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Evonik — eines der weltweit fUhrenden Unternehmen der
Spezialchemie

AQy

analytical solutions

ra —=p @ ev

OniK

INDUSTRIES

Nutrition & Care

Resource Efficiency

Performance Materials

Services
Consumer Health & Inorganic Coatings & Performance Advanced Corporate Functions
Specialties Nutrition Materials Additves Polymers Intermediates
personal care amino acids for designing of functional polymethyl- additives for Technology & Infrastructure
) animal inorganic polymers methacrylate agrochemicals,
hygiene nutrition particles ol and plastics and Corporate Innovation
products specia olyamides aper
active fillers, monomers for poly pap Strategy & Management
cleaning agents | ingredients for pigments paints,
pharmaceu- coatings, others
ticals industry chlorosilanes, | adhesives and
catalysts organosilanes | sealants
industries

Facts and Figures 2016

Sales
EBITDA
EBIT

€ 12.7 billion
€ 2.2 billion
€ 1.2 billion

Workforce:
Locations:
Activities:

approx. 34.000
Prodution plants in 28 countries
all over the world
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Product Line Analytik der
Evonik Technology & Infrastructure GmbH

Standorte
2015 Start der PL Analytik * Darmstadt
« Analytik Darmstadt * Hanau o
- AQura GmbH * Marl o~ VST,
, + Shanghai A A g )
Umsatz (2016): 43,1 Mio € e Y

 Analytik: 39,1 Mio €
e Laborservice: 4,0 Mio €

Mitarbeiter: ~280

+ davon ca. 40 hochspezialisiert mit fundiertem
wissenschaftlichem Background

Marl

Ffm Hochst Hanau

Darmstadt

Zulassungen / Zertifizierungen

* DIN EN ISO 17025 + GLP
« ISO 9001 * cGMP
+ ISO 14001  FDA~* R

* Amerikanische Gesundheitsbehorde
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Unser Leistungsangebot

Oberflachen-
analytik

Was wir lhnen bieten:

— kompetente Beratung

Chromatographie

Molekdil-
spektroskopie

Physikalische
Kennzahlen

— Geblndeltes Analytik Know-how

IR — Entwicklung neuer Analysenmethoden T

Analytik — kompetenter und wirtschaftlicher 1y Analytik
*

Einsatz modernster Analysentechniken' ‘
— Spezialitaten in den jeweiligen

Massen- Fachgebieten - Sicherheitstechnische
spektrometrie ' Prifungen

Gas- und Gefahrstoff- Rontgen/Elementar-
analytik analytik
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Fachgebiet Anorganische Festkorperanalytik

Fachgebiet Anorganische Festkorperanalytik bei PL Analytik ist im Kompetenz-Cluster
Anorganische Analytik am Standort Hanau eingegliedert
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Fachgebiet Anorganische Festkorperanalytik

Analysentechniken der Anorganischen Festkorperanalytik:

 Elementzusammensetzung / Gehaltbestimmung:
— C & S sowie H, N und O mittelsTragergasheil3extraktion / Verbrennungsanalyse
— RoOntgenfluoreszenzanalyse
— Glimmentladung-Massenspektrometrie

« Charakterisierung der kristallinen Materialien

— RoOntgenpulverdiffraktometrie
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Fachgebiet Anorganische Festkorperanalytik

GD-MS Labor:

« ELEMENT GD (Thermo Fisher Scientific)
* VG 9000 (VG Elemental)

* Bulk- sowie Tiefenprofilanalyse

» Analyse von elektrischleitenden sowie nicht leitenden Materialien

In 2016 feierte das GDMS-Labor sein 25-jahriges Bestehen

[ 5 4
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Motivation

SIB09 - Primary Standards for Challenging Elements
REG2 in WP1: Non-metallic impurities and GD
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Motivation
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Die GDMS ist eine schnelle und sehr empfindliche Multielement-
Bestimmungsmethode (von Li bis U) fur die direkte Analyse an
Festkdrpern und deren Verunreinigungen im Spuren- und Ultraspuren-
Bereich mit einem Nachweisvermdgen von ng/g bis 100 % ohne
aufwendige nasschemische Laborverfahren

Um diese Analysentechnik zur Charakterisierung von Primar-Standards
zu verwenden, mussen die analytischen Kennzahlen wie
Messunsicherheit und Robustheit dieser Technik verbessert werden,
insbesondere fir die Fast-flow GD Quellen-Instrumente

Abhangigkeiten von Matrix- und Plasmaparametern mussen erforscht
und die Anwendung von alternativen Quantifizierungsmodellen
untersucht werden

* Metallische Verunreinigungen

 Nicht-metallische Elemente

11  17.05.2017 | Anwendertreffen ,Analytische Glimmentladungsspektrometrie* @ EVU I I I K

