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Energy dispersive (EDS) and wavelength dispersive (WDS) X-ray spectroscopy as electron probe microanalytical (EPMA) 
techniques, are used for the determination of chemical composition of solid materials. EDS is suitable for fast qualitative and 
quantitative analysis. It has however limited sensitivity in quantitation. WDS guantitative analysis, with appropriate reference 
standards, has better sensitivity and accuracy. WDS procedure is especially suitable for quantitative analysis of elements which 
overiap in the EDS spectra, in the čase of low elementaI concentrations in the samples, and for analysis of light elements. In 
general, quantitative analysis with both EDS and WDS is performed on the micro-level where the analyzed volume of the material 
is about 1 |xrrr. Results of the analyses of selected lead glass samples, BaTi03 - doped ceramics, and ALNICO magnets are 
presented and discussed. 
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Energijsko disperzijsko spektroskopijo (EDS) in valovno disperzijsko spektroskopijo (WDS) rentgenskih žarkov smo uporabili kot 
tehnike elektronske mikroanalize (EPMA) za določanje kemijske sestave materialov. EDS je primerna za hitro kvalitativno in 
kvantitativno analizo, ima pa omejeno občutljivost pri kvantitativni analizi. WDS kvantitativna analiza z uporabo referenčnih 
standardov ima višjo občutljivost in natančnost. WDS je posebej primerna za kvantitativno analizo elementov, ki jih ne moremo ločiti 
v EDS spektrih zaradi prekrivanja, v primeru elementov nizkih koncentracij in za analizo lahkih elementov. Kvantitativno analizo z 
EDS ali WDS naredimo na področju velikosti nekaj mikronov. Pri tem analiziramo približno 1 \irrr3 materiala. V prispevku poročamo 
o rezultatih analiz izbranih vzorcev stekla, dopirane BaTiC>3 keramike ter ALNICO magnetov. 

Ključne besede: elektronska mikroanaliza 

1 Introduction 

E l e c t r o n p r o b e m i c r o a n a l y s i s ( E P M A ) d e a l s w i t h t h e 

a n a l y s i s o f c h a r a c t e r i s t i c X - r a y s , e m i t e d f r o m t h e r e g i o n 

o f t h e s o l i d m a t e r i a l w h e r e t h e e l e c t r o n b e a m i m p i n g e s . 

T h e a n a l y s i s y i e l d s c o m p o s i t i o n a l i n f o r m a t i o n o f b o t h 

q u a l i t a t i v e a n d q u a n t i t a t i v e n a t u r e . X - r a y s p e c t r a l m e a s -

u r e m e n t c a n b e p e r f o r m e d b y e n e r g y d i s p e r s i v e s p e c t r o s -

c o p y ( E D S ) w i t h s o l i d s t a t e S i ( L i ) d e t e c t o r o r b y w a v -

e l e n t g h d i s p e r s i v e s p e c t r o s c o p y ( W D S ) w i t h c r y s t a l 

s p e c t r o m e t e r s . I n m o d e r n c o m m e r c i a l i n s t r u m e n t s E D S 

a n d W D S a r e i n t e g r a t e d w i t h t h e s c a n n i n g e l e c t r o n m i -

c r o s c o p e ( S E M ) . T h i s c o m b i n a t i o n a l l o v v s t o o b t a i n S E M 

m i c r o g r a p h s o f s a m p l e s w h i c h c o n t a i n t o p o g r a p h i c a n d 

c o m p o s i t i o n a l i n f o r m a t i o n s a n d t o p e r f o r m c h e m i c a l 

a n a l y s i s ( E D S o r W D S ) i n s e l e c t e d r e g i o n s b y m e a s u r i n g 

t h e e n e r g y a n d i n t e n s i t y d i s t r i b u t i o n o f t h e X - r a y s . 

