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Quantitative Elementanalyse gemaR ISO 22309

Ringversuchsveranstalter nanoAnalytics, Heisenbergstralle 11, 48149 Munster
Laborvergleich EDX 2016 (LV16)

Material Kalk — Natron - Glas
Grateparameter REM XL40 (Philips) / EDX mit SDD Detektor
Ergebnisabgabe April 2016

Bewertung der Ergebnisse alle Ergebnisse im Bereich 1s des Laborvergleiches

EDX-Werte (alle Elemente, Ausreil3er-bereinigt, Auszug aus Tabelle 1, Seite 4 der
Ergebnisdarstellung LV16) im Vergleich mit den Ergebnissen der CRB (gelb hinterlegt).

Element 0] Si Na Ca Mg

Konzentration 46,7 33,9 10,1 54 2,4

alle Standardabweichung 8,5 5,9 1,8 2,1 0,4

Anzahl der Einzelwerte 85 85 85 84 85

Konzentration 47,4 33,4 10,1 51 2,4

3c-ausreilRerbereinigt | Standardabweichung 5,6 4,4 1,6 1,3 0,3
Anzahl der Einzelwerte 79 79 79 79 79

Konzentration 46,8 33,8 9,9 5,4 2,4

2c-ausreilerbereinigt | Standardabweichung 0,7 1,4 1,5 0,5 0,3
Anzahl der Einzelwerte 40 40 40 40 40

Ergebnisse CRB GmbH Lv16-45 46,8 33,7 10,2 53 2,4

Die vollstandige Ergebnisdarstellung des Ringversuchsveranstalters findet sich auf den
folgenden Seiten



Teilnahmebescheinigung mit z-Scores

Stefan Pierdzig

CRB Analyse Service GmbH, Hardegsen

hat unter der Teilnehmernummer LV16-45 am

Laborvergleich EDX 2016 (Berichtsdatum 2. Juni 2016)
teilgenommen und dabei folgende z-scores erreicht.
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Die z-scores wurden berechnet als:

Z-Score =

CTeilnehmer — Causrei@erbereinigter Mittelwert

wobei o die Standardabweichung der Stichprobe der ausreifSerbereinigten

EDX-Werte ist.

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

nanoAnalytics GmbH, Heisenbergstral3e 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 EDX-Analyse von Glas gestaltet sich schwierig, weil Glas ein elektrischer Isolator ist, die
Quantifizierung des Leichtelements Sauerstoff fehlerbehaftet ist und die Natriumionen mobil
sind. Dennoch erscheint das Gesamtergebnis erstaunlich vertrauenswiirdig, vor allem von den-
jenigen Teilnehmern, die die Option der stochiometrischen Berechnung der Sauerstoffkonzent-
ration gewdahlt haben.

Probenmaterial und Priparation

Jedem Teilnehmer wurde ein Bruchstiick einer Glasplatte zugeschickt. Alle Bruchstiicke wurden
aus ein und demselben Deckglas eines Bilderrahmens gewonnen. Noch vor dem Versand wur-
den die Bruchstiicke sowohl in Propanol als auch Aceton im Ultraschallbad gereinigt. Dennoch
wurde den Teilnehmern freigestellt, ihre Probe selbst noch einmal zu reinigen, wovon einige
Gebrauch gemacht haben. Auch um die elektrisch isolierende Eigenschaft des Glases mussten
sich die Teilnehmer kiimmern.

Aufgabe

Die Aufgabe fir die Teilnehmer lautete, die unbekannte Zusammensetzung des Glases 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 tiberlassen.

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 tatsachlich um eine einzige Messung handelte oder um einen Mittelwert aus mehreren
Messungen. Allerdings konnten Teilnehmer mehrere Teilnehmernummern erhalten und
dadurch Messdaten von verschiedenen Gerdten oder Operateuren im selben Betrieb getrennt
einreichen.

