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Kurzfassung:

Thermophysikalische Daten von fliissigen Metallen sind von groBem Interesse als Eingangsdaten
fiir numerische Simulationsrechnungen bei GieBBprozessen. In dieser Arbeit werden Messungen der
thermophysikalischen Eigenschaften von festem und fliissigem Zirkonium und Platin prisentiert.
Diese Messungen der thermophysikalischen Eigenschaften weit in die fliissige Phase hinein werden
mittels ohmscher  Pulsheiztechnik  durchgefiihrt, wobei  Autheizraten von bis zu
10® K/s erreicht werden, die garantieren, dass sich die Geometrie der Probe trotz der Schwerkraft
innerhalb dieser wenigen us an Messzeit in der fliissigen Phase nicht dndert. Die Messungen
werden an Zirkonium- und Platindrihten mit einem Durchmesser von 0,5 mm und einer mittleren
Linge von ca. 50 mm durchgefiihrt. Durch Messung des Stroms durch die Probe, des
Spannungsabfalls entlang der Probe und der Strahlungstemperatur der Drahtoberfléche als Funktion
der Zeit kann man die spezifische Enthalpie, die spezifische Wirmekapazitit, den spezifischen
elektrischen Widerstand, und unter Verwendung des Wiedemann-Franz-Gesetzes die
Wirmeleitfahigkeit und Temperaturleitfahigkeit als Funktion der Temperatur ermitteln. Ein ps-
DOAP kann auch noch das Verhalten des temperaturabhidngigen normalen spektralen
Emissionskoeffizienten untersuchen, was zu einer genaueren Ermittlung der Temperatur fiihrt, da
man die bisherige Annahme eines konstanten normalen spektralen Emissionskoeffizienten in der
fliissigen Phase nun nicht mehr benétigt.

Die erhaltenen Daten werden diskutiert und mit Werten aus der Literatur verglichen. Sie zeigen eine
gute Ubereinstimmung innerhalb der Unsicherheitsgrenzen.

Abstract:

Thermophysical data of liquid metals are of important interest for input data of numerical
simulation at casting. Within this work the measurement of thermophysical properties of solid and
liquid Zirconium and Platinum is presented. These measurements of thermophysical properties far
into the liquid phase are carried out by an ohmic pulse heating technique reaching heating rates up
to 10° K/s, which guarantees that the geometry of the sample remains stable within the few us of
measuring time in the liquid phase in spite of gravity. The measurements are performed on wire
shaped Zirconium and Platinum with a diameter of 0,5 mm and an average length of about 50 mm.
By measuring the current through the sample, the voltage drop along it and the radiation
temperature of its surface as a function of time, one can calculate the specific enthalpy, specific heat
capacity, specific electrical resistivity, and using the Wiedemann-Franz law thermal conductivity
and thermal diffusivity as a function of temperature. By means of a us-DOAP one can also
investigate the behaviour of temperature depending normal spectral emissivity, which leads to a
more accurate determination of temperature and makes the former assumption of constant normal
spectral emissivity in the liquid phase unnecessary.

The investigated data are discussed and compared with literature values. They show a good
agreement within their limits of uncertainties.
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Kapitel 1

Einleitung

Dank der rasanten Entwicklung der Computer sind in den letzten Jahren numerische
Simulationsprozesse immer wichtiger und interessanter geworden und stellen heutzutage einen
wichtigen Faktor bei Gieprozessen in der Metallindustrie dar. Daher herrscht eine gesteigerte
Nachfrage an immer noch genaueren thermophysikalischen Daten von Reinmetallen und
Metalllegierungen, die als Eingangsdaten fiir diverse Simulationen bendtigt werden.

Mit dem am Institut fiir Experimentalphysik in Graz aufgebauten schnellen Entladungskreis kénnen
thermophysikalische Daten fiir elektrisch leitende Materialien erhalten werden. Es handelt sich
dabei um eine ohmsche Pulsheizanlage, bei der die gewihlte drahtférmige Probe mittels Strom von
einer Kondensatorbatterie iiber einen stark geddmpften elektrischen Schwingkreis innerhalb
weniger s weit in die fliissige Phase hinein erhitzt wird. Dabei wird der Strom durch die Probe, der
Spannungsabfall entlang der Probe, die Strahlungstemperatur der Drahtoberfliche und im
Allgemeinen auch die Volumenexpansion als Funktion der Zeit gemessen. Aus diesen Primérdaten
kann dann die spezifische Enthalpie, die spezifische Warmekapazitit, der spezifische elektrische
Widerstand und mit Hilfe des Wiedemann-Franz-Gesetzes die Wairmeleitfdhigkeit und die
Temperaturleitfahigkeit als Funktion der Temperatur errechnet werden. Da auf die Drahtprobe
(vertikal eingespannt) stets die Schwerkraft wirkt, muss das Experiment sehr schnell von statten
gehen, da sonst der Draht in der flissigen Phase in sich zusammenfiele bzw. zumindest
Ausbuchtungen bekédme, die eine Messung verfilschen wiirden. Das erfordert eine Zeitskala im s-
Bereich und ein sehr schnelles optisches Pyrometer, mit dem die Strahlungsintensitdt der
Drahtoberfldche ermittelt wird. Zur Ermittlung der Temperatur aus der Strahlungsintensitit wird das
Plancksche Strahlungsgesetz verwendet. Das setzt jedoch die Annahme voraus, dass der normale
spektrale Emissionskoeffizient in der fliissigen Phase konstant ist, dass heiit, den Wert, den er am
Schmelziibergang hat, auch beibehilt. Das kann jedoch zu falschen Temperaturwerten fiihren, wenn
sich eben dieser normale spektrale Emissionskoeffizient in der fliissigen Phase doch dndert.

Um dieses Problem zu beseitigen wurde vor einigen Jahren der Pulsheizanlage ein pus-Division-of-
Amplitude-Photopolarimeter hinzugefiigt. Damit ist eine direkte Messung des normalen spektralen
Emissionskoeffizienten moglich, und somit eine genauere Ermittelung der Temperatur der
Drahtprobe. Der physikalische Hintergrund bei dieser Messung ist die Ermittlung der Anderung des
Polarisationszustandes eines primir linear polarisierten Laserstrahls mit einer Wellenldnge von
684,5 nm infolge Reflektion an der erhitzen Oberfldche der Drahtprobe. Auch in diesem Fall muss
die Messung infolge der Zeitskala im ps-Bereich ohne bewegte Teile auskommen. Die Auswertung
erfolgt tiber den Stokes-Formalismus.



Vermessen werden Zirkonium- und Platindrahtproben. Die erhaltenen thermophysikalischen Daten
werden durch Ergebnisse einer DSC-Messung (Differential Scanning Calorimetry) ergénzt, die
ebenfalls am Institut flir Experimentalphysik durchgefiihrt wird. Schlielich werden die Ergebnisse
mit Literaturwerten verglichen und diskutiert.



Kapitel 2

Messaufbau des

us-Pulsheizexperiments

2.1. Allgemeines

Die Pulsheizmethode (oder auch Drahtexplosionsmethode) basiert im Wesentlichen auf der
ohmschen Aufheizung von Drahtproben durch einen kurzen Stromimpuls. Dabei wird der Strom
durch die Probe, der Spannungsabfall {iber die Probe, die Strahlungstemperatur der Drahtoberfldche
und im Allgemeinen auch die Volumenexpansion als Funktion der Zeit gemessen. Fiir diese Arbeit
stand jedoch keine CCD-Kamera zur Verfiligung, daher musste auf Literaturwerte fiir die Expansion
zuriickgegriffen werden. Abbildung 2.1 zeigt einen typischen Messdatensatz in Abhingigkeit von
der Zeit, wie er bei einem Pulsheizexperiment von der 12 Bit AD-Karte geliefert wurde, in diesem
Fall fiir Zirkonium.
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Abbildung 2.1: Messdatensatz fiir ein einzelnes Pulsheizexperiment mit Zirkonium in




Abhiingigkeit von der Zeit.

2.2. Elektrischer Aufbau

Das Schaltbild des verwendeten Entladekreises ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Der zum Autheizen
der Probe notwendige Strompuls mit einer zeitlichen Linge von einigen zehn us (im Falle von
Zirkonium etwa 30 ps) wird von einem RLC-Entladungskreis erzeugt. Die Energie ist in einer
Batterie von parallelgeschalteten Kondensatoren mit einer Gesamtkapazitit von 540 pF
gespeichert. Bei maximaler Ladespannung von 10 kV stehen 27 kJ an elektrischer Energie zur
Verfiigung. Abhidngig vom Material und Probendurchmesser wird die Kondensatorbatterie auf 3 bis
10 kV aufgeladen.

R crow
e PC
L 1
HG 0...10kV
Uheiss
_ C
~
AD
Ubae
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. i o J
: i L D Tri
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Abbildung 2.2: Schematischer Schaltplan des verwendeten Entladungskreises.

