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Spurenanalytik in Reinkupfer mittels Glimmentladungsmassenspektrometrie

Lange, B.; Gusarova, T.; Matschat, R.; Kipphardt, H.; Panne, U. (1)

ie herausragenden Material-
D eigenschaften von Reinkupfer

héngen sehr stark von den
Verunreinigungen im Material ab.
Schon die kleinsten Gehalte ande-
rer Elemente konnen groBen Einfluss
auf die benétigten Eigenschaften
haben und miissen daher zuverléssig
bestimmt werden.
Als sehr leistungsfihige und jetzt
auch schnelle Analysenmethode fiir
die Untersuchung hochreiner Metalle
hat sich die Glimmentladungsmas-
senspektrometrie (GD-MS) mit dem
neuen ,Element GD* (Thermo Fis-
her Scientific) erwiesen. Die niedrigen
Bestimmungsgrenzen und die Multi-
elementfihigkeit entsprechen denen
der Sektorfeld-ICP-MS, wobei bei der
GD-MS als direkte Feststoffmethode
die Nachteile, die aus der Auflésung
der Probe resultieren konnen, ent-
fallen. Allerdings stellt die zuver-
lassige und riickfithrbare Kalibration
direkter Feststoffmethoden, besonders
im unteren Spurenbereich, eine ana-
lytische Herausforderung dar. Eine
Gehaltsberechnung mittels sogenann-
ter Relativer Empfindlichkeitsfaktoren
(RSF), wie sie in der GD-MS rou-

tineméBig angewendet wird, ist zu
ungenau und nicht riickfiihrbar. Zerti-
fizierte Referenzmaterialien (ZRM), die
gingigen Kalibrierproben in der GD-
MS, stehen héufig nicht fiir die breite
Analytpalette und den gewiinschten
Gehaltsbereich zur Verfiigung.

Um dieses Problem zu l6sen, wurden
synthetische Kalibrierproben entwi-
ckelt. Dazu wurde hochreines Kupfer-
pulver mit Elementstandardlésungen
dotiert und anschlieBend in Stahl-
ringe unter hohem Druck zu festen
Proben gepresst. Nach Optimierung
aller Messparameter wurden damit
fiir etwa 50 Elemente Kalibrierkurven
im Gehaltsbereich zwischen 0 und
10 mg kg! aufgebaut. Anhand dieser
Kalibrierkurven wurden die Kupfer-
ZRM BAM-M381 - 384 analysiert
und die so erhaltenen Ergebnisse der
GD-MS mit Ergebnissen der SF-ICP-
MS und mit den zertifizierten Werten
verglichen. Die Ubereinstimmung ist
fir die untersuchten Elemente sogar
im Gehaltsbereich unter 1 mg kg
fast durchgingig sehr gut (Bild) und
bestitigt die Eignung dieser gepress-
ten Kalibrierproben fiir die Analytik
reiner Kupferproben.

Homogenitatspriifung und Analyse von reinem Kupfer mit
Laserablation-ICP-Massenspektrometrie

Traub, H.; Czerwensky, M.; Matschat, R.; Kipphardt, H.; Panne, U. (1)

or dem Hintergrund einer
steigenden Anzahl von che-
mischen Analysen wéhrend

des Herstellungsprozesses und zur
Endkontrolle sind direkte Feststoff-
techniken von besonderem Interesse.
Laserablation in Kombination mit
Massenspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (LA-ICP-MS) ist
eine sehr leistungsfihige Multiele-
mentmethode, die mit minimaler Pro-
benvorbereitung auskommt. AuBer-
dem ist die LA-ICP-MS aufgrund der
guten raumlichen Auflésung (Laser-
spotgrofBe meist zwischen 10 und
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200 pum) auch fiir Untersuchungen
zur Homogenitdt von Materialien gut
geeignet.

Fir die Untersuchungen von Rein-
kupferproben kam das Laserablati-
onssystem LSX-213 (CETAC, Omabha,
USA) zusammen mit dem ICP-Sek-
torfeld-Massenspektrometer Element
XR (Thermo, Bremen) zum Einsatz.
Das Matrixelement Kupfer kann als
interner Standard verwendet werden,
da das ICP-MS Element XR durch
die Kombination eines Sekundér-
elektronenvervielfachers mit einem
Faraday-Detektor {iber einen linearen
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Vergleich der Ergebnisse der GD-
MS unter Verwendung gepresster,
fliissig dotierter Kalibrierproben
mit Ergebnissen von SF-ICP-MS
und den zertifizierten Werten fiir
das ZRM BAM-M382; die Unsi-
cherheitsbalken entsprechen bei
ICP-MS und GD-MS der Stan-
dardabweichung (n=6)
Materialfor-

(1) Bundesanstalt fiir

schung und -priifung, Berlin

dynamischen Bereich von 1012 ver-
fugt. Folgende Elementspuren wurden
untersucht: Ag, Al, As, Bi, Cd, Co, Cr,
Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Te, Ti und Zr.