Ergebnisdarstellung LV16 Seite 2/ 11



Darstellung der wichtigsten Ergebnisse

Es liegen 85 EDX-Ergebnisse vor, wobei diesmal auch die drei pRFA- und RFA-Daten wegen
der gleichen Detektion zu den EDX-Daten zdhlen. Zudem gibt es ein Ergebnis von einer Mik-
rosonde (WDX).

Qualitative Elementidentifikation

Die Haufigkeitsverteilung der Nennung einzelner Elemente ist im Diagramm 1 dargestellt und
lasst sich niherungsweise in drei Kategorien einteilen:
- sieben Elemente, die von beinahe jedem Teilnehmer identifiziert wurden (O, Si, Na,
Mg, Ca, Al, K)
- zwei Spurenelemente, die von rund der Hilfte der Teilnehmer gefunden wurden (Fe, S)
- neun weitere Elemente, die nur selten genannt wurden.

| alle

B 3s-bereinigt

1 2s-bereinigt

O Si Na Ca Mg Al K Fe S Ti CI Ni Mo Pb Br Zr Mn Sr

Diagramm 1 - Haufigkeit der Nennung von Elementen bei den EDX-Teilnehmern

Die blauen Balken zeigen die Gesamtheit aller EDX-Daten, die roten nach Korrektur durch
einen 3c-Ausreiflertest’ und die griinen nach Fortfithrung bis zur 26-Grenze. Dieses strenge
Kriterium ist fiir einige Aspekte in der Diskussion der Ergebnisse vorteilhaft.

Im folgenden Kapitel tber die quantitativen Angaben werden jene funf Elemente berticksich-

tigt, die von allen 3c-ausreifSerbereinigten Teilnehmern identifiziert wurden.

' Die genaue Durchfiihrung des Ausreiflertests wird auf Seite 10 beschrieben.
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Quantitative Elementkonzentrationen’

Sauerstoff ist das dominierende Element in Glas, da praktisch alle anderen Elemente in voll-

standig oxidierter Form vorliegen. Deswegen wurde der AusreifSertest nur auf die Konzentrati-

onsangaben von Sauerstoff bezogen. In der Tabelle 1 sind des Weiteren nur diejenigen Elemen-

te aufgefihrt, die von allen 3c-ausreifSerbereinigten Teilnehmern genannt wurden.

Tabelle 1 — Statistische Angaben zu den EDX-Ergebnissen’ fiir die ,Hauptelemente

Element ) Si Na Ca Mg

Konzentration 46,7 33,9 10,1 54 2,4

alle Standardabweichung 8,5 5,9 1,8 2,1 0,4

Anzahl der Einzelwerte 85 85 85 84 85

Konzentration 47,4 33,4 10,1 51 2,4

3c-ausreiflerbereinigt | Standardabweichung 5,6 4.4 1,6 1,3 0,3
Anzahl der Einzelwerte 79 79 79 79 79

Konzentration 46,8 33,8 9,9 5,4 2,4

2c-ausreillerbereinigt | Standardabweichung 0,7 1,4 1,5 0,5 0,3
Anzahl der Einzelwerte 40 40 40 40 40

Die Sauerstoffkonzentrationen aus Tabelle 1 werden in Diagramm 2 als Boxplots dargestellt.
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Diagramm 2 — Boxplots der Sauerstoffkonzentration in Abhangigkeit des durchgefiihrten Ausreifertests

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

* Die Rohdaten aller Teilnehmer wurden mit diesem Bericht als Excel-Tabelle verschickt.
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Das Ergebnis der Analyse mit einer WDX-Mikrosonde lautet:

Element 0 Si Na Ca Mg Al K Fe S
Konzentration| 49,5 | 31,94 | 10,25 4,4 2,53 0,7 0,47 0,14 0,08
Tabelle 2 - Ergebnis des ,nicht-EDX-Systems*

Filterung der Ergebnisse nach bestimmten Kriterien

Hersteller und Detektortechnologie

Der besseren Vergleichbarkeit wegen sind alle Massenanteile in der Tabelle 3 mit einer Nach-
kommastellen angegeben, ungeachtet der Sinnhaftigkeit. Die Auswahl der Elemente orientiert

sich wieder an der 3c-ausreifSerbereinigten Einstimmigkeit.