HG...Hochspannungsnetzteil;  S...Schalter;  C...540 uF Kondensatorbank;  Rcrow...Crowbar-
widerstand (Kurzschlusswiderstand);  1Gj...Startignitron;  1Gy...Loschignitron;  Ry...Anpass-
widerstand; Ri/L;...Widerstand und Induktivitéit der Leitungen; Rp/Lp...Widerstand und
Induktivitit der Probe; R;-R4...Spannungsteilerwidersténde; SS; »...Spannungsschneiden;
PP...Pearson-Sonde;  EG...Entladegefd3;  PY...Pyrometer; L...Linse; IF...Interferenzfilter;
LL...Glasfaser-Lichtleiter; D...Photodiode; A..Verstirker; AD...Analog-Digital-Wandler;
PC...Computer zur Datenerfassung; PG...Pulsgenerator; 1, Upeiss, Ukar, J...gemessene Signale
des Stroms, der Spannungen und der Strahlungsintensitét.

Der durch die Probe flieBende Strom erreicht Werte bis maximal 10 kA. Der grofite Teil der



elektrischen Energie wird vom Anpasswiderstand (Ry = 0,25 Q), der geringste Teil von der Probe
selbst aufgenommen. Um die Probengeometrie auch in der fliissigen Phase aufrechtzuerhalten, d.h.
um ein Verbiegen und Knicken des Drahts und eine damit verbundene Fehlmessung der
Strahlungsintensitit zu verhindern, sind Autheizraten in der GroBenordnung von 10° K/s
notwendig. Die Pulsform des Stroms sollte dabei moglichst rechteckig sein, um Stroméinderungen
und damit verbundene induktive Spannungsanteile wihrend der fliissigen Phase gering zu halten.
Um diese Pulsform zu erhalten ist der Entladungskreis stark tiberdimpft (Kriechfall einer
Schwingung). Als Plattform, auf der sdmtliche Komponenten der Messgerdte montiert werden
konnen, dient eine grofe Betonplatte mit einer darauf montierten eloxierten, mit Gewinden
versehenen Aluminiumplatte.

2.3. Durchfithrung des Experiments

Nach dem Laden der Kondensatorbatterie C mit dem Hochspannungsnetzteil HG wird das
Experiment manuell mit einem Taster am Pulsgenerator PG gestartet. Der Pulsgenerator liefert bis
zu funf TTL-Impulse, die zu vorgewdhlten Zeitpunkten die Ignitrons und den AD-Wandler
auslosen. Als erstes wird der AD-Wandler zur Datenerfassung im Computer getriggert. Nach
200 us wird das Startignitron IG; geztindet. Aufgrund der niedrigen Induktivitdt des gesamten
Kreises erreicht der Strom innerhalb weniger us seinen maximalen Wert. Die
Stromanstiegsgeschwindigkeit betrdgt etwa 10% - 10° A/s. Die Drahtprobe erhitzt sich nun mit einer
Temperaturanstiegsrate von 10® K/s weit in den fliissigen Bereich hinein. Jenachdem, wie weit der
Temperaturanstieg gewiinscht ist, wird die Entladung nach ca. 30 us bis 50 us (Experimentierdauer,
Triggerzeit) durch Ziinden des Loschignitrons IG, beendet. Dadurch wird der Stromkreis mit der
Drahtprobe kurzgeschlossen und die Restenergie iiber den Crowbarwiderstand Rcrow entladen.
Unterliese man das, wiirde der im Metalldampf zu brennen beginnende Lichtbogen die
Probenhalterung beschéidigen und das Entladegefil} stark verschmutzen.

Ignitrons sind Quecksilberschalter mit Durchbruchspannungen gréBer 50 kV, die sehr grof3e
Strome (kA) in extrem kurzer Zeit (200 ns) schalten konnen. Sie brauchen dazu einen
Spannungsimpuls von etwa 3 kV. Ndheres zu diesen Ignitronschaltrohren findet sich in [1] und
vor allem in [2].

Der ohmsche Widerstand Rcrow ist so ausgelegt, dass der Entladungskreis auch bei
durchgeschaltetem Ignitron IG, so stark geddmpft ist, dass er nicht durchschwingen kann
(aperiodischer Grenzfall). Er besteht aus 18 Graphitstiben in Serienschaltung mit einem
Gesamtwiderstand von 0,2 Q. Der ohmsche Anpasswiderstand Ry dient zur Formung des
Stromimpulses und ist variabel gehalten, um unabhidngig vom Probenmaterial und dessen
Widerstand einen moglichst rechteckigen Stromimpuls zu erzeugen (siehe Kapitel 2.4.1). Er besteht
aus einem mianderformig gebogenem Widerstandsdraht und kann je nach Probenmaterial entweder
auf 0,25 Q oder 0,75 Q eingestellt werden. L ist die Induktivitdt der Zuleitungen zum Entladegefal.
Diese Zuleitungen bestehen aus unisolierten Kupferblechen oder flexiblen Massekabeln, die durch
PVC-Schlduche isoliert sind. Das Entladegefdl hat zusammen mit der Probe eine Induktivitét L.
Der Spannungsabfall U wird mit einem ohmschen Spannungsteiler R; - R4 und der Strom I mit
einer Pearson-Stromsonde, welche nach dem Induktionsprinzip funktioniert, gemessen. Die
Ladeeinheit HG der Kondensatorbatterie C ist ein Hoch-und-Gleichspannungsnetzgerit. Ein
Sicherheitskurz-schlussbiigel und ein mechanischer Schalter mit Vorwiderstand zum Entladen
der Restspannung erginzen den elektrischen Aufbau des Entladungskreises. Da wihrend der
Entladung ein extrem hoher Stromanstieg dI/dt von bis zu 10 A/s auftritt, miissen alle Messkabel
und Messeinrichtungen abgeschirmt werden, um elektromagnetische Einstreuungen und somit
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Fehlerquellen zu vermeiden. Dazu sind alle Messkabel koaxial ausgefiihrt und zusitzlich in
Kupferleitungen verlegt. Die Messdatenerfassung aller GroBen erfolgt mit einer
Computeranlage, welche in einer geschirmten Messkabine untergebracht ist. Die
Kupferleitungen sind an Ausstiilpungen dieser Messkabine angel6tet. Somit ist der gesamte
elektrische Messkreis in einem Faraday-Kiéfig vor allen Einstreuungen geschiitzt. Zusétzlich befindet
sich auch die Steuerelektronik und die Datenerfassung des Polarimeters in dieser geschirmten
Messkabine.

2.4. Messgrofien

Die zeitaufgelosten MessgroBBen sind der Strom, der durch den Probendraht (Durchmesser 0,5 mm,
durchschnittliche Linge zwischen den Spannungsschneiden ca. 50 mm) fliefit, der Spannungsabfall
zwischen den Spannungsschneiden am Draht und die Strahlungsintensitéit der Drahtoberflidche. Mit
einem Polarimeter (us-DOAP) wird zusitzlich der normale spektrale Emissionskoeffizient bei
684,5 nm gemessen.

Fir die GroBen Strom, Spannung (zweimal) und Pyrometersignal werden zwei
Transientenrecorderboards verwendet, die miteinander synchronisiert sind. Jede der beiden Karten
kann zwei Kanile mit einer Auflésung von 12 Bit und einer maximalen Abtastrate von 10 MHz
aufzeichnen. Die Software INSIGHT steuert die beiden Messkarten, liest die Daten aus und
ermdoglicht ein Abspeichern im ASCII-Format.

Die vier Detektorsignale des Polarimeters werden ebenfalls mit einem Transienten-recorderboard
aufgezeichnet, jedoch in einem eigenen Computer, der auch die Software zur Kommunikation mit
der Steuerelektronik des Polarimeters enthélt. Diese Messkarte hat vier Kanéle mit einer Auflosung
von 14 Bit und einer maximalen Abtastrate von 2,5 MHz. Daher kommt der Faktor vier in der
Menge der aufgezeichneten Daten der verwendeten Messkarten.

2.4.1. Strommessung

Die Strommessung erfolgt, wie in Abbildung 2.2 angedeutet, mit einer Messspule (Firma Pearson
Electronics, Modell 3025), die nach dem Induktionsprinzip arbeitet. Ein RC-Integrationsglied ist
bereits in die Sonde eingebaut. Das anfallende Spannungssignal ist daher dem Strom direkt
proportional. Um die maximale Eingangsspannung der AD-Wandlerkarte (Upmae = 5 V) nicht zu
tiberschreiten, wird das Signal mit Spannungsteilern, die zugleich als 50 Q Koaxialkabelabschluss
dienen um Reflexionen des Messsignals zu verhindern, im Verhéltnis von ca. 60:1
beziehungsweise ca. 30:1 geteilt. Zur Ermittlung dieser Gesamtfaktoren K wurde jeweils eine
Pearsonsonde zusammen mit einem Spannungsteiler und dem 50 Q Koaxialkabelabschluss von der
Firma Pearson Electronics kalibriert. Um nun fiir jede der beiden Pearsonsonden den Gesamtfaktor
K fiir alle drei in Verwendung stehenden Spannungsteiler zu erhalten, wurde eine Messreihe mit
Niob durchgefiihrt, bei der fiir jede Pearsonsonde dreimal nur das Stromsignal aufgezeichnet wurde,
wobei jeweils immer einer der drei Spannungsteiler eingebaut war. Durch Division dieser
Messkurven fiir den mitkalibrierten und flir je einen der beiden nicht mitkalibrierten
Spannungsteilerwiderstinde und Mittelwertbildung in einem fiir die Messung geeigneten
Zeitintervall, wurden die weiteren vier Gesamtfaktoren K erhalten. Die genauen Werte der

10
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insgesamt drei verwendeten Spannungsteiler sowie die kalibrierten (fett gedruckten) und
berechneten (normal gedruckten) Gesamtfaktoren K flir die Strommessung finden sich in Tabelle
2.1 wieder.

