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Ni-Y-Si-Legierung

Gerateparameter REM Quanta 650 (FEI) / EDX mit SDD Detektor (Thermo)
Ergebnisabgabe April 2018

Bewertung der Ergebnisse alle Ergebnisse im Bereich 1s des Laborvergleiches

Material

EDX-Werte (alle Elemente, Ausreil3er-bereinigt, Auszug aus Tabellen, Seite 5 und 6 der
Ergebnisdarstellung LV18) im Vergleich mit den Ergebnissen der CRB (grun
hinterlegt).

alle Er- Ausreilier- 1s Thermo- CRB CRB
gebnisse bereinigt : Systeme Ergebnis Z-Score

Ni 439 436 3,2 420 40,3 -1,00

Y 35,0 35,2 26 35,8 36,4 0,46

Si 211 212 2.3 222 23,3 0,92

Die vollstandige Ergebnisdarstellung des Ringversuchsveranstalters findet sich auf den

folgenden Seiten.




Teilnahmebescheinigung mit z-Scores

CRB Analyse Service GmbH

Die unter der Teilnehmernummer LV18-32 beim
Laborvergleich EDX 2018 (Berichtsdatum 29. Mai 2018)
eingereichten Daten haben folgende z-Scores erreicht.

Ni Y Si
1,0 0,46 0,92

Die z-Scores wurden berechnet als:

CTeilnehmer — Causreif&erbereinigter Mittelwert

z-Score =
Oausreiferbereinigt

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

oooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Martin Bithner

nano/%nalytics

nanoAnalytics GmbH, Heisenbergstrae 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

Angesichts des Umstandes, dass es sich bei der Probe um eine sehr reale und damit keineswegs
ideale Probe handelt, stimmt der Mittelwert der EDX-Daten ziemlich gut mit der theoretisch
erwarteten stochiometrischen Zusammensetzung tiberein. Vor allem die stark schwankenden
geometrischen Verhaltnisse sorgen lediglich fiir eine grofSe Streuweite der Ergebnisse.

Probenmaterial und Praparation

In einem Lichtbogenofen wurden Silizium, Nickel und Yttrium aufgeschmolzen und anschlie-
8end im Rohrenofen bei 800°C zwei Wochen lange getempert. Dabei entstand eine intermetal-
lische Phase mit dem stochiometrischen Verhiltnis Si,Ni,Y. Der harte und spréde Klumpen
wurde in einem Achatmérser zu kleinen Kriimeln zerstofSen, deren lingste Ausdehnung meist
unter einem Millimeter lag. Jeder Teilnehmer erhielt mindestens einen dieser Kriimel, fixiert auf
einem ,,12 mm PLANO Leit-Tab“.

Aufgabe

Die Aufgabe fiir die Teilnehmer lautete, die unbekannte Zusammensetzung' des Kriimels zu
bestimmen, 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. Auf beispielhaften REM-Bildern wurden lediglich prinzipiell zu wih-
lende Messpositionen markiert, und der Hinweis gegeben, Anhaftungen und Storstellen auszu-
weichen.

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.

" Es sollten ausdriicklich nur Elemente ab Natrium, Ordnungszahl 11, beriicksichtigt werden, also keine
,Leichtelemente®.
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Darstellung der wichtigsten Ergebnisse

Von der intermetallischen Phase liegen 93 Analyseergebnisse vor, davon 89 EDX-Ergebnisse,
2 RFA-Ergebnisse, 1 pRFA-Ergebnis und 1 WDX-Mikrosonden-Ergebnis.

Qualitative Elementidentifikation

Die Haufigkeitsverteilung der Nennung einzelner Elemente ist im Diagramm 1 dargestellt.

EDX, ausreillerbereinigt
90

70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 ~
10

0 I-I-I-I T T T T 1

Ni Y Si Fe Mn Al Cu Pb S Zr Co Ir Mg Nb P

Diagramm 1 — Haufigkeit der Nennung einzelner Elemente

Die blauen Balken zeigen die Haufigkeiten der Nennung einzelner Elemente in der Gesamtheit
aller ausreiferbereinigten’ EDX-Daten.