E P M A i s i n t e g r a t e d w i t h m o d e r n c o m p u t e r s a n d s o f t -

w a r e s u p p o r t f o r a l i d a t a a c q u i s i t i o n a n d m a n i p u l a t i o n , 

i n c l u d i n g d i g i t a l i m a g e p r o c e s s i n g , q u a l i t a t i t i v e a n d 

q u a n t i t a t i v e e l e m e n t a l a n a l y s i s , a u t o m a t i z a t i o n o f t h e 

m e a s u r e m e n t s , e t c . . T h e m a j o r a d v a n t a g e o f E P M A t e c h -

n i q u e s i s t h e p o s s i b i l i t y t o c a r r y o u t c h e m i c a l a n a l y s i s o n 

a m i c r o m e t e r s c a l e . T h e a n a l y z e d v o l u m e ( a b o u t 1 | i m 3 ) 

c o n t a i n s s m a l l a m o u n t o f m a t e r i a l , t y p i c a l l y i n o r d e r o f 

1 0 " 1 0 - 1 0 - " g . 
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N o w d a y s t h e s e t e c h n i q u e s a r e n o t r e s t r i e t e d t o b a s i c 

s c i e n t i f i c r e s e a r c h b u t a l s o c o m m o n i n l a b o r a t o r i e s d e -

v o t e d t o t h e d e v e l o p m e n t o f " h i g h - t e c h " p r o d u c t s , q u a l -

i t y c o n t r o l i n p r o d u e t i o n , f a i l u r e a n a l y s i s , e n v i r o m e n t a l 

c a r e , e t c . I n t h e C e r a m i c s d e p a r t m e n t o f t h e " J o ž e f Š t e -

f a n " I n s t i t u t e S E M , E D S , a n d W D S t e c h n i q u e s a r e u s e d 

f o r t h e c h a r a c t e r i z a t i o n o f d i f f e r e n t m a t e r i a l s i n c l u d i n g 

c e r a m i c s , m e t a l s , a l l o y s , c o m p o s i t e s , p o l y m e r s , t h i n 

f i l m s , g l a s s e s , e t c . A s h o r t l i s t o f t h e EPMA c a p a b i l i t i e s 

i s s h o w n i n Table 1. 
T h i s p a p e r r e p o r t s o n t h e r e s u l t s o f a p p l i e d E P M A 

m e t h o d s u s i n g e x a m p l e s o f a n a l y s i s o f l e a d g l a s s , 

B a T i O j b a s e d c e r a m i c s , a n d A L N I C O m a g n e t s . 

2 Experimental 

I n g e n e r a l i t i s r e q u i r e d t h a t s a m p l e s f o r E P M A 

a n a l y s i s a r e f l a t , p o l i s h e d a n d e l e c t r o c o n d u c t i v e 1 . A n e x -

c e p t i o n i s t h e S E M e x a m i n a t i o n o f r o u g h s u r f a c e s , f r a c -

t u r e s , e t e h e d s a m p l e s a n d p a r t i c l e s w h e r e t h e i n f o r m a -

t i o n i s f o c u s e d o n t o p o g r a p h y a n d m i c r o s t r u c t u r e . 

S t a n d a r d m e t a l l o g r a p h i c t e c h n i q u e s a r e u s u a l l y a p p l i e d 

f o r s a m p l e p r e p a r a t i o n . N o n - c o n d u c t i v e c e r a m i c a n d 

g l a s s s a m p l e s a r e c o a t e d w i t h a t h i n film o f c a r b o n o r 

m e t a l t o p r e v e n t c h a r g i n g . S a m p l e s f o r e l e m e n t a l a n a l y -

s i s ( E D S , W D S ) w e r e c o a t e d w i t h c a r b o n t o r e d u c e a b -

s o r p t i o n o f t h e e m i t t e d X - r a y s . 

P r e l i m i n a r y i n v e s t i g a t i o n s o f t h e s a m p l e s b y S E M -

E D S i s u s u a l l y r e c o m m e n d e d t o s p e c i f y t h e m i c r o a n a -

l y t i c a l p r o b l e m , a s f a r a s p o s s i b l e , w i t h r e g a r d t o t h e f o l -



Table 1: List of S E M - E P M A methods applied for materials characterization 
Tabela 1: Pregled SEM-EPMA metod za karakterizacijo materialov 