Tabelle 2.1: Gesamtfaktoren K fiir die Strommessung der beiden Pearsonsonden mit den
einzelnen Spannungsteilern. Die fett gedruckten Werte wurden durch Kalibration direkt
erhalten und sind daher mit einer geringeren Messunsicherheit behaftet als die durch
Relativmessung ermittelten.

Bezeichnung der | genaues Teilungsverhiltnis | K (Pearsonsonde 1) | K (Pearsonsonde 2)
Spannungsteiler [A/V] [A/V]
neuer 30:1 30,05:1 2432,596797 2473,995182
alter 30:1 31,19: 1 2448,898167 2492,519888
alter 60:1 60,226 : 1 4790,114087 4868,154158

Die Pearson-Sonde ist zum Schutz vor Einstreuungen zusétzlich mit einem Metallbehélter
abgeschirmt. Um Masseverschiebungen, welche im mV-Bereich liegen, vernachlédssigen zu konnen,
liegt die Ausgangsspannung im Bereich von 40 bis 250 V. Die Messleitung vom Stromwandler zum
Computer ist ein Koaxialkabel mit einem Wellenwiderstand von 50 €, welches zusitzlich in einem
Kupferrohr vor Einstreuungen geschiitzt ist. Wie in Abbildung 2.1 zu sehen ist und wie sich bei der
Auswertung mit dem Programm HOTWIRE von Sachsenhofer [3] ergibt, ist die Anfangsflanke des
Stroms extrem steil (10% -10° A/s). Diese wird durch die Induktivitit des gesamten
Entladungskreises ermittelt. Durch den Anpasswiderstand im Entladungskreis ist die Form des
Stromimpulses kaum vom verdnderlichen Probenwiderstand abhéngig. Zur Berechnung der
Abhéngigkeit des Stromverlaufs von den Anlagenparametern ohmscher Widerstand, Induktivitédt und
Kapazitit wird in erster Ndherung von einem idealen seriellen RLC-Entladungskreis ausgegangen. Um
nun den gewiinschten moglichst rechteckigen Stromverlauf zu erhalten, muss die Induktivitét des
Kreises gering und der Dampfungswiderstand relativ grof3 sein. Simulationen dazu finden sich in [3].

Mit den dort berechneten Gleichungen konnen sdmtliche Anlagenparameter des gesamten Kreises
simuliert werden und es zeigt sich, dass der Stromimpuls bei ca. 1 Q Gesamtwiderstand der
Rechteckform am nichsten kommt.

2.4.2. Spannungsmessung

Um nur den Spannungsabfall entlang des Probendrahts, und nicht auch die Spannungen an den
diversen  Ubergangswiderstinden zu messen, wird die Spannung zwischen zwei
Spannungsschneiden ermittelt. Dabei wird jeweils die Spannung zwischen Spannungsschneide 1 und
Erde, bzw. zwischen Spannungsschneide 2 und Erde gemessen. Die Spannungsabfille an den
Ubergangswiderstinden kompensieren sich bei der Differenzbildung. Das verwendete
Entladegefd3 wurde von Secifter [4] entworfen. Die Konstruktion ist dhnlich der eines
koaxialen Zylinders. Die Drahtprobe ist der innere Leiter, wobei der Strom iiber das Gehduse
zuriickflieft. Eine Darstellung des Entladegefiles nach Seifter [4] findet sich in Abbildung 2.3.
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Abbildung 2.3: Das Entladegefil.

1...Gehduse aus Aluminium, 2...Drahtklemmung, 3...Spannvorrichtung fiir Drahtprobe,
4...Aluminiumdeckel, 5...Drahtprobe, 6...Glasfenster flir Pyrometer, 7...Fenster aus
spannungsfreiem Glas flir Polarimeter, 8...Trovidur-Isolierung fiir Stromdurchfiihrung,
9...Halterung, 10...Aluminiumplatte, 11...Betontisch, 12...Stromzufiihrung, 13...Stromabfiihrung,
14...Schlauch zum Spiilen mit Schutzgas (N»), 15...Messdréhte zur Spannungsmessung,
16...Erdpotential fiir Spannungsmessung, 17...0-Ring, 18...Messingscheibe,

19...flexibler Balg aus der Vakuumtechnik zur elektromagnetischen Abschirmung zusammen mit
den beiden BNC-Steckern zur Spannungsmessung (Darstellung nach Seifter [4])

Als Spannungsschneiden wurden Tantalblédttchen (ca. 4 mm x 40 mm) (hoher Schmelzpunkt
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von 3269 K und gute mechanische Festigkeit) mit einem V-formigen Einschnitt verwendet, um
einen optimalen Halt auf dem Draht zu finden. Die Spannungsschneiden werden mit
Spannschrauben auf dem Draht aufgesetzt. Details finden sich wiederum in [4]. Der Abstand dieser
beiden Schneiden und somit die fiir die Spannungsmessung entscheidende Linge der Probe kann
mit Hilfe eines MeBkathetometer mit einer Genauigkeit von £0,1 mm ermittelt werden. Wichtig fiir
die Reproduzierbarkeit der Daten ist, dass die Drahtlinge jeweils immer dieselbe ist und somit
immer dieselbe Masse aufgeheizt wird, wodurch ein moéglicher systematischer Fehler von vornherein
vermieden wird.

Das gesamte Entladungsgefdl wird nach jedem Experiment vom Labortisch entfernt und muss
gereinigt werden. Es besteht aus zwei Teilen, dem eigentlichen Gehduse mit den Fenstern und den
Stromanschliissen am unteren Ende und einer Einheit, bestehend aus dem Deckel und den
Klemmvorrichtungen fiir den Probendraht. Nach dem Wechsel der Fenster wird das Gehéuse auf die
Halterung (siche 9 in Abbildung 2.3) gesteckt und so gedreht, bis der vom Polarization-State-
Generator (PSG) kommende Laserstrahl vom Eintrittsfenster in sich selbst reflektiert wird. Dann wird
es mit einem Schlauchbinder auf die koaxial ausgefiihrte Stromleitung geklemmt und mit der Zu- und
Ableitung flir das Schutzgas (N») verbunden. Der Draht wird im anderen Teil des Gefidlles montiert
und die Spannungsschneiden, welche ebenfalls bei jedem Experiment erneuert werden miissen, mit
dem Draht in Kontakt gebracht. Danach wird dieser Teil mit dem Gehéuse verschraubt und mit den
BNC-Steckern zur Spannungsmessung verbunden.

Durch den induktiven Spannungssprung kommt der steile Anstieg zu Beginn der Spannungs-
kurven in Abbildung 2.1 zustande. Der ,,Knick" in den beiden Spannungsverldufen, sowie im
Stromverlauf bei etwa 232 us entspricht dem Ziinden des Loschignitrons. Von da an wird die Probe
tiber den Crowbarwiderstand kurzgeschlossen. Es zeigt sich ein exponentieller Strom- und
Spannungsabfall. Die Differenz dieser beiden Spannungsmessungen ergibt den eigentlichen
Spannungsabfall am Probendraht, wobei das jeweilige Spannungsteilungsverhidltnis zu
berticksichtigen ist:

Spannungsteiler fiir Upiss: 1033,61 : 1
Spannungsteiler fiir Uy, : 307,42 : 1

Damit ergibt sich fiir den Spannungsabfall U, zwischen den beiden Spannungsschneiden ohne
Korrektur des induktiven Anteils:

U, =1033,61-U,,, —307,42-U,, 2.1)

heiss

Dieser Spannungsabfall U, in Abhingigkeit von der Zeit ¢ setzt sich aus drei Termen zusammen,
wobei /(¢) der Strom durch die Probe, R, (¢) der ohmsche Widerstand der Probe, L, die Induktivitit
des Messkreises und L, die Induktivitét der Probe ist:

di(t) dL,(t)
dt dt
Der erste Term ist der gesuchte ohmsche Spannungsabfall entlang der Probe. Der zweite Term,

U,(t)=1(t)- R, () +[L, + L, ] +1(t)- (2.2)
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welcher rechnerisch kompensiert werden kann, stellt den induktiven Spannungsanteil dar, der durch
die Induktivitdt des Messkreises und des Probendrahts im Zusammenhang mit der zeitlichen
Strominderung auftritt. Der dritte Term beriicksichtigt die Anderung der Induktivitit, welche
durch die Durchmesserzunahme des Probendrahts zustande kommt. Eine Abschitzung von
Hosaeus [1] zeigt, dass dieser Term vernachldssigt werden kann. Da der Verlauf der zeitlichen

d)

Stromdnderung bekannt ist, kann aus dem Spannungssprung am Anfang mit dem

mittleren Term auf der rechten Seite in Gleichung (2.2) die Induktivitdt L, + L, berechnet werden.