Die LA-ICP-MS wurde fiir Homo-
genititsuntersuchungen des BAM-
Reinkupfersatzes bestehend aus den
zertifizierten Referenzmaterialien
(ZRM) BAM-M381 bis M384, ERM-
EB385 und EB386 eingesetzt. Fiir die
Elemente Al, Mg, Ti und Zr konnten
Mikroinhomogenitdten nachgewiesen
werden [1]. Die meisten der unter-
suchten Verunreinigungen und das
Matrixelement Kupfer weisen jedoch
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eine homogene Verteilung im Kupfer-
metall auf (Bild).
AuBerdem wurde ein quantita-
tives Bestimmungsverfahren fiir die
Bestimmung von Elementspuren in
reinem Kupfermetall mit LA-ICP-
MS entwickelt. Fiir die Kalibrie-
rung der Laserablation werden fes-
te matrixangepasste Standards mit
moglichst abgestuften Analytgehal-
ten benotigt. Es konnte gezeigt wer-
den, dass der vorrangig fiir die Fun-
kenemissionsspektrometrie und die
Rontgenfluoreszenzanalyse vorgese-
hene BAM-Reinkupfersatz, innerhalb
der beobachteten Inhomogenitéten,
auch fiir die Kalibrierung der LA-
ICP-MS geeignet ist. Messungen von
Kupfer-ZRM verschiedener Hersteller
ergaben eine gute Ubereinstimmung
zwischen den gemessenen und den
zertifizierten Werten. Die Bestim-
mungsgrenzen (9s) liegen im pg/kg-
Bereich.
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Anderung der Intensitatsverhiltnisse wihrend eines Linienscans auf
dem ZRM BAM-M383 (KratergroéBe 200 pm, Scanrate 5 pum/sec)
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Zertifizierung von Kupfer-Referenzmaterialien - Methodenvielfalt an der BAM

Lange, B.; Recknagel, S.; Richter, S.

ie Bundesanstalt fiir Mate-
Drialforschung und -priifung

(BAM) produziert seit vie-
len Jahren zertifizierte Referenzmate-
rialien (ZRM) fur die Analyse von
Kupfer und seinen Legierungen in
Zusammenarbeit mit dem Arbeits-
ausschuss ,Kupfer* des Chemike-
rausschusses der Gesellschaft fiir
Bergbau, Metallurgie, Rohstoff- und
Umwelttechnik (GDMB). Solche Refe-
renzmaterialien sind ein Schliissel
zur Gewéhrleistung von Zuverldssig-
keit und Richtigkeit der Ergebnisse
chemischer Analysen.
Zur Herstellung und Zertifizierung
des Kalibrationssatzes fiir Rein-
kupfer BAM-M381 bis BAM-M386
dienten als Ausgangsmaterial 3 t
Reinstkupferdraht, der
um aufgeschmolzen wurde. Davon

im Vaku-

wurden jeweils Abgiisse von 0,5t
vorgenommen, zu denen unter-
schiedliche Mengen an Verunrei-
nigungselementen zulegiert wurden
(angestrebte abgestufte Element-

gehalte zwischen 0,5 mg/kg und
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50 mg/kg). Jeder Abguss ergab einen
Bolzen, der anschlieBend zu Stangen
verpresst und in Zylinder mit einer
Hoéhe von ca. 32 mm zugeschnitten
wurde. Das Material wurde anschlie-
Bend auf Homogenitét gepriift, Inho-
mogenititen konnten dabei nicht
festgestellt werden.

Zur Bestimmung der Elemente Ag,
Al, As, Bi, Cd, Co, Cr, Fe, Mg, Mn,
Ni, P, Pb, S, Sb, Se, Si, Sn, Te, Ti, Zn
und Zr wurden von den am Zertifi-
zierungsringversuch beteiligten 16
Laboratorien eine Reihe unterschied-
licher Analysenmethoden angewandt.
Innerhalb der BAM wurden neben
gingigen Methoden wie Atomemissi-
on (ICP OES), Atomabsorption (AAS),
Massenspektrometrie (ICP-MS) und
Photometrie auch Aktivierungsana-
lyse mit Photonen und Neutronen
sowie Synchroton-RFA eingesetzt.
Diese Methoden wurden von keinem
anderen Labor genutzt und leisteten
einen bedeutenden Beitrag zur Zer-
tifizierung, da mit ihrer Hilfe syste-
matische Fehler anderer Analysen-
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methoden aufgrund der unterschied-
lichen Probenvorbereitung erkannt
und eliminiert werden kénnen.
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