S E M E D S a n a l y s i s W D S a n a l y s i s 

m i c r o s t r u c t u r e . g r a i n s i z e q u a l i t a t i v e : q u a n t i t a t i v e : q u a l i t a t i v e : X - r a y m a p s 

t o p o g r a p h y e l e m e n t i d e n t i f i c a t i o n s t a n d a r d l e s s q u a l i t a t i v e : l i n e p r o f i l e 

c o m p o s i t i o n a l i m a g e s w i t h s t a n d a r d s q u a n t i t a t i v e w i t h s t a n d a r d s 

p a r t i c l e s i z e . m o r p h o l o g y l i n e p r o f i l e Z A F . P R Z q u a n t i t a t i v e : l i n e a n a l y s i s 

i m a g e a n a l y s i s X - r a y m a p s c o r r e c t i o n s Z A F . P R O Z A c o r r e c t i o n s 

p h a s e s p r e s e n t i n t h e s a m p l e . A m i c r o g r a p h d i s p l a y i n g a 

d e f e c t i s s h o w n i n figure 1. T h e r i g h t s i d e o f t h e m i -

c r o g r a p h i s r e c o r d e d a t a h i g h e r m a g n i f i c a t i o n s h o w i n g 

t h e p r e s e n c e o f f o u r p h a s e s , w h i c h a r e m a r k e d a s A , B , 

C , a n d D , r e s p e c t i v e l y . P h a s e s i n t h e r e g i o n c o n t a i n i n g 

d e f e c t s d i f f e r i n g r a y - l e v e l c o n t r a s t . E D S a n a l y s e s o f t h e 

m a t r i x M a n d p h a s e s A , B , C , a n d D w e r e d o n e a t 1 5 

k e V , 0 , 5 n A . t a k e o f f a n g l e 4 0 ° , a n d a c q u i s i t i o n t i r n e 1 0 0 

s . E D S s p e c t r a w e r e q u a n t i f i e d u s i n g P R Z m a t r i x c o r r e c -

t i o n p r o g r a m s 2 . B o t h s t a n d a r d l e s s a n d a n a l y s i s u s i n g o x -

i d e s t a n d a r d s w e r e p e r f o r m e d . C a l c u l a t e d q u a n t i t a t i v e r e -

s u l t s f o r u n k n o w n o x i d e c o m p o u n d s a r e g i v e n i n Table 
2 . 

W h e n a n a l y z i n g a l k a l i n e g l a s s m a t r i c e s c o n t a i n i n g 

N a a n d K o n e s h o u l d t a k e i n t o a c c o u n t p o s s i b l e m i g r a -

t i o n o f a l k a l i n e i o n s , i n d u c e d b y t h e e l e c t r o n b e a m d u r -

i n g m i c r o a n a l y s i s . E x p e r i m e n t a l p a r a m e t e r s f o r E D S 

s p e c t r a a c q u i s i t i o n s h o u l d b e c a r e f u l l y d e t e r m i n e d i n o r -

d e r t o m i n i m i z e t h i s m i g r a t i o n a n d t o o b t a i n r e a s o n a b l e 

a n a l y t i c a l r e s u l t s . T h e s t a b i l i t y o f t h e s t a n d a r d s a n d s a m -

p l e m a t e r i a l u n d e r t h e e l e c t r o n b e a m c o u l d o f t e n b e d i f -

f e r e n t , a n d m a y c a u s e p r o b l e m s i n t h e q u a n t i t a t i v e a n a l y -

s i s w i t h s t a n d a r d s . T h e s e p r o b l e m s a r e a v o i d e d i n t h e 

s t a n d a r d l e s s p r o c e d u r e . T h e c o m p a r i s o n o f q u a n t i t a t i v e 

r e s u l t s s h o w s q u i t e s a t i s f a c t o r y s t a n d a r d l e s s a n a l y s i s . I n 

t h e č a s e o f w e l l - d e f i n e d E D S s p e c t r a l p e a k s , w i t h o u t 

s p e c t r a l i n t e r f e r e n c e , g o o d a n a l y t i c a l p r e c i s i o n w a s 

a c h i e v e d w i t h r . m . s . ( r o o t m e a n s q u a r e ) e r r o r s f o r c a l c u -

l a t e d e l e m e n t c o n c e n t r a t i o n s u p t o 5 % 3 . 

T h e p r e s e n c e o f A I 2 O 3 ( p h a s e A ) a n d Z r C > 2 ( p h a s e B ) 

i n c l u s i o n s i n t h e g l a s s a d u e t o t h e e r o s i o n o f f u r n a c e 

r e f r a c t o r y m a t e r i a l . P h a s e s C a n d D w e r e f o r m e d b y t h e 

r e a c t i o n o f t h e a g g r e s s i v e a l k a l i n e g l a s s m e l t w i t h p i e c e s 

o f r e f r a c t o r i e s . T h e s e g l a s s y p h a s e s d i f f e r i n t h e c o n c e n -

t r a t i o n s o f N a 2 0 , Z r 0 2 , P b O , a n d K 2 O , w h e r e a s t h e 

A h O i a n d S i C > 2 c o n t e n t r e m a i n s p r a c t i c a l l y t h e s a m e . 

