852
0.116441491

0.06596288
0.084830537
0.090400599
0.114023872
0.105171949

Th*

4.898034
7.071539
6.446853
8.331215
7.018438
2.268959
6.441474
3.8115%4
4.685376
52.108801
6.132927
2.792736

PBO corr

0.242239
0.243163
0.327787
0.25938
0.305043
0.4719
0.806817
0.226596
0.221734
0.279255
0.320669
0.40732

Uo2 corr

0.096783
0.142349
0.129155
0.168882
0.134346
0.100921
0.125433
0.071056--

0.2

0.15

01

Pb [wt. %]

0.05

y = 0.0184x - 0.0022

R?=0.9874

4 ]
Th* [wt. %5]

-

[
.

10

0.0913581
0.097381
0.122828
0.113293

Mean = 403.126.3 [1.6%] 95% conf.

Wid by data-pt errs only, 0 of 18 rej.

MSWD = 0.66, probability = 0.84




Stanoveni oxidaéniho stavu prechodnych prvku (Fe, Mn..)
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