KRAFT FUR NEUES



Quantifizierung in der GDMS

|
=X = RSFy )y -

Cy ly

Y=Matrix Y=IS=Fe & RMs / CRMs mit verschiedenen
Matrizes bezogen auf Fe
Cx
| 1. RSF
RSF =Mc, StdRSF, = Iy _ X /M
IX RSI:Fe/M
IFe

Matrix-spezifische RSFs Matrix-unabhangige StdRSFs

Matrix-spezifische Kalibrierung Matrix-unabhangige Kalibrierung
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Ziel dieser Arbeit

Matrix-spezifische RSFs Matrix-unabhangige RSFs
Matrix-spezifische Kalibrierung Matrix-unabhangige Kalibrierung

RSF,, = ¢, StARSF, = ~orxm _ lee O
A/l I RSI:Fe/M IX CFe

- -

Um die Ergebnisunsicherheit zu verringern, ist es notwendig das
Verstandnis Uber den Effekt der beteiligten Parameter zu steigern:

* Untersuchung der Abhangigkeit von der Matrix
“ Untersuchung der Abhangigkeit von den Plasmaparametern

N

Matrix-unabhangiges Quantifizierungskonzept in der GDMS
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Instrumentierung: ELEMENT GD (Thermo)

ELEMENT GD
Fast-flow Quelle

 Medium Vacuum Chamber
* Peltier Cooling

» Gasfluss: 300-500 ml/min
« Stromstarke: 30—-80 mA

* Plasma-Gas: Argon 5.0

Mag

het
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Instrumentierung: ELEMENT GD (Thermo)

Element GD Fast-flow Quelle

Anode Anode cap

Flow tube \ ng | wl
\e ISNESC

D g
©
e — — g
S
Q
— — — - g-
D ;
6 N > N
|
NAE N\
Ar inlet
N

15 17.05.2017 | Anwendertreffen ,Analytische Glimmentladungsspektrometrie* @ EVU I I I H

KRAFT FUR NEUES



Proben und Experiment-Parameter

Kalibrierungs-Proben fir metallische  Kalibrierungs-Proben fur die Sauerstoff-
Verunreinigungen: Kalibrierung:

s Al-, Cu- und Zn-Matrizes s Al-, Cu- and Mg-Matrizes als gesinterte

< Elemente im Bereich ~1-100 pg/g Proben

+» Sauerstoff-Konzentration ~ 1-10 wt%

’ ‘ ‘ »
Al Mg Al,O5 Cu CuO
Al matrix .
;‘. « Sintered Samples (20 mm @)
Al ALO, Cu Cu,0
Cu matrix
Mg Al MgO Cu MgO
Mg matrix
Mg MgO L Cu ALO,
Sintering conditions Sintering conditions
Temperature: 400 °C Temperature: 600 °C
Pressure: 150 kN Pressure: 150 kN
Inert gas: Ar Inert gas: Ar
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Proben und Experiment-Parameter

Angewandte Experiment-Parameter

Fluss (sccm) Stromstarke (mA)
320 50 60 70 80
Al-Matrix 360 50 - - -
400 50 - - -
320 50 60 - -
Cu-Matrix 360 50 - - -
400 50 - - -
320 50 - - -
Zn-Matrix 360 50 - - -
400 50 - - -
Mg-Matrix 320 - 60 - -

Zwei Instrumente fur Vergleichsmessungen
ELEMENT GD an der BAM und bei Evonik Technology & Infrastructure GmbH
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Ergebnisse

1. Matrix- und GD Parameter-Abhangigkeit der RSFs von
metallischen Verunreinigungen

2. Matrix- und GD Parameter-Abhangigkeit der StdRSFs von
metallischen Verunreinigungen

3. Modelle fur die Sauerstoff-Kalibrierung
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Effekt der Matrix und der GD-Parameter auf den RSF

IBR

I, 1
| RSE X 320 sccm, 50 mA
M X/
M
20 Mg 500 Fe 1000 Pb
1 = Almatrix 11 & Almatrix 17 = Al'matrix
m Cu matrix & Cu matrix - n Cu matrix
15 ] i 4004 | w Zn matrix 800 | w Zn matrix
n 300 1 600+
#
10 4 o o
@ 200 L] @ 400
‘ [ ]
> a” 100 " 200 4
- » :l -l . n
0 5 10 15 20 25 30 35 40 25 50 75 100 125 150 175 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Cug/Cu Ce./Cyy ey
Mg Mg Fe Fe Fe Pb. Pb Pb
(Al matrix) (Cu matrix) (Al matrix) (Cu matrix) (Zn matrix) (Al matrix) (Cu matrix) (Zn matrix)
Slope 0.35+0.01 0.42+0.01 2.60+0.02 2.41+0.02 4.78+0.03 1.5+0.04 2.93+0.02 5.02+0.11
R? 0.996 0.999 0.999 0.999 0.999 0.997 0.999 0.998
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Effekt der Matrix und der GD-Parameter auf den RSF