Damit kann wiederum mit Gleichung (2.2) der wahre Spannungsabfall an der Drahtprobe durch
Subtraktion des induktiven Anteils ermittelt werden. Diese Berechnungen werden im Programm
HOTWIRE [3] ausgefiihrt.

2.4.3. Messung der Strahlungsintensitiit

Die Temperatur der pulsgeheizten Driahte wird durch die Messung der Strahlungsintensitit ihrer
Oberfldche ermittelt. Alle Messungen an Zirkonium und Platin wurden mit dem Pyrometer 1
durchgefiihrt. Die dazu gehorende Photodiode weist bei einer Wellenldnge von 850 nm die
hochste relative spektrale Empfindlichkeit auf (sieche Abbildung 2.4).

100 OHF01034
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T 80
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40
2o A \
\
0O
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A

Abbildung 2.4: Relative spektrale Empfindlichkeit S,, der Photodiode SFH 213 in
Abhiingigkeit von der Wellenléinge A laut Osram-Datenblatt im Pyrometer 1.
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Das im Pyrometer 1 eingebaute Interferenzfilter hat laut Datenblatt (siche Abbildung 2.5) eine
Zentrumswellenldnge von 649,7nm und eine Halbwertsbreite von 37,2 nm. Fiir niedriger
schmelzende Materialien gibt es noch ein weiteres Pyrometer mit einem eingebauten Interferenzfilter
mit einer Zentrumswellenlidnge 1569,7 nm und einer Halbwertsbreite von 83,6 nm.

o o

B O.8

D EPpargs
o]
P

Abbildung  2.5: Transmission des verwendeten 649,7 nm-Interferenzfilters im
Pyrometer 1 in Abhéingigkeit von der Wellenliinge . laut Firmendatenblatt.
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Abbildung 2.6: Aufbau des Pyrometers.

1...achromatische Linse 1, 2...achromatische Linse 2, 3...Messmikroskop, 4...klappbarer Spiegel,
5...Interferenzfilter, 6...Spalt, 7...Lichtleiter (Darstellung nach Ruprechter [5] )
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In Abbildung 2.6 ist eine schematische Darstellung des Aufbaus der beiden Pyrometer gezeigt. Der
Draht wird durch zwei Linsen gleicher Brennweite auf eine  Spaltblende
(0,17 mm x 9,86 mm) abgebildet, hinter welcher der Lichtleiter positioniert ist, der die
Strahlungsintensitdt zur Photodiode weiterleitet. Diese befindet sich ebenfalls zur Abschirmung
vor elektromagnetischen FEinstreuungen zusammen mit der Stromversorgung und der
Verstirkerelektronik in einem Metallgehduse. Die Blende dient der Gesichtsfeldbegrenzung. Da
der Draht und die Blende jeweils im Brennpunkt der jeweiligen Linse justiert sind, liegt eine 1:1-
Abbildung vor. Kurz vor der Blende befindet sich im Strahlengang noch das Interferenzfilter
(siche Abbildung 2.5). Zum Justieren der ganzen Einrichtung kann in den Strahlengang zwischen
Linse 2 und Interferenzfilter ein Spiegel durch einen Drehhebel eingebracht werden. Der Spiegel
ist so justiert, dass das Bild des Drahts (im Brennpunkt der Linse 2) mit einem Mikroskop
betrachtet werden kann. Da die Entfernung der Linse 2 zur Blende bzw. Mikroskop gleich sind,
kann iiber Scharfstellen des Bildes im Mikroskop die Entfernung der Linse 1 zum Draht justiert
werden, so dass eine scharfe 1:1-Abbildung vorliegt. In Abbildung 2.1 ist bei ca. 220 us das
Schmelzplateau zu erkennen, das zur Kalibrierung der Temperaturmessung herangezogen wird
(Schmelzpunkt 2125 K fuir Zirkonium). Nach ca. 232 us wird das Experiment durch Ziinden des
Loschignitrons unterbrochen. Vorher schon, bei ca. 230 us, geht die Verstirker-Schaltung des
Pyrometers in die Sittigung und das Intensititssignal bleibt konstant. Der mit dem Pyrometer
gemessene Intensititsverlauf ermdglicht es laut Kapitel 3.2, die Temperatur in Abhingigkeit von der
Zeit zu ermitteln. Details zum Pyrometer finden sich in [5].

/

A

Abbildung 2.7: Messgerite-Komponenten fiir Strahlungsintensitits- und
Emissionskoeffizientenmessung (von oben).

1...Diodenlaser, 2...Einkoppelungsspiegel, 3...Polarization-State-Generator (PSG), 4...Polarization-
State-Detector (PSD), 5...EntladegefiB, 6...Pyrometer (Darstellung nach Seifter [4])

Wichtige Anforderungen an die Verstirkerelektronik sowie an den Strahlungsdetektor sind:
a.) Hohe Empfindlichkeit um eine geringe Einsatztemperatur zu gewéhrleisten.
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b.) Moglichst gro3e Bandbreite wegen der Kiirze des Experiments.

c.) Geringes Rauschen um eine hohe Temperaturauflosung zu erzielen.

d.) Linearitit tiber den gesamten Bereich um das Pyrometer kalibrieren zu kénnen.

e.) Hohe thermische und zeitliche Stabilitdt der Schaltungsparameter, da sonst das Pyrometer
vor jeder Messung kalibriert werden miisste.

2.4.4. Messung des normalen spektralen Emissionskoeffizienten

2.4.4.1. Polarimeter

Ein Polarimeter zur Ermittlung der optischen Konstanten muss aufgrund der extrem kurzen
Dauer eines Pulsheizexperiments ohne bewegliche Teile gebaut sein. Dazu verwendet man ein
sogenanntes Us-Division of Amplitude Photopolarimeter (us-DOAP). Der Polarization-State-
Detector (PSD) stellt das Kernstiick des Polarimeters dar. In diesem Detektor wird der von der
Drahtprobe reflektierte Strahl mittels eines speziell beschichteten Strahlteilers in zwei Teilstrahlen
zerlegt, welche wiederum mittels zweier Glan-Thompson Linearpolarisatoren in zwei zueinander
senkrecht linear polarisierte Komponenten aufgespaltet werden - daher der Name. Diese vier
Teilstrahlen werden zur Intensitdtsermittlung auf Photodetektoren fokussiert und mittels Lock-In
Technik verstédrkt. Die Signale werden mit Glasfaseroptik in die geschirmte Messkabine gefiihrt.
Der Strahlteiler und die Prismen sind dabei so angeordnet, dass aus den vier gemessenen
Intensitédten der Polarisationszustand und daraus der normale spektrale Emissionskoeffizient bei
684,5 nm ermittelt werden kann (siche Kapitel 3.8).

2.4.4.2. Aufbau

Das us-Division of Amplitude Photopolarimeter (us-DOAP) besteht insgesamt aus sechs
Komponenten: Dem Polarization-State-Generator (PSG), einer modulierten (8 MHz)
Laserdiode als Lichtquelle (684,5 nm), dem Referenzdetektor zur Kalibration, dem Polarization-
State-Detector (PSD), der Verstérkerelektronik und einem Computer zur Datenerfassung bzw. zur
Steuerung der Kalibration.
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Abbildung 2.8: Aufbau des pus-DOAP.

1...Polarization-State-Detector (PSD), 2...Entladegefdl, 3...Polarization-State-Generator
(PSG) (Darstellung nach Seifter [4])

Abbildung 2.8 zeigt die optischen Komponenten des Polarimeters sowie das Entladegefd3 in der
Messposition. Abbildung 2.7 zeigt den Messaufbau fiir die Messung des normalen spektralen
Emissionskoeffizienten und der Strahlungsintensitit.

Der Polarization-State-Generator (PSG) besteht im Wesentlichen aus einem drehbar montierten
A/4-Plittchen und einem ebenfalls drehbar montierten Linearpolarisator (Glan-Thompson-Prisma).
Mit diesen beiden optischen Bauteilen kann jeder beliebige Polarisationszustand erzeugt werden
(durch Schrittmotoren).

