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Material
Gerateparameter
Ergebnisabgabe

EDX-Werte (alle Elemente, Ausreil3er-bereinigt, Auszug aus Tabelle 2, Seite 5 der
Ergebnisdarstellung LV19) im Vergleich mit den Ergebnissen der CRB (griin
hinterlegt).

Funken-MS EDX + CRB z-Score
Fe 65,44 65,70 0,77 65,24 -0,60
Cr 17,50 17,56 0,62 18,27 1,15
Ni 12,53 12,18 0,41 11,22 -2,34
Mo 2,65 2,61 0,33 2,85 0,73
Mn 1,22 1,26 0,37 1,37 0,30
Si 0,42 0,41 0,10 0,43 0,20
Cu 0,23 0,27 0,09 0,18 -1,00
Y 0,04 0,13 0,10 0,09 0,40
Co 0,18 0,60 0,30 0,35 -0,83

Die vollstandige Ergebnisdarstellung des Ringversuchsveranstalters findet sich auf den
folgenden Seiten.




Teilnahmebescheinigung mit Z-Scores

CRB Analyse Service GmbH

Die unter der Teilnehmernummer LV19-81 beim Laborvergleich EDX 2019
(Berichtsdatum 31. Mai 2019) eingereichten Daten haben folgende Z-Scores erreicht.

Fe

Cr

Ni

-0,58

1,14

2,32

Die z-Scores wurden berechnet als:

z-Score =

CTeilnehmer — Causreif&erbereinigter Mittelwert

OausreiRerbereinigt

| z-score| < 2 ist unbedenklich,
| z-score| =2 und <3 ist als Warnstufe zu verstehen und
|z-score| = 3 ist als kritisch einzustufen.

Martin Bihner

nano/%nalytics

nanoAnalytics GmbH, HeisenbergstraRe 11, 48149 Miinster, nanoanalytics.de, 025153406300
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Zielsetzung

Dieser Laborvergleich soll den Teilnehmern ermoglichen, die Ergebnisse ihrer EDX-Systeme
miteinander zu vergleichen. Dadurch wird hauptsachlich eine Selbsteinschitzung hinsichtlich
Gerit und/oder Operateur moglich. Zudem koénnen die Teilnehmer gegentiber Dritten, z. B. im
Rahmen einer Zertifizierung oder Akkreditierung nach ISO 9001 oder 17025 belegen, dass sie
sich um die Validierung, Priifmitteliberwachung usw. kiimmern. Die Probe bleibt im Besitz des
Teilnehmers, so dass er eine langlebige, sehr genau untersuchte Probe im Labor behiilt.

Zusammenfassung

Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen der funkenspektrometrischen Volumenanalyse
und dem Mittelwert der grofSen Anzahl an EDX-Ergebnissen zeigt einerseits, dass die Probe
offenbar die Anforderung einer homogenen Probe erfiillte, und andererseits, dass die Methode
EDX sehr wohl in der Lage ist, die Zusammensetzung einer unbekannten Probe recht genau zu
bestimmen.

Probenmaterial und Priparation

Jedem Teilnehmer wurde ein 5 mm x 5 mm grofSes Stiick eines Blechs zugeschickt. Alle Blech-
stiicke wurden aus ein und demselben grofSeren Blech geschnitten. Dabei handelte es sich um
den Werkstoff 1.4429 (alternative Bezeichnung X2CrNiMoN17-13-3).

Aufgabe

Die Aufgabe fiir die Teilnehmer lautete, die unbekannte Zusammensetzung' des Blechs zu be-
stimmen, also sowohl die darin enthaltenen Elemente anzugeben als auch deren Massegehalt.
Die Wahl der Analyseparameter wie z. B. Beschleunigungsspannung und Messzeit wurde den
Teilnehmern iiberlassen.

Neben den Elementen und deren Konzentration wurden noch bestimmte Angaben zum ver-
wendeten EDX-System und den Messbedingungen erfragt. Jeder Teilnehmer sollte genau ein
auf 100% normiertes Ergebnis tiber ein Formular auf unserer Website tibermitteln, egal, ob es
sich tatsdchlich um eine einzige Messung handelte oder um einen Mittelwert aus mehreren
Messungen. Allerdings konnten Teilnehmer mehrere Teilnehmernummern erhalten und
dadurch Messdaten von verschiedenen Geriten oder Operateuren im selben Betrieb getrennt
einreichen.