B Al matrix ® Cu matrix ® Zn matrix

4 0.8 - 2
Mg Fe Pb
— I W 1.5 -
LL
nd
02 & . 05 | i-/
F +
0 T T O T T 1 O T T
320 360 400 320 360 400 320 360 400
Flow (sccm) Flow (sccm) Flow (sccm)
RSF, , = L C
X

o, =t
ol
= M(Analyt) < M(Matrix) — L /l,, T wenn Gasfluss 1

= M(Analyt) = M(Matrix) — I /I, fast keine Anderung
= M(Analyt) > M(Matrix) — I /l,, | wenn Gasfluss 1
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Ergebnisse

1. Matrix- und GD Parameter-Abhangigkeit der RSFs von
metallischen Verunreinigungen
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IMg/IFe

Effekt der Matrix und der GD-Parameter auf den StdRSF

Iy 1 Cy
.. StdRSF, c.,

320 sccm, 50 mA

0,20+ : Mg 0,28- : Mn 35- . Pb
= Al matrix = Al matrix . = Al matrix
= Cu matrix 0,24 !_=_Cu matrix ] 3.0{ | & Cumatrix
0,151 % B Zn matrix
' 0,20+ 2.5+
. . %
., 0,16 2.0
0,10~ _ s
" . Sz 0121 L = 15
0,05 . ) 0,08- . L0
. 0,041 0.5
u ’-
0,00 - - - - - - - 0,00 : : : . 0.0 - - - - -
00 01 02 03 04 05 06 07 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0 1 2 3 4 5
Cug/Cre Cy/Cee ConlCe.
Mg Mg Mn Mn Pb Pb Pb
(Al matrix) (Cu matrix) (Al matrix) (Cu matrix) (Al matrix) (Cu matrix) (Zn matrix)
Slope 0.15+0.01 0.24+0.01 0.73+0.01 0.60+0.01 0.64+0.04 0.75+0.03 0.73+0.04
R? 0.990 0.996 0.999 0.999 0.980 0.997 0.997
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Effekt der Matrix und der GD-Parameter auf den StdRSF

StdRSF, = e Cx.

X CFe

m Al matrix = Cu matrix = Zn matrix
3 _

8 - 3 -
Mg Mn Pb
6 4
2 - L2
S 4 . T = . —— —
& %] ././.
1 - 1
2 4
0 T T 1 0 T T 1 0 T T
320 360 400 320 360 400 320 360 400
Flow (sccm) Flow (sccm) Flow (sccm)
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Ergebnisse

2. Matrix- und GD Parameter-Abhangigkeit der StdRSFs von
metallischen Verunreinigungen
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Matrixspezifische Kalibrierung fur Sauerstoff

R .
EQD - Al matr|>_<
¢ Cu matrix R%=0.99
= Mg matrix
o 2000 -
o
X
7 1500 ~
£
~~
h
e 0.995
© 1000 -
% Matrixspezifische Parameter
— 5004 Al: 320 sccm, 80 mA
Cu: 400 sccm, 60 mA
Mg: 320 sccm, 60 mA
""""" 0= T ' T ' |
0.00 0.05 0.10 0.15
@ evonik

25 17.05.2017 | Anwendertreffen ,Analytische Glimmentladungsspektrometrie* (O)/ (M)




Modell fur matrixspezifische Kalibrierung

7x10°
Matrixspezifische Parameter
Al: 320 sccm, 80 mA
6x10° - | Cu: 400 sccm, 60 mA []
Mg: 320 sccm, 60 mA
5x10°
g Al +AI203
o 4x10° Cu+CuO
= Mg+Al+MgO
S, 3x10°+ Cu +MgO
g) Cu +AI203
2 210 - Mg+ Al203
a Al+Mg+AI203
1x10° - Cu+Cu20
Mg+MgO
0

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! 1
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
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Zusammenfassung

> Matrix-spezifische RSFs variieren mit den Plasmakonditionen, besonders
mit dem Gasfluss = Massen-Diskriminierung in der GD Quelle

> FUr eine genaue gquantitative Analyse mit matrix-spezifischen RSFs ist es
notwendig die gleichen Plasmabedingungen zu verwenden, die wahrend
der RSF-Bestimmung angewandt wurden

> StdRSFs sind ebenfalls von den Plasmabedingungen abhangig und
deshalb ist es zweckmafig die Standardkonditionen zu verwenden, die
wahrend der StdRSF-Bestimmung eingesetzt wurden

> Die Matrix-Abhangigkeit von StdRSFs ist geringer; bei Anwendung von
geeigneten Bedingungen kann sie annahrend beseitigt werden

> Matrix-abhangige Kalibrierung von Sauerstoff kann durch die Anwendung
der absoluten Intensitaten erreicht werden
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