Als Lichtquelle dient ein Diodenlaser. Dieser Laser arbeitet bei einer Wellenldnge von
684,5nm und wird im Konstantstrommodus betrieben. Die Versorgungsspannung betrigt
12 V, zur Modulation wird ein externes TTL-Signal verwendet. Die maximale Modulationsfrequenz
betrdgt 20 MHz, in unserem Fall wird der Laser mit 8 MHz betrieben. Dieser Laser befindet sich
zur elektromagnetischen Abschirmung in einer Metallbox unmittelbar vor dem PSG. Da der PSG
bei der Justierung auf den Probendraht seitlich verschoben werden muss, wird der Laserstrahl tiber
zwei Spiegel in den PSG eingekoppelt. Um elektromagnetische Einstreuungen in die Box zu
verhindern, wird der Laserstrahl durch ein diinnes Kupferrohr aus der Box gefiihrt. Die Kabel zur
Spannungsversorgung des Lasers und der Elektronik, sowie das Kabel mit dem Modulationssignal
werden ebenfalls durch ein Kupferrohr von der Messkabine zur Box gefiihrt. Da die Wellenlidnge
des Lasermoduls etwas temperaturabhingig ist, wurde sowohl eine Heizung als auch eine
Peltierkiihlung eingebaut.
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Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau des us-DOAP.

PSG...Polarization-State-Generator, PSD...Polarization-State-Detector, L...Diodenlaser mit
684,5nm, A/4..A/4-Plittchen, LP...Linearpolarisator, L;...Linse des PSG, D...Drahtprobe,
IB...Irisblende des PSD, L,...Linsenpaar mit dazwischen befindlichen Interferenzfilter IF,
HDS...halbdurchléssiger Spiegel, CCD...CCD-Kamera mit angeschlossenem Monitor,

B...Lochblende, Ls...Linse im PSD, ST...Strahlteiler, GTP...Glan-Thomson.Prismen,
L4-L7...Linsen vor den Lichtleitern, D¢-Ds...vier Lichtleiter mit angeschlossenen Photodioden,
Ls...Linse fiir CCD-Kamera

Der Polarization-State-Detector (PSD) stellt das eigentliche Kernstiick des Polarimeters dar. Er
misst den Polarisationszustand des reflektierten Laserstrahls nach einem von Azzam entwickelten
Prinzip [6]. Der reflektierte Strahl wird mittels eines Strahlteilers ST in zwei Teilstrahlen zerlegt
und von diesen Teilstrahlen werden die Intensititen zweier zueinander senkrechter Komponenten
ermittelt. Der optische Aufbau des PSD ist in Abbildung 2.9 zu sehen. Der von der Probe
reflektierte Strahl wird durch ein Linsenpaar L, mit einem dazwischen befindlichen Interferenzfilter
IF mit einer sehr geringen Halbwertsbreite von nur 2,7nm zum Eliminieren der
Temperaturstrahlung von der Oberfliche des heiBen Probendrahts auf eine Lochblende B mit einem
Durchmesser von 1 mm fokussiert. Danach wird der Strahl mit einer weiteren Linse L; kollimiert
und mittels eines Strahlteilers ST in zwei Teilstrahlen zerlegt. Diese beiden Teilstrahlen werden
jeweils mit einem Glan-Thompson Linearpolarisator GTP in zwei zueinander senkrechte linear
polarisierte Komponenten aufgespaltet. Die vier so erhaltenen Teilstrahlen werden mit Linsen (L4
bis L;) auf jeweils einen Lichtleiter fokussiert. Diese leiten das Licht in die abgeschirmte
Messkabine, wo die Intensitédten (/,, /,, 1,, I,) mittels Photodioden (Dy bis D3;) gemessen werden.

Der Strahlteiler ST ist ein Plittchen aus Zinksulfid, welches mit einer diinnen Schicht
Magnesiumfluorid beschichtet ist. Die Dicke dieser Schicht, sowie der Winkel unter dem der
Strahlteiler im Strahlengang steht, wurden so gewihlt, dass zwischen dem reflektierten und dem
transmittierten Strahl eine Phasenverschiebung von ungefihr A/2 hervorgerufen wird. Als
Phasenverschiebung wird hier eine Anderung der Phasendifferenz der n- und der p- Komponente
des reflektierten und des transmittierten Strahls verstanden.

Beim Justieren des PSD muss darauf geachtet werden, dass der reflektierte Laserstrahl sowohl
durch das Zentrum der Eintrittsblende IB geht, als auch die Lochblende B zentral trifft. Ist letzteres
nicht der Fall, wird ein Teil des Strahls abgeschnitten und es herrschen nicht die gleichen
Bedingungen wie bei der Kalibration, was eine groBe Messunsicherheit zur Folge hat. Um zu

19



20

gewihrleisten, dass der Strahl tatsichlich zentrisch durch die Blende im Inneren des Detektors geht,
ist der PSD mit einer CCD-Kamera (mit angeschlossenem Monitor) ausgestattet, welche iiber einen
halbdurchldssigen Spiegel HDS die direkte Beobachtung der Blende erméglicht. Die
Steckverbindungen fiir die vier Lichtleiter befinden sich ebenso wie die BNC-Buchse fiir das
Videosignal und der Stecker fiir die Spannungsversorgung der CCD-Kamera auf der Riickseite des
PSD.

Wihrend des Experiments wird die Drahtprobe auf eine Temperatur von einigen tausend K erhitzt.
Dabei gelangt trotz des schmalbandigen Interferenzfilters IF Hintergrundstrahlung in den Detektor.
Um diese vom eigentlichen Signal zu trennen verwendet man Lock-In Technik zur Verstarkung der
erhaltenen Signale. Dafiir wird der Laser mit einer Frequenz von 8 MHz mit einem externen TTL-
Signal moduliert. Wahrend der ,,on“-Phase wird der Laser im Konstantstrommodus betrieben.
Die Datenaufzeichnung erfolgt schlieSlich mit 2,5 MHz.

Die vier Intensitdten werden mit Lichtleitern in die abgeschirmte Messkabine gefiihrt, wo sie in der
Elektronikbox mittels Silizium-Photodetektoren in elektrische Signale umgewandelt werden. Der
Rechner zur Datenerfassung ist mit zwei Einschubkarten zur Datenerfassung ausgestattet. Die
schnellere  Karte mit vier Kandlen hat eine maximale Sampling-Rate von
2,5 MHz und eine Auflosung von 14 Bit. Diese Karte dient zur Erfassung der vier Kanile des
Polarimeters. FEine weitere Messkarte mit 16 Bit Auflosung und einer Sampling-Rate von
200 kHz dient zur Erfassung des Signals des Referenzdetektors und zur Ansteuerung der
Schrittmotorsteuerung des Polarization-State-Generators wihrend der Kalibration. Prinzipiell
brauchte die Gerdtematrix nur einmal ermittelt zu werden, es hat sich jedoch gezeigt, dass sich
diese, wenn auch nur geringfiigig, im Laufe der Zeit dndern. Daher macht es Sinn, von Zeit zu Zeit
eine Kalibration durchzufiihren.

Zur Konstruktion des Entladungsgefiles wire noch zu sagen, dass die beiden Fenster (siche
Abbildung 2.3), durch die der Laserstrahl zur Messung des normalen spektralen
Emissionskoeffizienten durchgeht, aus Spezialglas sein miissen, das nicht doppelbrechend ist, da
eine doppelbrechende Scheibe den Polarisationszustand des Laserlichts unberechenbar veréndern
wiirde. Zu rasches Abkiihlen bei der Produktion von Glasscheiben filihrt ndmlich zu
Spannungsdoppelbrechung. Auch miissen sie so eingebaut werden, dass keine mechanischen
Spannungen auftreten, die ebenfalls Doppelbrechung verursachen konnen. Details dazu finden sich
in [4]. Da die Fenster durch den heilen Metalldampf beschichtet werden — die Stirke der
Verunreinigung héngt sehr stark vom untersuchten Metall ab, etwa beschichtet Platin wesentlich
mehr als Zirkonium — miissen sie nach jedem Versuch ausgetauscht werden.

Detailinformationen zum gesamten ps-DOAP-System finden sich in [3], [4] und [7].
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Kapitel 3
Datenauswertung

3.1. Allgemeines

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Auswertung der durch die Emissionskoeffizienten-,
Strahlungs-, Spannungs- und Strommessung erhaltenen Datenmenge zur Ermittlung der
thermophysikalischen Daten der Metalle. Im Rahmen dieser Arbeit stand jedoch keine CCD-
Kamera zur Verfligung, daher musste fiir die Dichte als Funktion der Temperatur auf Literaturwerte
zuriickgegriffen werden. Die Rohdaten der zeitabhingigen Messwerte fiir Strom, Spannung und
Oberflichenstrahlungsintensitidt liegen als ASCII-Dateien vor. Die Auswertung des Datensatzes
erfolgte zundchst unter Zuhilfenahme des von Sachsenhofer [3] entwickelten, auf MATLAB
basierenden Auswerteprogramms HOTWIRE. Die weitere Auswertung erfolgte schlieBlich unter
Origin 6.1.
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Abbildung 3.1: Schema der Datenauswertung.