Die drei nominell in der intermetallischen Phase vorhandenen Elemente wurden von allen Teil-
nehmern identifiziert. Auf die weiteren identifizierten Elemente gehe ich in der Diskussion auf
Seite 25 ein.

Quantitative Elementkonzentrationen’

Fir die hier im weiteren Verlauf gezeigten statistischen Auswertungen wurden zunichst die
Angaben der drei Hauptelemente auf 100% normiert. Diese Daten aller EDX-Teilnehmer wur-
den zusammen mit der Ergebnisdarstellung in Form einer Excel-Tabelle verschickt, so dass je-
der Teilnehmer die Moglichkeit hat, eigene Berechnungen durchzufiihren.

Fiir die Darstellung von Gemengen aus drei Stoffen bieten sich ternire Diagramme an. Deswe-
gen hier zunichst ein vollstindiges ternidres Diagramm fiir alle EDX-Datensatze:

* Die genaue Durchfiihrung des AusreifSertests wird auf Seite 8 beschrieben.
* Alle Elementkonzentrationen in diesem Bericht sind als Massenanteil in Prozent dargestellt.
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Ni

7 7 7 7 7 7 77 7 75

Die Ecken des Diagramms entsprechen jeweils 100% des angegebenen Elements. Die Teilung
ist in 10%-Schritten eingezeichnet. Jedes EDX-Ergebnis ist mit einem roten Punkt dargestellt,
der Mittelwert dieser Daten als schwarzes Quadrat und die stochiometrische Zusammenset-
zung als blaues Dreieck.

Fiir eine detailliertere Darstellung wird im Folgenden immer derselbe Ausschnitt verwendet.

Deswegen zunichst nochmal die Gesamtheit aller EDX-Daten im Ausschnitt, gefolgt von gefil-
terten Teilmengen und den anderen Methoden.
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Alle EDX-Daten

52,5% Ni

45% Ni

37,5% Ni
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EDX Ni Y Si
%) 43,9 35,0 21,1
G 3,9 3,1 2,3
n 89 89 89
| stéchiom. | 44,7 33,9 21,4
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Ausreiflerbereinigte EDX-Daten

52,5% Ni

45% Ni

37,5% Ni
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%) 43,6 35,2 21,2
G 3,2 2,6 2,3
n 87 87 87
| stéchiom. | 44,7 33,9 21,4
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Andere Methoden (WDX und (p)RFA)
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%) 44,4 34,0 21,5
o 2,2 3,6 5,0
n 4 4 4
| Stéchiom. | 44,7 33,9 21,4
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SDD-Detektoren (ausreifSerbereinigte EDX-Daten)
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45% Ni

37,5% Ni
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% 43,7 35,2 21,1
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n 72 72 72
| Stéchiom. | 44,7 33,9 21,4

Ergebnisdarstellung LV18

Seite 8§ /28



Si(Li)-Detektoren (ausreiflerbereinigte EDX-Daten)

52,5% Ni

45% Ni

37,5% Ni

/ / /
5 5 5
Q "
Si(Li) Ni Y Si
% 43,0 35,5 21,5
o 2,7 2,5 1,1
n 16 16 16
| Stéchiom. | 44,7 33,9 21,4
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Ametek-Systeme (ausreifSerbereinigte EDX-Daten)

52,5% Ni
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% 43,6 33,9 22,5
o 3,7 3,5 1,4
n 7 7 7
| Stéchiom. | 44,7 33,9 21,4
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Bruker-Systeme (ausreiflerbereinigte EDX-Daten)

52,5% Ni

45% Ni

T,
X 37,5% Ni
/ 4 /
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Bruker Ni Y Si
% 45,5 35,1 19,5
o 2,3 1,8 1,9
n 29 29 29
| Stéchiom. | 44,7 33,9 21,4

Ergebnisdarstellung LV18 Seite 11 /28



OXFORD-Systeme (ausreifSerbereinigte EDX-Daten)