Tabelle 3 - EDX-Werte (3c-ausreiflerbereinigt) nach Hersteller und Detektortechnologie geordnet

) Si Na Ca Mg

¥ 2] 437 34,3 10,3 5,4 2,4

g c| 65 3,9 1,6 1,1 0,3

< |n 18 50 50 50 50

s | D] 463 33,2 10,5 5,6 2,4
Slo| 18 19 1,3 08 0,4

@ 1n 23 23 23 23 23
S| o |D]| 504 32,0 9,8 4,4 2,3
1< ol 61 53 1,4 1,5 0,2
919 |n| 27 27 27 27 27
2 | 49,8 31,6 10,0 5,0 2,2
Slo| 56 3,0 1,2 0,9 0,2
=" 5 5 5 5 5

o |D| 47,7 33,6 9,2 5,4 2,3

§ c| 1,7 1,4 1,0 0,6 0,2

© | p 6 6 6 6 6

. &| 48,0 32,7 10,3 5,0 2,4
gla|o| 57 4,4 1,6 1,5 0,3
) n 53 53 53 53 53
£l 2] 463 34,8 9,7 5,2 2,3
Cl2|c| 53 3,9 1,4 0,8 0,3
“Tnl 26 26 26 26 26
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Beschleunigungsspannung

Tabelle 4 - EDX-Werte (3c-ausreiflerbereinigt) nach Beschleunigungsspannung geordnet

0) Si Na Ca Mg
_ |21 466 34,7 9,6 5,3 2,5
i c
n 1 1 1 1 1
- (2] 468 34,9 9,4 52 2,2
Sl | 15 1,5 1,9 0,1 0,4
~In 4 4 4 4 4
- || 485 34,6 7.9 5,7 1,8
<o
i
n 1 1 1 1 1
w| > | a5 37,5 11,1 5,4 2,7
c n 1 1 1 1 1
o
2|12l 419 33,1 10,2 48 2,4
s|lnls]| 65 5,2 1,4 1,4 03
i
2 n 24 24 24 24 24
>
o | 482 33,0 10,0 5,0 2,4
sl=
§ o |o 5,9 4,5 1,5 1,4 0,2
oY, 34 34 34 34 34
- || 398 38,6 10,2 6,8 2,5
alo| 51 5,3 0,5 0,9 0,3
ln 3 3 3 3 3
- 2] 473 32,1 11,3 5,0 2,5
Slo| 23 2,2 2,3 0,6 0,3
“ In 4 4 4 4 4
10| 464 32,8 10,8 58 2,5
£lo| 09 0,8 0,6 0,4 0,3
£ [n 3 3 3 3 3
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Kommentare / Diskussion

Neben der immerwihrenden Frage der richtigen Elementidentifizierung, die durch Signaliiber-
lappungen und Detektionsartefakte erschwert wird, erscheinen zwei Themenbereiche aufgrund
der vorliegenden Daten wichtig:

1) Die Quantifizierung von Sauerstoff
2) Das Verhalten von Natrium in Glas

ad 1)
Der Nachweis und erst recht die Quantifizierung von Sauerstoff sind mit mehreren Problemen
behaftet, die hier nur stichpunktartig aufgefiihrt werden.
- Ein ungiinstiges Uberspannungsverhiltnis an der Probenoberfliche, das erst in einiger
Tiefe der Wechselwirkungsbirne giinstiger wird
- Die im Vergleich zu den Auger-Elektronen geringe Rontgenausbeute der ionisierten
Sauerstoffatome (Quantenausbeute)
- Die niedrige Energie der emittierten Rontgenstrahlung und die damit verbundene starke
Absorption
Daraus ergeben sich extreme und somit stark fehlerbehaftete Korrekturfaktoren fiir die Quanti-
fizierung (z. B. ZAF, ®(pz), PAP, ...).