Abbildung 3.1 zeigt das Schema der Datenauswertung. Die darin vorkommenden gemessenen
Werte (oberste Zeile) und daraus berechnete thermophysikalischen Grofen sind:

Zeit
normaler spektraler Emissionskoeffizient (us-DOAP)
Oberflachenstrahlungsintensitit (Pyrometer)
korrigierte Spannung entlang der Drahtprobe zwischen den Spannungsschneiden
Strom durch die Drahtprobe (Pearsonsonde)
Temperatur der Drahtprobe
spezifische Enthalpie
Punkorr.  Unkorrigierter spezifischer elektrischer Widerstand
d Dichte des Drahts (Literaturwerte)

TN~ N~

P korrigierter spezifischer elektrischer Widerstand

A Wirmeleitfihigkeit

cp spezifische Warmekapazitit bei konstantem Druck
a Temperaturleitfahigkeit

3.2. Temperatur

Infolge der hohen Temperaturen bei ohmschen Pulsheizexperimenten und der extrem kurzen
Experimentierdauer von nur wenigen s kann die Probentemperatur ausschlieSlich mit optischen
Methoden ermittelt werden. Aus diesem Grund wird die Strahlungsintensitdt mittels schneller
Pyrometer zeitaufgelost ermittelt.

Die von einer beliebigen Oberfliche mit der thermodynamischen Temperatur T emittierte
elektromagnetische Strahlung bezeichnet man als Temperaturstrahlung. Sie héngt einerseits von der
Temperatur ab, andererseits aber auch von der Wellenlidnge, der physikalischen und chemischen
Beschaffenheit der strahlenden Oberfliche und von der Richtung der Strahlung. Zur Beschreibung
der Strahlungscharakteristik von solchen realen Oberflichen bedient man sich des Konzepts des
Schwarzen Korpers. Es handelt sich dabei um eine Idealisierung einer Oberfliche mit folgenden
Eigenschaften:

e Ein Schwarzer Korper absorbiert alle auf ihn auftreffende Strahlung unabhingig von deren
Richtung und Wellenldnge und umgekehrt ldsst er auch alle von innen an die Oberfldche
gelangende Strahlung heraus.

e Die Emission von Strahlungsenergie ist bei einem Schwarzen Korper in jede Richtung gleich
groB.

e Es gibt keine Oberfldche, die bei gegebener Temperatur und Wellenlinge mehr thermische
Strahlung emittieren kann als ein Schwarzer Korper.

Fiir die spektrale Strahldichte L, o eines Schwarzen Strahlers in Abhéngigkeit von der Temperatur

T und der Wellenldnge A gilt das Plancksche Strahlungsgesetz:
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. 1
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Bei ¢, und ¢, handelt es sich um die erste und zweite Plancksche Strahlungskonstante (siehe auch

[8]). Fiir sie gilt folgender Zusammenhang mit den Naturkonstanten Plancksches
Wirkungsquantum /4, Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢ und Boltzmann-Konstante £ :

¢, =2-h-c>=1191042722-10"° W -m” - sr ' £7.8-10° % (3.2)

c,=h-c- k' =14387752-10"K -m+1,7-10° % (3.3)
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Abbildung 3.2: Das Plancksche Strahlungsgesetz nach Gleichung (3.1).

Unter der spektralen Strahldichte L, . eines Schwarzen Strahlers versteht man jene Energie, die

bei den verschiedenen Wellenldngen jeweils innerhalb eines Spektralbereichs der
Wellenldngeneinheit pro Zeiteinheit senkrecht zur Oberfldche des Strahlers pro Fldcheneinheit in
die Raumwinkeleinheit (1 Steradiant) ausgestrahlt wird. Ihre SI-Einheit ist daher W/m’.

Die spektrale Strahldichte eines Schwarzen Korpers hingt also nur von der Temperatur und der
Wellenlénge, nicht aber von den chemisch-physikalischen Eigenschaften der Oberfliche ab. Bei
einer gegebenen Temperatur 7 strahlt ein Schwarzer Korper ein Maximum an spektraler
Strahldichte L, i ab, jeder reale Strahler hat bei gleicher Temperatur eine geringere spektrale
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Strahldichte L,. Dieser Unterschied wird durch den (im Allgemeinen richtungsabhingigen)

spektralen Emissionskoeffizienten &, berticksichtigt:

Ly(A.T)=£,(A.T)-L; o (A, T) (3.4

Da in weiterer Folge dieser Arbeit nur der normale spektrale Emissionskoeffizient £, , eine Rolle

spielt - dies ist der spektrale richtungsabhingige Emissionskoeffizient fiir die Richtung senkrecht
zur Oberfldche - und auch nur dieser mit dem Polarimeter gemessen werden kann, wird er der
Einfachheit halber mit & bezeichnet und es folgt aus dem oben Gesagten:

0<e<l (3.5)

Hat man ein strahlendes Objekt, das sich nicht wie ein Schwarzer Korper verhilt, so kann man die
(wahre) Temperatur 7" des Objektes mit einem Pyrometer alleine nicht ermitteln. Man misst
lediglich die Strahlungstemperatur 7. ,. Das ist jene Temperatur, die ein Schwarzer Kérper haben

rad *
muss um die gleiche spektrale Strahldichte auszusenden wie der reale Korper, dessen Temperatur
man wissen will. Fiir den Zusammenhang der spektralen Strahldichten von realem Koérper L, und

Schwarzen Korper L g gilt also mit Gleichung (3.4):
Ly(AT)=L, 4 (AT, ,)=AT) L, «(A.T) (3.6)

Mit dem Planckschen Strahlungsgesetz (Gleichung (3.1)) ergibt sich folgender Zusammenhang
zwischen der Strahlungstemperatur 7, und der (wahren) Temperatur 7 :

rad

-1

T=2Jmle | et —1|+1 (3.7)
A

Aus Gleichung (3.5) und (3.7) folgt, dass die Strahlungstemperatur nie gréBer als die (wahre)
Temperatur eines realen Korpers sein kann. Mit Gleichung (3.7) kann man bei geeichtem Pyrometer
und der Kenntnis des =zeitlichen Verlauf des Emissionskoeffizienten den zeitlichen
Temperaturverlauf ermitteln (siehe us-DOAP-Modus in der HOTWIRE-Auswertung).

Integriert man nun Gleichung (3.4) iiber den gesamten Raumwinkel und alle Wellenldngen ergibt
sich die gesamte Strahlungsleistung pro Flacheneinheit der Probe. Der Pyrometerdetektor empfingt
aber nur die Strahlungsleistung / eines kleinen Teils des Raumwinkels von nur einem kleinen Teil
der Oberfldche der Probe. Diesem Umstand trigt der Geometriefaktor G Rechnung. Der Faktor T

beriicksichtigt den spektralen Transmissionsgrad der gesamten optischen Anordnung von der
Probenoberfldche bis zum Photodetektor mit einer spektralen Empfindlichkeit S (siehe Abbildung
2.4). Diese letzten drei Faktoren bleiben wéhrend einer Messung konstant. Der Detektor sieht also
folgendes Signal:
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IAT)=G- TL(/I,T) &(AT) Ty (A)-S(A)-dA (3.8)

Da der Wellenldngenbereich durch das Interferenzfilter im Pyrometer mit der Zentrumswellenldnge
A, und der Halbwertsbreite A4 sehr stark eingeengt wird, kann man das Integral vereinfachen zu:

1(2.T)= G- L(A,.T)-€(2.T) Ty (A) - S(4,)- AA (3.9)

Aus dieser Gleichung lieBe sich theoretisch, wenn die Temperatur- und Wellenldngenabhéngigkeit
all dieser Faktoren explizit bekannt wire, der zeitliche Verlauf der spektralen Strahldichte und
daraus der Temperaturverlauf ermitteln. In der Regel ist dies aber nicht der Fall und man benéotigt
daher eine Vergleichsmessung. Dazu ordnet man der Strahlungsintensitdt der Drahtprobe /, am

Schmelziibergang die Schmelztemperatur 7, aus der Literatur zu und vergleicht diese

Strahlungsintensitdt mit der gemessenen Intensitit zu einem beliebigen Zeitpunkt t. Es ergibt sich
fuir das Verhiltnis der Intensitédten:

£(A,.T)- e%‘zfm -1
1) _

: (3.10)
m Em(io’Tm).[eioT(l)_l]

Der Index m bezeichnet die GroBen am Schmelzpunkt. Wie man sieht, fallen bei dieser
Verhiltnisbildung s@mtliche schwer zu erfassenden Faktoren G, 7 und S, sowie A4 heraus und

man kann ohne das Pyrometer zu kalibrieren die Temperatur der Probe ermitteln. Lost man diese
Gleichung nun nach 7' auf ergibt, so ergibt sich schlieBlich fiir das Temperatursignal:

T(6)="2x. ln[ €A1 L, .[eﬁ» -1J+1] (3.11)
A || &) 10)

In diese Gleichung geht neben dem zeitlichen Verlauf der Strahlungsintensitit auch das Verhéltnis
&(T)/e(T,) der Emissionskoeffizienten ein. Diese Methode setzt aber auch voraus, dass das

Pyrometersignal ein schones Schmelzplateau liefert, das keine allzu groe  Steigung aufweist,
damit eine Temperaturzuordnung iiberhaupt erst moglich ist.