Table 2: Average results of quantitative EDS analysis of glass and defects (oxides, wt%) 
Tabela 2: Rezultati EDS kvantitativne analize stekla in defektov (oksidi, mas.%) 

N a 2 0 AI2O3 S i 0 2 Z r 0 2 P b O K . O 

P H A S E I I I I I I I I I I 11 I I I I I I 

m a t r i x M 3 , 2 3 , 1 - - 5 9 , 7 5 8 , 8 - - 2 8 , 4 2 7 , 9 8 , 7 1 0 , 2 

A - - 1 0 0 1 0 0 - - - - - - - -

B - - - - - - 1 0 0 1 0 0 - - - -

C 5 , 4 5 , 4 3 2 , 1 3 2 , 4 3 3 , 1 3 3 , 2 1 , 2 1 , 4 1 8 , 0 1 7 , 9 1 0 , 2 9 , 7 

D 3 , 4 3 , 2 3 2 . 3 3 2 , 4 3 2 . 5 3 3 , 0 4 , 2 4 . 3 7 , 5 7 , 4 2 0 , 2 1 9 , 7 

I - s t a n d a r d l e s s a n a l y s i s , I I - a n a l y s i s w i t h s t a n d a r d s 

6 4 

l o v v i n g a p p l i c a t i o n o f m o r e s o p h i s t i c a t e d t e c h n i q u e s , 

s u c h a s W D S . A J E O L J X A 8 4 0 A e l e c t r o n p r o b e m i -

c r o a n a l y z e r e q u i p p e d w i t h E D S , t w o W D s p e c t r o m e t e r s 

a n d T r a c o r S e r i e s I I X - R a y M i c r o a n a l y s i s S y s t e m w a s 

u s e d f o r o v e r a l l a n a l y s i s o f t h e s a m p l e s . 

3 Results and discussion 

3.1 Defects in lead glass 

T h e a i m o f w o r k w a s S E M e x a m i n a t i o n a n d E D S 

q u a l i t a t i v e a n d q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s o f d e f e c t s i n l e a d 

g l a s s . S E M m i c r o g r a p h s o f t h e d e f e c t s i n l e a d g l a s s w e r e 

r e c o r d e d u s i n g b o t h s e c o n d a r y ( S E ) a n d b a c k s c a t t e r e d 

( B S E ) e l e c t r o n s , e m p h a s i z i n g t h e Z - c o n t r a s t o f d i f f e r e n t 

Figu re 1: Combined SE/BSE electron micrograph of the defects in 
lead glass: M - glass matrix; A, B. C. D: glass defect phases 
S l ika 1: Posne tek S E M (s sekundarnimi in odbit imi elektroni) 
defektov v svinčevem steklu: M - matrica stekla; A, B. C, D: faze 
prisotne v področju defekta 
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Figure 2: BSE electron micrograph of La-doped BaTiOs; phase marks: 
1:1:4 - BaLa2Ti40i2 lamellae, BT4 - polytitanate BaTi40>). BLT -
La-doped BaTiOj grains 
Slika 2: Slika odbitih elektronov mikrostrukture keramike BaTi03 
dopirane z La; oznake faz: 1:1:4 - lamele BaLa2Ti40i2, BT4 -
polititanat BaTijO«. BLT - zrna BaTiOs dopirana z La 

3.2 La-doped BaTiOs ceramics 

T h e m i c r o s t r u c t u r e a n d g r a i n s i z e o f a L a - d o p e d 

B a T i C b s a m p l e i s s h o w n i n figure 2. I t i s i m p o r t a n t t h a t 

t h e s i z e o f t h e a n a l y z e d p h a s e i s q u i t e l a r g e ( m i n i m u m 