52,5% Ni

45% Ni

37,5% Ni
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% 42,8 36,0 21,2
o 2,8 2,3 0,9
n 35 35 35
| Stéchiom. | 44,7 33,9 21,4
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Thermo-Systeme (ausreifSerbereinigte EDX-Daten)
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15 kV Beschleunigungsspannung (ausreifSerbereinigte EDX-Daten)
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| Stéchiom. | 44,7 33,9 21,4
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20 kV Beschleunigungsspannung (ausreiflerbereinigte EDX-Daten)
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| Stéchiom. | 44,7 33,9 21,4
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25 kV Beschleunigungsspannung (ausreiflerbereinigte EDX-Daten)
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30 kV Beschleunigungsspannung (ausreiflerbereinigte EDX-Daten)
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mehrere Beschleunigungsspannungen (ausreifSerbereinigte EDX-Daten)

Y
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Quantifizierung mittels Ni-K-Linie (ausreifSerbereinigte EDX-Daten)
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Quantifizierung mittels Ni-L-Linie (ausreiflerbereinigte EDX-Daten)
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Quantifizierung mittels Ni-K- und Ni-L-Linie (ausreiflerbereinigte EDX-Daten)
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Quantifizierung mittels Y-K-Linie (ausreiflerbereinigte EDX-Daten)
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Quantifizierung mittels Y-L-Linie (ausreifSerbereinigte EDX-Daten)
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Quantifizierung mittels Y-K- und Y-L-Linie (ausreiflerbereinigte EDX-Daten)
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Kommentare / Diskussion

- Zum Diagramm 1 auf Seite 3, das die Haufigkeiten der Nennung einzelner Elemente
zeigt, habe ich folgende Anmerkungen bzw. Uberlegungen:

o Eisen und Mangan diirften tatsichlich als lokal inhomogen verteilte Verunreini-
gungen auf den Probenstiickchen vorhanden sein.

o Aluminium wird wahrscheinlich in vielen Fillen in der Umgebung, also z. B.
dem Probenteller und —tisch angeregt.

o Als Kupfer wird wohl auch die Asymmetrie auf der niederenergetischen Seite
des Nickel-Kg-Signals fehlgedeutet (Tail aufgrund von ICC, incomplete charge
collection).

o Blei, Schwefel, Zirkon, Iridium, Niob und Phosphor diirften in Wirklichkeit le-
diglich kleine Nebenlinien des Y-L-Signals sein.

o Zu Bismut, Kobalt und Magnesium fallen mir keine plausiblen Deutungen ein.

- Der Effekt der Mittelwertbildung, der dafiir sorgt, dass die stochiometrische Zusam-
mensetzung der Probe im Mittel tiber alle EDX-Daten recht gut getroffen wird, lasst
sich auch individuell ausnutzen. Dies wird darin deutlich, dass die Ergebnisse derjenigen
Teilnehmer, die mit mehreren Beschleunigungsspannungen gemessen und mit mehreren
Linien ausgewertet haben, sichtbar enger zusammenliegen.

- Systematische Unterschiede werden vor allem zwischen den beiden teilnehmerstarken
Herstellern (Bruker und OXFORD) erkennbar. Bei OXFORD wird der Silizium-Gehalt
in engen Grenzen und recht genau bestimmt, wihrend die Streuweite fiir Yttrium grof$
erscheint. Bei Bruker sieht die Verteilung viel runder aus, wobei der Mittelwert in Rich-
tung einer zu geringen Silizium-Konzentration verschoben ist.

- Erfreulich ist, dass das Quantifizierungsergebnis nicht signifikant von der Wahl der Be-
schleunigungsspannung oder der ausgewerteten Linie abhdngt.
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Durchfithrung des AusreifSertests

Aus den auf 100% normierten Konzentrationsangaben fiir die drei Hauptelemente Nickel,
Yttrium und Silizium wurden der Mittelwert und die Standardabweichung der Stichprobe des
jeweiligen Elementes berechnet. Die Abweichung jedes einzelnen Wertes wurde auf diese Stan-
dardabweichung normiert. Diese Angaben nennen sich Z-Score und tauchen auf Threm Teil-
nahmezertifikat auf.