Liegen keine Messdaten iiber den Emissionskoeffizienten durch eine separate ns-DOAP-Messung

vor, so trifft man tiblicherweise die Annahme, dass der normale spektrale Emissionskoeffizient in
der fliissigen Phase der gleiche wie am Schmelziibergang ist:
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&)

€,(4.T,)
Diese Annahme ist jedoch etwas gewagt und gehort fiir die jeweilige Probensubstanz tiberpriift, da
Messungen des normalen spektralen Emissionskoeffizienten diverser Metalle und Legierungen
zeigten (siehe [9] und [10]), dass dieser im Allgemeinen in der fliissigen Phase nicht konstant
bleibt. Wie Seifter [11] mit einer Simulation zeigte, ist dieser Unterschied aber erst bei hoheren
Temperaturen, d.h. einige 100 K oberhalb des Schmelziibergangs, signifikant.
Um die Temperatur mit einem kalibrierten Pyrometer absolut messen zu koénnen - was fiir Metalle
und Legierungen, deren Schmelziibergang pyrometrisch nicht aufgeldst werden kann, notwendig ist
- bendtigt man die Kenntnis des Verlaufs €(4,,7).

(3.12)

Ist der Schmelzpunkt einer Substanz nicht genau bekannt muss das Pyrometer selbst kalibriert
werden. Dies geschieht an einer Oberfliche (Wolframbandlampe) deren Strahlungstemperatur bei
der entsprechenden Wellenlédnge A, des Pyrometers genau bekannt ist. Dazu ist die Kenntnis des
normalen spektralen Emissionskoeffizienten in Abhidngigkeit von der Wellenldnge und der
(wahren) Temperatur erforderlich (siehe Abbildung 3.3), denn damit ldsst sich aus der bekannten

Strahlungstemperatur der Wolframbandlampe die wahre Temperatur mittels Gleichung (3.7)
errechnen.
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Abbildung 3.3: Spektraler Emissionsgrad £(4) von Wolfram nach [12].

Bei einer solchen Kalibration erhdlt man einen Faktor K, der die direkte Ermittlung der
Strahlungstemperatur aus dem Pyrometersignal mittels Gleichung (3.13) erlaubt.

T, =c -{ﬂ-ln[£+lﬂ (3.13)
S
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S st das Spannungssignal am Ausgang des Pyrometerverstirkers. Es ergibt sich durch
Multiplikation der Strahlungsleistung /7, die der Detektor sieht, aus Gleichung (3.8) mit der
Empfindlichkeit V7 der elektronischen Schaltung (in Volt/Watt). Die Ermittlung der (wahren)
Temperatur erfolgt dann schlieBlich wieder mit Gleichung (3.7). Ausfiihrliche Details zur
Temperaturmessung mittels Pyrometer finden sich in [7].

3.3. Spezifische Enthalpie

Die Definition der thermodynamischen Zustandsgrofle Enthalpie H als Funktion der ebenfalls
thermodynamischen Zustandsgrofle Inneren Energie U , des Drucks p und des Volumens V' lautet:

H=U+pV (3.14)
In differentieller Form ergibt sich:
dH =dU+p-dV +V -dp (3.15)
Der erste Hauptsatz der Thermodynamik (mit der differentiellen Warme 60 ):
dU =60—-p-dV (3.16)
Aus Gleichung (3.15) und (3.16) folgt somit:
dH =6Q+V -dp (3.17)

Handelt es sich - wie in dieser Arbeit - um einen isobaren Prozess (dp = 0), so ist die Zunahme der
Enthalpie gleich der dem System zugefiihrten Wéarme. Im Falle eines stromdurchflossenen Leiters
kann diese Wiarme gleich der Jouleschen Wirme gesetzt werden. Die Warmeabstrahlung in der
kurzen Zeit (us) des Experiments wird dabei vernachléssigt. Da die einzelnen Experimente jeweils
bei Raumtemperatur (ca. 298 K) und unter Normaldruck (ca. 1 atm) beginnen, erweist es sich als
tiberaus zweckméBig, diesen Normalzustand als (willkiirlichen) Nullpunkt der Enthalpie zu wihlen.
Integriert man nun {iber die Dauer des Experiments, so ergibt sich fiir die spezifische Enthalpie (=
Enthalpie pro Masseneinheit in Jkg™), die der Einfachheit halber in weiterer Folge ebenfalls mit H
bezeichnet wird, folgender Ausdruck:
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I-dt (3.18)

korr

1
H:;jU

m bezeichnet die wihrend der Messung konstante Masse der Probe, U, den korrigierten

korr
Spannungsabfall entlang der Probe und / den Strom durch die Probe. Die Masse der Probe
errechnet sich aus der Dichte d, bei Raumtemperatur (Literaturwert oder Herstellerangabe), der mit
Lénge / des Drahts zwischen den Spannungsschneiden und dem Anfangsdurchmessers D, des

Drahts (Herstellerangabe) mittels:

|l (3.19)

Die Linge des Drahts zwischen den Spannungsschneiden wird mit einem Messkathetometer
gemessenen, wobei der Abstand der Schneiden mit einer Genauigkeit von + 0,1 mm ermittelt
werden kann.

3.4. Spezifische Wirmekapazitiit

Die spezifische Wirmekapazitit ¢, (in Jkg'K™) bei konstantem Druck erhilt man durch die

Ableitung der spezifischen Enthalpie H nach der Temperatur 7 :

C:PﬂD] (3.20)
’ aT p=const.

Das heilit, man kann die spezifische Warmekapazitit bei konstantem Druck aus der Steigung der
Kurve H(T) ermitteln. Umgekehrt I4sst sich bei bekannter Warmekapazitit, zum Beispiel aus einer

DSC-Messung, die spezifische Enthalpie ermitteln:

mn:j%awn (3.21)

298K

3.5. Spezifischer elektrischer Widerstand
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Ausgehend vom Ohmschen Gesetz ergibt sich fiir den elektrischen Widerstand R eines vom Strom
I durchflossenen Leiters in Abhingigkeit von der Spannung U am Leiter folgender fundamentaler
Zusammenhang:

R= % (3.22)

Fiir einen homogenen Korper der Lange / mit der konstanten Querschnittsfliche 4 ergibt sich ein
spezifischer elektrischer Widerstand p (in 2-m) von:

p=R

A
= (3.23)

Im Allgemeinen dehnt sich ein Metalldraht beim Erhitzen aus. Verzichtet man in erster Ndherung
auf eine Korrektur der Zunahme des Probenquerschnitts infolge der thermischen Ausdehnung oder
stehen keine diesbeziiglichen Daten weder aus der Literatur noch aus einem eigenen Experiment zu
Verfligung, so muss man sich mit dem sogenannten unkorrigierten spezifischen elektrischen
Widerstand p,,,., zufrieden geben. Diese Daten sind insofern auch von Bedeutung, da in der
Literatur vielfach nur unkorrigierte Werte angegeben werden. Aus Gleichung (3.22) und (3.23)
folgt fur eine zylindrische Drahtprobe mit der Lange / und dem Radius 7, bei Raumtemperatur

(7, =298 K ) in Abhéngigkeit von der Zeit ¢:

U(t).ro2 T

o (3.24)

punk()rn (t) =

Die Langenausdehnung wird vernachléssigt, da das Experiment extrem schnell ablduft, so dass der
Draht nicht in der Lage ist, axial zu expandieren.

Stehen jedoch Daten zur thermischen Ausdehnung zur Verfligung - in der Literatur werden gerne
Dichtepolynome d(7) angegeben - so kann man damit eine relative Volumenzunahme mit der
Temperatur und in weiterer Folge, unter der Vernachldssigung der axialen Expansion,
niherungsweise die temperaturabhéngige Querschnittszunahme des Drahts ermitteln. Der Index null
bezeichnet die jeweiligen Gr6Ben bei Raumtemperatur:

d, _ V() _r’ 1)
ary v,

(3.25)

Mit Gleichung (3.23) und (3.24) kann man den korrigierten spezifischen elektrischen Widerstand p
als Funktion der Temperatur 7' errechnen:
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r’(T
p(T) = punkorr. (T) : (2 ) = punkurr. (T) :

o

V(1)
Vo

(3.26)

Die Berechnung der GroBen 7'(¢), H(t), Puom (1), H(T) sowie p,....(T) erfolgte mit dem

Auswerteprogramm HOTWIRE von Sachsenhofer [3]. Die weitere Auswertung erfolgte mit dem
Datenanalyseprogramm Origin 6.1.