5 - 1 0 p m o f a v e r a g e d i a m e t e r ) i n o r d e r t o a v o i d t h e g e n -

e r a t i o n o f X - r a y s f r o m a d j a c e n t p h a s e s . B e c a u s e o f p e a k 

o v e r l a p p i n g o f t h e m o s t i n t e n s e B a , T i , a n d L a s p e c t r a l 

l i n e s i n t h e E D S s p e c t r u m , q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s b a s e d o n 

E D S ( r e s o l u t i o n 1 5 0 e V ) i s n o t p o s s i b l e . T h e b e t t e r r e s o -

l u t i o n o f t h e W D s p e c t r o m e t e r ( 5 - 1 0 e V ) a l l o v v s a n a l y s i s 

o f t h e B a L a i , T i K a i , a n d L a L a i l i n e s w i t h o u t s p e c t r a l 

i n t e r f e r e n c e . F u r t h e r m o r e , h i g h e r X - r a y c o l l e c t i o n e f f i -

c i e n c y a n d b e t t e r a n a l y t i c a l s e n s i t i v i t y i m p r o v e t h e a c c u -

r a c y o f q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s 4 . 

W D S a n a l y s e s w e r e p e r f o r m e d o n t e n L a - d o p e d B a -

T i C b g r a i n s u s i n g a P E T c r y s t a l , a t 2 0 k e V , 1 0 n A , a n d 

4 0 ° t a k e o f f a n g l e . M e a s u r e d X - r a y i n t e n s i t i e s i n t h e 

s a m p l e s w e r e t r a n s f o r m e d i n t o k - r a t i o s r e l a t i v e t o c a l i -

b r a t e d X - r a y i n t e n s i t i e s f r o m t h e B a T i C b a n d L a 2 T i 2 0 7 

s t a n d a r d s . Q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d t h r o u g h 

t h e Z A F m a t r i x c o r r e c t i o n p r o c e d u r e , t r a n s f o r m i n g t h e 

m e a s u r e d k - r a t i o s i n t o e l e m e n t c o n c e n t r a t i o n s . T h e p r i n t -

o u t o f W D S - Z A F r e s u l t s f o r m e a s u r e m e n t p e r f o r m e d o n 

o n e p o i n t o f s a m p l e 2 i s g i v e n i n Table 3 . 

Table 3: Printout of the results of quantitative WDS-ZAF analysis 
Tabela 3: Izpis rezultatov kvantitativne WDS-ZAF analize 

e l e m e n t w t % n o r m a t % o x i d e s w t % n o r m 

— w t % w t % 

B a 4 7 , 7 3 4 7 , 7 7 1 6 , 2 0 B a O 5 3 , 3 0 5 3 , 3 8 

T ' 1 9 , 7 4 1 9 , 7 6 1 9 , 2 2 T i 0 2 3 2 , 9 3 3 2 , 9 8 

L a 1 1 , 6 2 1 1 , 6 3 3 , 9 0 L a . O j 1 3 , 6 2 1 3 . 6 4 

2 0 , 8 3 2 0 . 8 4 6 0 . 6 8 t o t a l 9 9 , 8 5 1 0 0 0 0 

t o t a l 9 9 , 9 2 1 0 0 , 0 0 1 0 0 . 0 0 * b y d i f f e r e n c e 

A n u n n o r m a l i z e d a n a l y t i c a l t o t a l o f 9 9 . 8 5 % f o r o x i d e 

w t % , i n d i c a t e s a v e r y g o o d r e s u l t ( t o t a l s b e t v v e e n 9 9 i n 

1 0 1 % a r e t r e a t e d a s g o o d a n a l y t i c a l r e s u l t s 1 ) o f t h e a p -

p l i e d m i c r o a n a l y t i c a I m e t h o d . I n Table 4 t h e a v e r a g e r e -

s u l t s , o f m e a s u r e m e n t s o f c a t i o n c o n c e n t r a t i o n s , i n t h r e e 

L a - d o p e d B a T i C b s a m p l e s a r e p r e s e n t e d . O x y g e n c o n -

t e n t w a s c a l c u l a t e d b y d i f f e r e n c e , w h i c h i s t h e u s u a l a p -

p r o a c h i n t h e a n a l y s e s o f o x i d e c o m p o u n d s . D a t a w e r e 

c a l c u l a t e d t o t h e p e r o v s k i t e A B 0 3 f o r m u l a t a k i n g i n t o 

a c c o u n t t h a t L a 3 + s u b s t i t u t e s o n B a 2 + s i t e s w i t h t h e f o r -

m a t i o n o f T i - s i t e v a c a n c i e s 5 . 