" Es sollten ausdriicklich nur Elemente ab Natrium, Ordnungszahl 11, beriicksichtigt werden, also keine
,Leichtelemente®.
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Darstellung der wichtigsten Ergebnisse
Von den Blechen liegen insgesamt 101 EDX- sowie 3 (p)RFA-, 1 WDX- und 1 Funken-

spektrometrie-Ergebnis vor.

Qualitative Elementidentifikation

Die Hiufigkeitsverteilung der Nennung einzelner Elemente ist im Diagramm 1 dargestellt.’
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Diagramm 1 — Hiufigkeit der Nennung einzelner Elemente
Drei Elemente wurden von allen Teilnehmern identifiziert: Eisen, Chrom und Nickel.
Auf einige der weiteren identifizierten Elemente gehe ich in der Diskussion ab Seite 5 ein.

Die Durchfithrung des AusreifSertests wird auf Seite 6 beschrieben.

Quantitative Elementkonzentrationen™

Statt eine Tabelle mit Mittelwerten und Standardabweichungen aller EDX-Daten zu zeigen,
mochte ich quasi den umgekehrten Weg gehen und fiihre zunachst das Ergebnis einer Funken-
spektrometrie an, die als Referenz und zum Vergleich dienen kann.

? (n)RFA-Gerite werden wegen der gleichen Detektoren ebenfalls zu ,,EDX* gezihlt.

* Alle Elementkonzentrationen in diesem Bericht sind als Massenanteil in Prozent dargestellt.

* Alle Daten der EDX-Teilnehmer wurden, falls nétig, auf glatt 100% normiert.

* Die auf 100% normierten Daten wurden in Form einer Excel-Tabelle mit diesem Bericht zusammen
verschickt, so dass jeder Teilnehmer die Moglichkeit hat, eigene Berechnungen durchzufiihren.
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Funkenspektrometrie

Tabelle 1 — Ergebnis einer Funkenspektrometrie

Fe Rest
C [%] 0,024
Si [%] 0,419
Mn [%] 1,21
P [%] 0,027
S [%] 0,0019
Cr [%] 17,41
Mo [%] 2,64
Ni [%] 12,46
Al [%] 0,0063
Co [%] 0,178
Cu [%] 0,232
Nb [%] 0,0041
Ti [%] 0,0032
V [%] 0,035
W [%] 0,036
Pb [%] 0,00084
Sn [%] 0,011
As [%] 0,014
Ce [%] 0,019
Sb [%] 0,00043
Se [%] 0,0019
Ta [%] 0,0023
B [%] 0,00029
N [%] 0,176

Grundlegende Gedanken zur ED X-Quantifizierung
Jede Angabe von Zahlenwerten ist logischerweise nur in Kombination mit der Nennung von
Elementen sinnvoll. Das heif$t, ein - wenn nicht der - entscheidende Schritt wurde bereits unter
der vorgenannten Uberschrift gemacht (Qualitative Elementidentifikation). Jeder Teilnehmer
hat sich fiir eine Reihe von Elementen entschieden, zu denen er Zahlenwerte angegeben hat.
Hierbei reicht das Vorgehen wahrscheinlich von der ,automatischen® Identifizierung bis zur
manuellen/visuellen Auswertung jeder kleinsten ,Beule® im Bremsstrahlungsuntergrund. Die
Frage nach den ,richtigen® Elementen habe ich dabei wie in Tabelle 2 zu sehen ist, beantwortet.
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Tabelle 2 — Vergleich Funkenspektrometrie und ausreiflerbereinigte EDX-Daten relevanter Elemente®’

Funken EDX i
Fe 65,44 65,70 0,77
Cr 17,50 17,56 0,62
Ni 12,53 12,18 0,41
Mo 2,65 2,61 0,33
Mn 1,22 1,26 0,37
Si 0,42 0,41 0,10
Cu 0,23 0,27 0,09

Meine Argumente fir die Auswahl der Elemente folgen in der Diskussion, ebenso wie weitere
Auffilligkeit, die ich in den Daten entdeckt habe.

Kommentare / Diskussion

Die Identifikation (und damit die auch die Quantifizierung) der Elemente in EDX-Spektren
wird generell durch drei Phinomene erschwert.