Solange es einen Teilnehmer gab, bei dem die Betrdge von zwei der drei Abweichungs-Werte
(Ni, Y, Si) tiber 3 lagen, wurden dessen gesamte Daten geloscht. Dadurch ergaben sich jeweils
ein neuer Mittelwert und eine neue Standardabweichung der Stichprobe. Diese Prozedur wurde
so lange wiederholt, bis kein Teilnehmer mehr diesem Kriterium entsprach.

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

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

LV18-2 Ni, Y

LV18-4 Ni, Y
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Teilnehmerliste (in alphabetischer Reihenfolge)

AB - Dr. A. Berg, Hamburg
Analytik Aurachtal
APC, Eschborn
Aptiv, Wuppertal
ATU, Herrenberg
BAM Bundesanstalt fir Materialforschung und —priifung, Berlin
BASF Coatings, Miinster
Block Materialpriifungsgesellschaft, Berlin
Bruker Nano, Berlin
Bundeskriminalamt, Wiesbaden
Carl von Ossietzky Universitit Oldenburg
Carl Zeiss Jena, Oberkochen
CRB Analyse Service, Hardegsen
DePuy Synthes, Oberdorf
EnBW Kernkraft, Philippsburg
Forensisches Institut Ziirich
Forschungsverbund Berlin
Framatome, Erlangen
Fraunhofer-Institut
- fur Silicatforschung ISC, Wiirzburg
- IFAM, Bremen
Glaser, Horb am Neckar
Gottfried Wilhelm Leibniz Universitit Hannover
Grofskraftwerk Mannheim
GWP Gesellschaft fiir Werkstoffpriifung, Zorneding
HARTING, Espelkamp
Heraeus Deutschland, Hanau
Hirschmann Automotive, Rankweil
Hochschule Kaiserslautern
Hochschule Ostwestfalen-Lippe, Lemgo
Ingenieur-Gemeinschaft Meyer & Horn-Samodelkin, Rostock
Instituto Tecnologico Metropolitano, Medellin
Kronos International, Leverkusen
Labor Dr. Schiffner, Solingen
Landeskriminalamt Niedersachsen, Hannover
Leibniz-Institut
- fiir Photonische Technologien IPHT, Jena
- fir Polymerforschung Dresden
Lucideon, Stoke-on-Trent
Microscan Service, Chavannes-prés-Renens
mmri.Berlin
MQ Engineering, Bentwisch bei Rostock
nanoAnalytics, Miinster

Naturwissenschaftliches und Medizinisches Inst. an der Uni Tiibingen (NMI), Reutlingen
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NURUOSMANIE KULTUR TURIZM ve TICARET LIMITED SIRKETI, istanbul
Oxford Instruments, Wiesbaden

Preh, Bad Neustadt a. d. Saale

Quality Analysis, Dettingen unter Teck

Rehau, Rehau

RHI Feuerfest, Wien

Robert Bosch, Standorte Ansbach, Bamberg, Homburg und Renningen
Rockwell Automation Switzerland, Aarau

Salzgitter Mannesmann Forschung, Duisburg

SAS hagmann, Horb am Neckar

Saudi Basic Industries Corporation, Standorte Al-Jubail und Riyadh
Schoeller Technocell, Osnabriick

Schunk Dienstleistungsgesellschaft Thale

SGS INSTITUT FRESENIUS, Dresden

Staatliche Materialpriifungsanstalt Darmstadt

The Natural History Museum, London

ThyssenKrupp Industrial Solutions, Ennigerloh

ThyssenKrupp Steel Europe, Duisburg

TUBACEX INNOVACION AIE, Derio

Universitat Bayreuth

Vaillant Deutschland, Remscheid

Vallourec Deutschland, Diisseldorf

Vallourec Research Center France, Aulnoye-Aymeries
Werkstoffprifung Dipl.-Ing. Frank Berg, Schwerte

WESSLING, Bochum

Wuppermann Engineering, Judenburg

Schlussbemerkung — Ende der Ergebnisdarstellung

Die in diesem Bericht zusammengefassten Analyseergebnisse beruhen ausschliefSlich auf den
durch die Teilnehmer zur Verfigung 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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