Table 4: WDS results for La-doped BaTiC>3 samples 
Tabela 4: Rezultati WDS mikroanalize vzorcev La-dopiranega BaTi03 

C o m p o s i t i o n o f L a - d o p e d B a T i 0 3 p h a s e : 
B a i . x L a , T i i . „ d f V T , V " \ « 0 1 

S a m p l e t l a ( a t % ) L a ( a t % ) T i Y ( m o l % T f i ) 

1 

2 

3 

1 7 , 3 5 ± 0 , 2 8 2 , 5 3 ± 0 , 0 4 1 9 , 4 3 ± 0 , 2 5 

1 6 , 2 4 + 0 , 2 0 3 , 9 7 ± 0 , 0 4 1 9 , 5 8 1 0 , 2 5 

1 4 , 6 9 + 0 , 2 3 5 , 8 4 + 0 , 0 9 1 8 , 6 3 + 0 2 4 

1 3 

2 0 

2 8 

T h e q u o t e d s t a n d a r d d e v i a t i o n s a r e r e l a t e d t o d a t a 

m e a s u r e d o n t h e v a r i o u s a n a l y z e d g r a i n s , i n t h e s a m p l e s , 

w i t h r . m . s . e r r o r s f o r c a l c u l a t e d e l e m e n t c o n c e n t r a t i o n s 

b e t w e e n 1 - 2 % . A s a n i l l u s t r a t i o n o f t h e a c h i e v e d a n a l y t i -

c a l p r e c i s i o n t h e L a - d o p e d B a T i 0 3 s a m p l e 3 c a n b e c o n -

s i d e r e d a s a n e x a m p l e . T h e s t a r t i n g c o m p o s i t i o n o f t h e 

s a m p l e w a s e x p r e s s e d b y t h e f o r m u l a Bao.7i5Lao.285 
T i o . 9 2 8 ( V T i ) " " 0 3 . T h e s i n t e r e d s a m p l e w a s m o n o p h a s e 

m a t e r i a l a n d t h e c a l c u l a t e d f o r m u l a b a s e d o n t h e r e s u l t s 

o f W D S m i c r o a n a l y s i s w a s B a o 7 i 5 L a o 2 8 5 T i o 9 0 7 

( V T i ) " " 0 3 . 

T h e r e s u l t s a l l o w t h e d e t e r m i n a t i o n o f s o l i d s o l u b i l i t y 

a n d i n v e s t i g a t i o n o f t h e m o d e o f d o p a n t i n c o r p o r a t i o n i n 

B a T i 0 3 . T h e b a s i c a d v a n t a g e s o f W D S m i c r o a n a l y s i s a r e 

d i r e c t a n a l y s i s o f p h a s e s o f i n t e r e s t i n t h e c h o s e n s a m -

p l e s a n d q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s w i t h i m p r o v e d a n a l y t i c a l 

s e n s i t i v i t y a n d p r e c i s i o n . 

3.3 ALN1CO magnet s 

A L N I C O m a g n e t s w e r e a n a l y z e d . S E M e x a m i n a t i o n 

o f a p o l i s h e d c r o s s s e c t i o n o f t h e s a m p l e r e v e a l s t h e p r e s -

e n c e o f i n c l u s i o n s i n t h e m a t r i x a n d d e f e c t s o n t h e s u r -

f a c e . T h e m a t r i x c o m p o s i t i o n w a s d e t e r m i n e d b y q u a n t i -

t i t a t i v e E D S s t a n d a r d l e s s a n a l y s i s u s i n g f i v e d i f f e r e n t 

p o i n t s a l o n g t h e m a t r i x . R e s u l t s a r e g i v e n i n Table 5. 
G o o d r e p r o d u c i b i l i t y o f t h e q u a n t i t a t i v e r e s u l t s w a s o b -

t a i n e d f o r m a j o r c o n s t i t u e n t s o f t h e m a t r i x ( A l , N i , C o , 

a n d F e ) w i t h r . m . s . e r r o r s b e t w e e n 1 , 5 % a n d 3 % . T i , C u , 

a n d N b a r e p r e s e n t i n l o w e r c o n c e n t r a t i o n s c o n s e q u e n t l y 