1) Nachweisgrenze

Eine mathematische Definition der Signalstirke, die ein Element mindestens ha-
ben muss, um sicher nachgewiesen zu sein, ist, dass die Netto-Intensitit eines
Elements grofSer als die dreifache statistische Schwankung des Untergrunds sein
muss. Hier macht sich eine lingere Messzeit positiv bemerkbar.

Erfahrungs- und erwartungsgemafs streicht dieser Umstand folgende Elemente
aus dem funkenspektrometrischen Ergebnis: C, P, S, Al, Nb, Ti, (V, W,) Pb, Sn,
As, Ce, Sb, Se, Ta, B und N.

2) Signaliiberlappung

Die Emissionsenergien der charakteristischen Rontgenlinien aller chemischen
Elemente sind zwar eindeutig verschieden, allerdings tiberlappen sich die Signale
teils heftig, da die systembedingte Nachweis-Halbwertsbreite viel grofSer als der
Energieabstand mancher Linien ist. Hier macht sich ein Detektor mit guter
Energieauflosung positiv bemerkbar. Auflerdem arbeitet die Element-Entfaltung
in der Software besser, wenn durch lingere Messzeit das Signal-Rausch-
Verhiltnis besser wird.

Hier betrifft dies die Elementkombinationen

oSi-W
oMo-S-Pb
o Fe — Mn
oMo-Zr-P

3) Artefakte

Summensignale (pile up)
Escape-Linien

° Die Werte beider Methoden wurden fiir die angegebenen Elemente auf 100% normiert. Daraus resul-

tieren auch die Abweichungen zwischen Tabelle 1 und Tabelle 2.
" Alle Werte sind der Ubersichtlichkeit halber auf zwei Nachkommastellen gerundet, ungeachtet der

Sinnhaftigkeit.
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e ICC (incomplete charge collection, shelf, tail)

o Durch diesen Effekt sind die linken (niederenergetischen) Seiten der Sig-
nale etwas ‘ausgebeult’. In diesem Bereich der kriftigen Eisen-Kg-Linie
liegt das Signal von Kobalt und wird deswegen deutlich tiberbewertet.
Dieser Effekt tritt bei den SDD-Detektoren noch deutlicher auf als bei
den Si(Li)-Detektoren.

e Systematische Fehlerquellen

o Probenteller aus Aluminium sorgen tiber Riickstreuelektronen und
Rontgenfluoreszenzsanregung in diesem Fall fir das ganze per EDX
nachgewiesene Aluminium. Der vermeintliche Aluminium-Anteil steigt
mit zunehmender Beschleunigungsspannung.

o Da das Detektormaterial selbst aus Silizium besteht, wird der Anteil des
Siliziums durch Fluoreszenzanregung etwas tiber den wahren Wert er-
hoht. (Dieser Effekt tritt bei den Si(Li)-Detektoren starker auf als bei den
SDD-Detektoren, vermutlich wegen des grofleren Volumens der Detek-
toren.)

Weshalb das Vanadium-Signal in etlichen EDX-Spektren so hoch bewertet wird, dass es deut-
lich iiber dem funkenspektrometrischen Wert liegt, ist mir nicht klar.

Durchfiithrung des Ausreiflertests

Aus den auf 100% normierten Konzentrationsangaben wurden der Mittelwert und die Stan-
dardabweichung der Stichprobe des jeweiligen Elementes berechnet. Die Abweichung jedes
einzelnen Wertes wurde auf diese Standardabweichung normiert. Diese Angabe nennt sich Z-
Score und taucht auf IThrem Teilnahmezertifikat auf.

Solange es einen Teilnehmer gab, bei dem der Betrag des Z-Scores eines der drei Hauptelemente
(Eisen, Chrom, Nickel) tiber 3 lagen, wurden dessen gesamte Daten geloscht. Dadurch ergaben
sich jeweils ein neuer Mittelwert und eine neue Standardabweichung der Stichprobe. Diese Pro-
zedur wurde so lange wiederholt, bis kein Teilnehmer mehr diesem Kriterium entsprach.

Das beschriebene Verfahren wirkt sich der Reihe nach auf folgende Teilnehmer aus.