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, sehen wohl praktisch alle kommerziellen EDX-Systeme
die Moglichkeiten vor, die Sauerstoffkonzentration als Differenz zu 100% oder, noch besser,
stochiometrisch aus den Konzentrationen der anderen Elemente zu berechnen. Ab Natrium
sind die oben genannten Probleme der ,Leichtelementanalyse’ kaum noch vorhanden und des-
wegen deutlich besser beherrschbar. Zudem ist Glas als ideale Probe fiir eine stochiometrische
Berechnung des Sauerstoffs anzusehen, da es iiber die Schmelze verschiedener Metalloxide her-
stellt wird.

Die dramatische Abnahme der Standardabweichung der Sauerstoffkonzentration durch Fort-
fihrung des AusreifSertest von 3 auf 2 o ist vermutlich dadurch erklarbar, dass nur diejenigen
Ergebnisse iibrig bleiben, bei denen der Sauerstoffgehalt stochiometrisch berechnet wurde.

ad 2)

Bei meinen eigenen Messungen hatte ich mit dem Phidnomen zu kidmpfen, dass die Natrium-
konzentration nahezu jeden beliebigen Wert zwischen 2 und 15% annehmen konnte. Ich habe
mich aufgrund der Messdaten, die mit moglichst geringer Elektronendosis erfolgten, fiir einen
Wert von 10,5% entschieden, an dem ich alle anderen Werte ausgerichtet habe.

Dass auch andere Teilnehmer mit dem Natrium zu kampfen hatten, lasst sich recht gut an der
kaum abnehmenden Standardabweichung der Natriumkonzentration beim AusreifSertest er-
kennen. Auch ist die relative Streuung genauso grof§ wie beim Magnesium, das aber nur rund
ein Viertel der Konzentration aufweist.
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Die Ursache liegt in der leichten Mobilitit der Natriumionen (eigentlich aller Alkalimetallio-
nen), die durch duflere Felder und vor allem bei erhéhter Temperatur, wie sie durch den Elekt-
ronenbeschuss zu Stande kommt, auftritt.

Weiterhin erwiahnenswert:

Daraus, dass sich der ,Endwert‘ aus der Fortfihrung des AusreifSertests bis zur 15-Grenze so
gut wie gar nicht vom Mittelwert aller Ergebnisse unterscheidet, schliefSe ich zweierlei. Erstens
bestitigt es wieder einmal die 1907 von Francis Galton in Nature veroffentlichte Intelligenz der
Masse (vox populi); zweitens muss die Verteilung aller Werte ziemlich symmetrisch und uni-
modal sein.
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Durchfithrung des AusreifSertests

Aus den Sauerstoffkonzentrationsangaben wurden der Mittelwert und die Standardabweichung
der Stichprobe berechnet. Die Abweichung jedes einzelnen Wertes wurde auf diese Stan-
dardabweichung normiert. Daraus folgt z. B. ein Wert von 1, wenn der Einzelwert genau beim
Mittelwert plus einer Standardabweichung liegt, und -0,5, wenn der Wert eine halbe Stan-
dardabweichung unter dem Mittelwert liegt.

Alle Angaben desjenigen Teilnehmers, dessen Betrag der Abweichung am grofSten war, wurden
geloscht, wodurch sich ein neuer Mittelewert und eine neue Standardabweichung der Stichpro-
be ergaben. Diese Prozedur wurde so lange wiederholt, bis der Betrag der gréfSten Abweichung
unter 3 lag.