i n c r e a s i n g r . m . s . e r r o r f r o m 7 % ( T i ) t o 1 5 % ( C u ) , d u e t o 

p o o r X - r a y c o u n t i n g s t a t i s t i c s a n d p o s s i b l e v a r i a t i o n i n 

e l e m e n t c o n c e n t r a t i o n s f r o m p o i n t t o p o i n t . N e v e r t h e -

l e s s , r e s u l t s a f f i r m e d t h e u s e o f E D S s t a n d a r d l e s s a n a l y -

s i s a s a f a s t m e t h o d t o d e t e r m i n e t h e e l e m e n t a l c o m p o s i -

t i o n o f t h e s a m p l e . 



Table 5: Results of EDS quantitative analysis: composition of 
ALNICO matrix 
Tabela S: Rezultati kvantitativne analize EDS: sestava matrice 
ALNICO 

Point A l ( w t % ) N i ( w t % ) C o ( w t % ) Fe(wt7o) C u ( w t % ) T i (wt%) N b ( w t % ) 

1 8 , 1 1 4 , 9 3 5 , 1 3 3 , 0 1 , 9 5 , 9 1 , 1 

2 8 , 1 1 4 , 5 3 5 , 9 3 3 , 2 1 . 4 5 , 9 0 , 9 

3 7 , 8 1 5 , 7 3 4 , 9 3 3 , 4 2 , 0 5 , 2 1 , 1 

4 7 , 7 1 5 , 0 3 5 , 6 3 2 , 9 2 , 2 5 , 6 1 , 0 

5 8 , 3 1 5 . 8 3 6 , 3 3 2 , 0 1 , 5 5 , 0 1 ,1 
average S .0±0.2 15 .2+0.5 3 5 . 6 1 0 , 5 3 2 . 9 1 0 . 5 1 ,810,3 5 ,510 .4 1.010.1 

Figure 3: Defect near the surface of ALNICO magnet: (A) SEM 
micrograph, (B) X-ray dot map for Ti, (C) X-ray dot map for O 
Slika 3: Defekt pri površini ALNICO magneta: (A) posnetek SEM, (B) 
slika porazdelitve titana, (C) slika porazdelitve kisika 

D e f e c t s w e r e a n a l y z e d q u a l i t a t i v e l y b y W D S X - r a y 

m a p p i n g . X - r a y m a p s a r e g e n e r a l l y u s e d t o s h o w t h e d i s -

t r i b u t i o n o f a p a r t i c u l a r e l e m e n t o n a s e l e c t e d a r e a o f 

s a m p l e . A S E M m i c r o g r a p h a n d t h e c o r r e s p o n d i n g X - r a y 

m a p s , o f t h e d e f e c t , n e a r t h e s u r f a c e o f t h e m a g n e t a r e 

s h o w n i n figure 3. S u r f a c e d e f e c t s c o n t a i n T i a n d O a n d 

w e r e i d e n t i f i e d a s t i t a n i u m o x i d e l a y e r o n t h e s a m p l e 

s u r f a c e . O x y g e n i s p r e s e n t o n l y n e a r t h e s u r f a c e v v h e r e a s 

t i t a n i u m i s d i s t r i b u t e d o v e r a w i d e r a r e a i n s i d e t h e raa-

t r i x , i n f o r m o f t i t a n i u m - c a r b i d e s a n d / o r t i t a n i u m - c a r b o -

Figure 4: Inclusions in ALNICO matrix: (A) SEM micrograph. (B) 
X-ray dot map for Ti, (C) X-ray dot map for C 
Slika 4: Vključki v ALNICO matrici: (A) posnetek SEM, (B) slika 
porazdelitve titana, (C) slika porazdelitve ogljika 

n i t r i d e s . T h e p r e s e n c e o f C a n d N w a s c o n f i r m e d b y 

W D S m a p p i n g . S i m i l a r a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d f o r d e -

f e c t s - i n c l u s i o n s w h i c h a r e f o u n d i n t h e A L N I C O m a t r i x 

(figure 4). X - r a y m a p s r e v e a l t h e p r e s e n c e o f T i a n d C i n 

i n c l u s i o n s . T h e s e d e f e c t s w e r e i d e n t i f i e d a s t i t a n i u m c a r -

b i d e s . 