Teilnehmernummer | Element, bei dem die Abweichung tiber dem Betrag von 3 lag

LV19-101 Fe

LV19-48 Ni

LV19-2 Cr
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Teilnehmerliste (in alphabetischer Reihenfolge)

A*Star, Singapur

ACL Analytisch Chemisches Labor, Rottenburg am Neckar
Aerospace & Advanced Composites, Wiener Neustadt
ams, Premstitten

APC, Eschborn

Aptiv Services Deutschland, Wuppertal

BAM Bundesanstalt fiir Materialforschung und —priifung, Berlin
BASF Coatings, Miinster

Benteler Automobiltechnik, Paderborn

Block Materialpriifungsgesellschaft, Berlin

BP Europa, Bochum

Bruker Nano, Berlin

Bundeskriminalamt, Wiesbaden

Carl von Ossietzky Universitat Oldenburg

Carl Zeiss Jena, Oberkochen

ChemiLytics, Goslar

CleanControlling, Emmingen-Liptingen

Continental Teves, Frankfurt am Main

CPT Zwei, Niirnberg

CRB Analyse Service, Hardegsen

Currenta, Leverkusen

CVUA-RRW, Krefeld

Deutsche Edelstahlwerke Specialty Steel, Witten

Dr. Marx, Spiesen-Elversberg

EFI Services, Budapest

DePuy Synthes, Oberdorf

EnBW Kernkraft, Philippsburg

encontec engineering & consulting technology, Schwibisch Gmiind
Felix Schoeller Holding, Osnabriick

Forensisches Institut Ziirich

Forschungsverbund Berlin

Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung ISC, Wiirzburg
GLOBALFOUNDRIES Dresden Module One, Soest
GrofSkraftwerk Mannheim

GSI, Berlin

HARTING, Espelkamp

Henkel, Diisseldorf

Heraeus Deutschland, Hanau

Hillebrand Chemicals, Wickede (Ruhr)

Hirschmann Automotive, Rankweil

Hochschule Kaiserslautern

Hochschule Ostwestfalen-Lippe, Lemgo

Hoschule Pforzheim

IFU, Heitersheim
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INDIKATOR, Wuppertal

Ingenieur-Gemeinschaft Meyer & Horn-Samodelkin, Rostock
Institut Straumann, Basel

Kronos International, Leverkusen

Labor Dr. Schiffner, Solingen

Landeskriminalamt Niedersachsen, Hannover

Leibniz Universitit Hannover

Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dresden

Materials Center Leoben Forschung

mmri.Berlin

MQ Engineering, Bentwisch bei Rostock

nanoAnalytics, Miinster

Naturwissenschaftliches und Medizinisches Inst. an der Uni Tiibingen (NMI), Reutlingen
Plansee, Reutte

Quality Analysis, Dettingen unter Teck

REKONA, Verl

Robert Bosch, Standorte Bamberg und Homburg

Salzgitter Mannesmann Forschung, Duisburg

SAS hagmann, Horb am Neckar

Saudi Basic Industries Corporation, Standorte Al-Jubail und Riyadh
Schunk Dienstleistungsgesellschaft Thale

SGS INSTITUT FRESENIUS, Standorte Dresden und Miinchen
Steinbeis Transferzentrum, Karlsruhe

Suisse Technology Partners, Neuhausen an Rheinfall

TAZ, Eurasburg

Staatliche Materialpriifungsanstalt Darmstadt

ThyssenKrupp Steel Europe, Duisburg

TU Berlin

Universitat Bayreuth

Universidade Federal de Minas Gerais

Vallourec Deutschland, Diisseldorf

Vallourec Research Center France, Aulnoye-Aymeries

W.S. Werkstoff Service, Essen

Weber & Leucht, Fulda

Werkstoffprifung Dipl.-Ing. Frank Berg, Schwerte
Wuppermann Engineering, Judenburg

Schlussbemerkung — Ende der Ergebnisdarstellung

Die in diesem Bericht zusammengefassten Analyseergebnisse beruhen ausschliefSlich auf den

durch die Teilnehmer zur Verfiigung gestellten Daten. Diese wurden wahrscheinlich aus dem

durch uns versendeten Probenmaterial gewonnen und spiegeln den jeweils untersuchten Pro-

benbereich zum Zeitpunkt der Analyse wider. Weitergehende Schlussfolgerungen auf Basis die-

ser Befunde liegen im alleinigen Verantwortungsbereich der Teilnehmer bzw. desjenigen, dem

dieser Ergebnisbericht vorliegt.
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