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

Teilnehmernummer | Sauerstoffwerte vor loschen des Wert des Teilnehmers | Datensitze
Teilnehmers (Prufkriterium) (Priifgrofe)
LV16-10 46,7 = 8,5 11,3 85
LV16-60 47,1 +7,6 23,3 84
LV1e6-11 47,4 = 7,1 24,9 83
LV16-35 47,6 = 6,7 25,7 82
LV16-05 47,9 + 6,3 68,1 81
LV16-17 47,7 + 5,9 65,8 80

Bei Fortsetzung bis alle Abweichungsbetrage unter 2 liegen (26-Kriterium), ergibt sich fir die
restlichen 40 Datensitze eine Sauerstoffkonzentration von 46,8 = 0,7. Bei der Fortfithrung bis
1o ergeben die drei letzten Ergebnisse einen Wert von 46,57 = 0,01.
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Teilnehmerliste (in alphabetischer Reihenfolge)

Analytik Aurachtal

AREVA, Erlangen

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

Bayerisches Landesamt fiir Denkmalpflege, Miinchen
Bosch Solar CISTech, Brandenburg an der Havel
Bruker Nano, Berlin

Bundeskriminalamt, Wiesbaden

Carl Zeiss Jena, Oberkochen

CiS Forschungsinstitut fiir Mikrosensorik, Erfurt

CRB Analyse Service, Hardegsen

Delphi Deutschland, Wuppertal

DENSO AUTOMOTIVE Deutschland, Eching
DepuySynthes, Oberdorf

Deutsche Edelstahlwerke, Witten

Forensisches Institut Ziirich

Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung ISC, Wiirzburg
HARTING, Espelkamp

Heraeus Deutschland, Hanau

IfG - Institute for Scientific Instruments, Berlin

IFU Gewerbliches Institut fir Fragen des Umweltschutzes, Heitersheim

Ingenieur-Gemeinschaft Meyer & Horn-Samodelkin, Rostock
Kantonspolizei Bern
KRONOS International, Leverkusen
Labor Dr. Schiffner, Solingen
Landeskriminalamt Niedersachsen, Hannover
Leibniz-Institut
- fiir Photonische Technologien IPHT, Jena
- fir Polymerforschung Dresden
Mainsite, Analytik Service Obernburg
Microscan Service, Chavannes-prés-Renens
MQ Engineering, Bentwisch bei Rostock
nanoAnalytics, Minster
Natural History Museum, London
Oxford Instruments, Wiesbaden
Quality Analysis, Dettingen unter Teck
RMS Foundation, Bettlach
Robert Bosch, Standorte Bamberg und Homburg
Rockwell Automation, Aarau
Saarstahl, Volklingen
SABIC, Jubail
Salzgitter Mannesmann Forschung, Duisburg
SAS hagmann, Horb am Neckar
Schoeller Technocell, Osnabriick
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Schunk Dienstleistungsgesellschaft Thale
SGS INSTITUT FRESENIUS, Dresden
Synthes, Oberdorf
TAZ, Eurasburg
ThyssenKrupp Industrial Solutions, Ennigerloh
ThyssenKrupp Steel Europe, Duisburg
Universititen und Hochschulen
- Carl von Ossietzky Universitat Oldenburg
- Gottfried Wilhelm Leibniz Universitit Hannover
- Hochschule Kaiserslautern, Zweibriicken
- Hochschule Ostwestfalen-Lippe, Lemgo
- Naturwissenschaftliches und Medizinisches Institut an der Universitat Tiibingen (NMI),
Reutlingen
- Staatliche Materialpriifungsanstalt Darmstadt
- Technische Hochschule Deggendorf
- Technische Universitit Berlin
- Universitit Bayreuth
Vaillant, Remscheid
Vallourec Deutschland, Dusseldorf
Vallourec Research Center France, Aulnoye-Aymeries
W.S. Werkstoff-Service, Essen
Wuppermann Engineering, Judenburg
Zentrum fiir Werkstoffanalytik Lauf, Lauf an der Pegnitz

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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