R e s u l t s o f E P M A a n a l y s i s o f A L N I C O m a g n e t s 

s h o w e d a r e g u l a r c o m p o s i t i o n o f t h e m a t r i x a n d t h e p r e s -

e n c e o f d e f e c t s c o n t a i n i n g l i g h t e l e m e n t s ( C , O , N ) . 

T h e s e d e f e c t s a r e i d e n t i f i e d q u a l i t a t i v e l y b y W D S X - r a y 

m a p s a s a t i t a n i u m o x i d e l a y e r , o n t h e s a m p l e s u r f a c e , 

a n d t i t a n i u m c a r b i d e i n c l u s i o n s i n t h e m a t r i x . A n a l y s i s 

a l l o w s t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e d e f e c t s ' o r i g i n a n d c o n s e -

q u e n t l y t h e i r e l i m i n a t i o n w i t h i m p r o v e m e n t s i n t h e p r o -

d u c t i o n p r o c e s s . 

4 Conclusions 

M i c r o a n a l y t i c a I m e t h o d s E D S a n d W D S i n c o m b i n a -

t i o n w i t h S E M w e r e a p p l i e d t o c h a r a c t e r i z e t h r e e d i f f e r -

e n t t y p e s o f m a t e r i a l s : l e a d g l a s s , c e r a m i c s , a n d a l l o y s . 

T h e m i c r o s t r u c t u r e s o f t h e s a m p l e s w e r e i n v e s t i g a t e d o n 

a S E M u s i n g b o t h s e c o n d a r y e l e c t r o n a n d b a c k s c a t t e r e d 



e l e c t r o n i m a g i n g . U s u a l l y i n f o r m a t i o n o f e l e m e n t a l c o m -

p o s i t i o n i s o b t a i n e d f i r s t b y E D S q u a l i t a t i v e a n a l y s i s . 

C h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f t h e s a m p l e s o r p h a s e s i n t h e 

s a m p l e s w a s d e t e r m i n e d b y E D S q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s 

w i t h a n d / o r w i t h o u t s t a n d a r d s . W D S q u a n t i t a t i v e a n a l y -

s i s w i t h a p p r o p r i a t e r e f e r e n c e s t a n d a r d s a l l o w s t o m e a s -

u r e t h e e l e m e n t a l c o n c e n t r a t i o n w i t h b e t t e r s e n s i t i v i t y 

a n d a c c u r a c y . W D S p r o c e d u r e i s e s p e c i a l l y s u i t a b l e f o r 

t h e q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s o f e l e m e n t s w h i c h o v e r l a p i n t h e 

E D S s p e c t r a , i n t h e č a s e o f l o w e l e m e n t a l c o n c e n t r a t i o n s 

i n t h e s a m p l e s , a n d f o r l i g h t e l e m e n t a n a l y s i s . 

T h e r e l a t i v e a c c u r a c y o f E D S q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s 

a c h i e v e d i s b e t w e e n 3 - 1 0 % v v h e r e a s i n t h e W D S q u a n t i -

t a t i v e a n a l y s i s a c c u r a c y b e t w e e n 1 - 2 % i s o b t a i n e d . E D S 

a n a l y s i s h a s a l i m i t e d s e n s i t i v i t y ( d e t e c t i o n l i m i t a b o u t 

0 . 1 w t % ) a n d l i m i t e d q u a n t i f i c a t i o n i n s i t u a t i o n s o f c o m -

p l e x m a t e r i a l s w i t h s p e c t r a l i n t e r f e r e n c e ( o v e r l a p ) a n d 

u l t r a l i g h t e l e m e n t s . H o w e v e r , c o m b i n a t i o n o f S E M - E D S 

r e g a r d i n g t o i t s f l e x i b i l i t y , e a s e o f o p e r a t i o n , a n d d a t a i n -

t e r p r e t a t i o n i s w i d e l y u s e d . W D S t e c h n i q u e i s t i m e c o n -

s u m i n g b u t m o r e s e n s i t i v e a n d a c c u r a t e ( d e t e c t i o n l i m i t 

a b o u t 0 . 0 1 w t % ) q u a n t i t a t i v e p r o c e d u r e s u i t a b l e f o r v v i d e 

r a n g e o f m i c r o a n a l y t i c a l p r o b l e m s . 
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