
Quan%ta%ve  metrics  for  
iden%fying  characteris%c  GSR  

par%cles
Nicholas	  W.	  M.	  Ritchie	  

Microanalysis	  Group,	  Material	  Measurement	  Laboratory	  
Na:onal	  Ins:tute	  of	  Standards	  and	  Technology	  

	  
NIST	  Interna:onal	  Forensics	  Conference	  

20-‐25	  July	  2015,	  Washington,	  DC	  



Summary

• Quan:fica:on	  of	  par:cles	  is	  difficult	  
•  Es:ma:ng	  the	  mass	  frac:on	  of	  an	  element	  in	  a	  par:cle	  

•  Fortunately,	  quan:fica:on	  isn’t	  necessary	  to	  determine	  the	  presence	  of	  
an	  element	  
•  K-‐ra:os	  are	  sufficient	  

•  Linear	  regression	  using	  standard	  spectra	  is	  our	  friend	  
•  Linear	  regression	  provides	  uncertainty	  metrics	  

• Uncertainty	  metrics	  can	  be	  used	  to	  make	  defensible,	  quan:ta:ve	  
statements	  about	  the	  presence	  or	  absence	  of	  an	  element	  
•  Even	  in	  the	  presence	  of	  interfering	  elements!	  



Characteris%c  Par%cle  Types
Name	   Required	   Op.onal	   Trace	   Specials	  

Sinoxid	   Pb,	  Ba,	  Sb	   Si,	  Ca,	  Al,	  Cu,	  Sn	   Fe,	  S,	  Zn,	  K,	  Cl,	  P,	  Ni	   Co,	  Cr	  

SBP	   Pb,	  Ba,	  Ca,	  Si,	  Sn	   Cu,	  Fe,	  S,	  Zn,	  K,	  Cl	  

Sintox	  –	  RUAG	   Ca,	  Ti,	  Zn	   Ca,	  S	  

Sintox	  –	  MEN	   Ca,	  Cu,	  Sn	   K,	  S	  

(Sn,	  K,	  Sb),	  (Sb,	  Ca),	  (Ba,	  Ti)	  (S,	  Pb)	  

Source:	  SWGGSR	  –	  Guide	  for	  Primer	  Gunshot	  Residue	  Analysis	  by	  Scanning	  
Electron	  Microscope	  /	  Energy	  Dispersive	  X-‐ray	  Spectrometer.	  



Consistent  Par%cle  Types

• Barium,	  calcium,	  silicon	  (with	  no	  more	  than	  a	  trace	  of	  sulfur)	  
• An:mony,	  barium	  (usually	  with	  no	  more	  than	  a	  trace	  of	  iron	  or	  sulfur)	  
•  Lead	  with	  levels	  of	  an:mony	  greater	  than	  trace	  amounts	  
• Barium,	  aluminum	  
•  Lead,	  barium	  
•  Lead,	  barium,	  calcium,	  silicon	  (produced	  by	  an:mony-‐free,	  lead	  
styphnate,	  barium	  nitrate,	  and	  calcium	  silicide	  based	  primers	  like	  
Hirtenberger)	  

Source:	  SWGGSR	  –	  Guide	  for	  Primer	  Gunshot	  Residue	  Analysis	  by	  Scanning	  
Electron	  Microscope	  /	  Energy	  Dispersive	  X-‐ray	  Spectrometer.	  



NIST	  DTSA-‐II	  
•  Quan:ta:ve	  EDS	  spectrum	  analysis	  
•  EDS	  spectrum	  simula:on	  

•  Analy:cal	  models	  
•  Monte	  Carlo	  models	  

•  Experiment	  op:miza:on	  

Google:	  “NIST	  DTSA-‐II”	  or	  hep://www.cstl.nist.gov/div837/837.02/epq/dtsa2/index.html	  





Demonstra%on

• Consider	  Sb	  in	  a	  Pb-‐Ba-‐Sb	  par:cle	  
•  Simulate	  spectrum	  from	  (1-‐k)	  PbBa	  +	  k	  Sb	  	  

•  for	  k	  =	  (0.5,	  0.1,	  0.05,	  0.02,	  0.01,	  0.005,	  0.002,	  0.001)	  
•  Fit	  spectra	  with	  BaF2,	  K227	  (lead	  glass),	  Sb	  standard	  spectra	  



Standards



Unknowns





Uncertainty	  es:mate	  
(from	  MLLSQ	  fit)	  

Std	  Dev	  
of	  k	  (25	  reps)	  K-‐ra:o	  









Ca  /  Sb  interference



Mixtures  of  Sb  and  Ca  in  Pb-‐Ba

0.001	  Ca	  and	  0.01	  Sb	  

0.01	  Ca	  and	  0.005	  Sb	  



A  quick  lesson  in  what  “detectable”  means…

𝐶↓𝐷𝐿 =   3√𝑁(𝐵)  /√𝑛 (𝑁↓𝑠  − 𝑁(𝐵) ) 𝐶↓𝑆 = 3√10↑3  /√1   (2.1× 10↑5 − 10↑3 ) 1=4.5× 10↑−4 =0.05%	  



This	  is	  a	  detectable	  
quan:ty	  of	  Mg!	  



MLLSQ  Filter  FiOng



Filtered	  spectra	  near	  Mg	  K	   Filtered	  spectra	  near	  Mg	  K	  
with	  fieed	  Mg	  standard	  



0.0016	  ±	  0.0001	  =	  16	  σ	  

0.0003	  ±	  0.0001	  =	  3	  σ	  



False	  posi:ves	  False	  nega:ves	  

True	  value	  =	  0	  

σ	  =0.01	  



If	  we	  measure	  a	  value	  of	  2	  σ	  or	  larger,	  
what	  is	  the	  chance	  that	  the	  true	  value	  
was	  actually	  zero?	  

False	  posi:ves	  

CDF[2σ]	  =	  0.97725	   1-‐CDF[2σ]	  =	  1	  -‐	  0.97725	  =	  0.02275	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  ~2%	  for	  2	  σ	  	  

Currie,	  L.	  A.,	  “Limits	  for	  Qualita:ve	  Detec:on	  
and	  Quan:ta:ve	  Determina:on.	  Applica:ons	  
to	  Radichemistry”	  Anal	  Chem.	  40:	  586	  (1968)	  



Conclusion

• Quan:fica:on	  of	  par:cles	  is	  difficult	  
•  Es:ma:ng	  the	  mass	  frac:on	  of	  an	  element	  in	  a	  par:cle	  

•  Fortunately,	  quan:fica:on	  isn’t	  necessary	  to	  determine	  the	  presence	  of	  
an	  element	  
•  K-‐ra:os	  are	  sufficient	  

•  Linear	  regression	  using	  standard	  spectra	  is	  our	  friend	  
•  Linear	  regression	  provides	  uncertainty	  metrics	  

• Uncertainty	  metrics	  can	  be	  used	  to	  make	  defensible,	  quan:ta:ve	  
statements	  about	  the	  presence	  or	  absence	  of	  an	  element	  
•  Even	  in	  the	  presence	  of	  interfering	  elements!	  