3.6. Wirmeleitfahigkeit

Unter der Wirmeleitfihigkeit A versteht man zunédchst den Proportionalititsfaktor zwischen der
Wirmestromdichte ¢ (in W/m?) und dem Temperaturgradienten im Grundgesetz der Wirmeleitung
nach Fourier:

g =-A-gradl (3.27)

Die Wiarmeleitfihigkeit von Festkorpern kann in einen Phononenanteil und einen elektronischen
Anteil zerteilt werden. Bei Metallen ist der elektronische Anteil der Warmeleitung dominierend.
Die Erfahrung, dass gute elektrische Leiter auch gute Warmeleiter sind, spiegelt das Wiedemann-
Franz Gesetz wieder, denn fiir das Verhiltnis von Warmeleitfahigkeit A (in W-K''m") zu
elektrischer Leitfihigkeit o (in Q''m™) ergibt sich nach [13] in der Niherung freier Elektronen:

2 2
A7 (k) g (3.28)
c-T 3 (e,
T ist die Temperatur, k£ die Boltzmann-Konstante und e die Elementarladung des Elektrons. Der

konstante Term auf der rechten Seite von Gleichung (3.28) wird als die Lorentz-Zahl L
zusammengefasst. In Wahrheit ist die Lorentz-Zahl aber nicht konstant, sondern material- und
temperaturabhéngig (siche [8], [13] und [14]). In dieser Arbeit wird jedoch mit dem
temperaturunabhéingigen theoretisch konstanten Wert aus Gleichung (3.28) nach [13] gerechnet:

L=245-10"1*/K’. Somit ergibt sich fiir die Warmeleitfihigkeit folgende Gleichung:

LT

MT)=—+-
® p(T)

(3.29)

Wie man sieht, geht in Gleichung (3.29) der korrigierte spezifische elektrische Widerstand p(7')

ein, d.h. man benétigt eine Expansionsmessung des Drahts oder zumindest einen Zusammenhang
zwischen Temperatur und Radius (siehe Gleichung (3.25)).
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Das Wiedemann-Franz Gesetz ist gut erfiillt, wenn der Gitteranteil des spezifischen elektrischen
Widerstands klein gegeniiber dem Elektronenanteil des spezifischen elektrischen Widerstands, und
der Phononenanteil der Wiarmeleitfihigkeit klein gegeniiber dem Elektronenanteil der spezifischen
Wirmeleitfahigkeit ist. Trotz einiger vereinfachender Annahmen bei der Herleitung des
Wiedemann-Franz Gesetzes, erweist sich dieses als sehr leistungsfihig, besonders bei hoheren
Temperaturen (7 >250K ), sodass damit die Wirmeleitfihigkeit 4 und daraus wiederum die

Temperaturleitfihigkeit a (siehe Kapitel 3.7.) aus dem spezifischen elektrischen Widerstand p

abgeschitzt werden kann. Natiirlich ist in der Unsicherheitsbetrachtung darauf zu achten, dass die
Lorentzzahl L im Allgemeinen aber nicht konstant ist.

3.7. Temperaturleitfahigkeit

Betrachtet man die Wirmeleitungsgleichung fiir ein Volumenelement ohne innere Wérmequelle, so
ergibt sich fiir die zeitliche Anderung der Temperatur T folgende Differentialgleichung:

o
of ¢ -d

p

AT (3.30)

A ist der Laplace-Operator. Die Wirmeleitfahigkeit A, die spezifische Warmekapazitit ¢, bei

konstantem Druck und die Dicht d lassen sich zu einer neuen GroBle zusammenfassen, der
Temperaturleitfihigkeit a (in m?*-s"):

(3.31)

Setzt man nun Gleichung (3.25), (3.26) und (3.29) in Gleichung (3.31) ein, so erhdlt man Gleichung
(3.32), aus der ersichtlich ist, dass die Temperaturleitfihigkeit keine Funktion der
Volumsausdehnung ist, ein wesentlicher Aspekt fiir die Unsicherheitsbetrachtung in Kapitel 5:

L-T
a= ﬁ” — Iounkorr. (V/VO) — LT +a K (332)
cﬂ d C L punk{)rn .Cp 'dO Vo
TV

Diese Grofle a ist in der Thermophysik von groBer Bedeutung, da bei vielen Experimenten zur
Ermittlung der Warmeleitfahigkeit nur die Temperaturleitfihigkeit direkt ermittelt werden kann,
und daher fiir diese Grof3e mehr Literaturwerte zur Verfligung stehen. Die Warmeleitungsgleichung
hat fr den Fall, dass keine Warmequellen im Inneren des Volumens vorhanden sind, eine grof3e
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Ahnlichkeit mit dem 1. Fickschen Gesetz, welches die Diffusion beschreibt. Aus diesem Grund wird
die Temperaturleitfihigkeit @ im Englischen auch thermal diffusivity genannt. Als Analogon zur

Temperaturleitfdhigkeit a kann man dabei die Diffusionskonstante D betrachten, die auch dieselbe
Einheit (m* s™) hat.

3.8. Normaler spektraler Emissionskoeffizient

3.8.1. Allgemeines

Transversale elektromagnetische Wellen, wie zum Beispiel Licht, werden durch die Maxwell-
Gleichungen in ihren Welleneigenschaften vollstidndig beschrieben,

rot H——=7 (3.33)
ot
Y
rot E+—=0 (3.34)
ot
divD=p (3.35)
divB=0 (3.36)

wobei H die magnetische Feldstirke, E die elektrische Feldstirke, B die magnetische Flussdichte
(Induktion), D die dielektrische Verschiebung, p die Raumladungsdichte, ; die Stromdichte und

t die Zeit ist. Materie im elektromagnetischen Feld wird noch durch die sogenannten
Materialgleichungen beschrieben:

i=j94+0 E (3.37)
D=¢,-¢ E (3.38)
B=y, p-H (3.39)
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7 ist die eingeprigte Stromdichte (vom Magnetfeld und elektrischem Feld unabhingige, fix

vorgegeben Stromdichte), o die elektrische Leitfdhigkeit, ¢, die Dielektrizitdtskonstante des
Vakuums, & die relative Dielektrizititskonstante, u, die Permeabilitit des Vakuums

(Induktionskonstante) und u die relative Permeabilitit. Diese sieben Gleichungen stellen das

grundlegende Postulat der Elektrodynamik dar. Aus ihnen ldsst sich zum Beispiel die
Wellengleichung fiir das elektrische Feld ableiten und damit die Ausbreitung von Licht in einem
linearen Medium mito # 0 und u =1 (Metall) beschreiben:

, -
a E(x’y’Z’t)'f'ﬂO’ﬂ’o-'a_E (3'40)

AE(x.y.2.0) =& £ fly ft-— 3 Jt

A st der Laplace-Operator, (x, y,z) sind die drei Raumrichtungen. Als Losungen dieser
Gleichung kann man fortlaufende harmonische monochromatische Wellen mit dem
Wellenzahlvektor k£ und der Kreisfrequenz @ ansetzen:

E=E, o) (3.41)

EO ist die Amplitude von E und 7 der Ortsvektor. Einsetzen liefert als Dispersionsrelation
zwischen der komplexen Wellenzahl & und der Kreisfrequenz @ :

k:Q-[e—i- g Jz (3.42)
C

Da eine nichtverschwindende Leitfihigkeit 6 immer mit der Bildung von Joulescher Wérme
verbunden ist, wird bei der Wellenausbreitung in einem Leiter Energie irreversibel in Wérme
umgewandelt, die Welle wird absorbiert: Metalle sind im sichtbaren Spektralbereich praktisch
undurchsichtig. Dies ist mit einem hohen Reflexionsvermdgen verbunden, was sich die Optik in
Form von Spiegeln zu Nutzen macht. Die allgemeinen Losungen von Gleichung (3.40) fiir
elektromagnetische Wellen im Inneren des Festkorpers sind somit geddmpfte Wellen. Fiir den
komplexen Brechungsindex »” gilt formal:

’

) k-c .
n=n—i-K=——=|€—-1"
W

T (3.43)

n ist der reelle Brechungsindex, x Absorptionsindex und ¢ die Vakuumlicht-geschwindigkeit.
Diese Gleichung stellt den Zusammenhang zwischen den optischen MaterialgroBen » und x und
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den elektrischen Stoffparametern & und ¢ her. Durch Vergleich von Real- und Imaginérteil und
Auflosung nach » und x ergibt sich:

o 2
.81{324_ : 2] (3.44)

1
o 2
. —8i[82+ - 2] (3.45)

Damit sind fiir ¢ =1 die optischen Groflen Brechungs- und Absorptionsindex vollstdndig auf die
relative Dielektrizitdtskonstante und die Leitfdhigkeit zuriickgefiihrt. Der Absorptionskoeffizient 7

ist der Bruchteil der Intensitdt, der beim Durchlaufen einer Lingeneinheit in einem betrachteten
Stoff absorbiert wird. Fiir ihn gilt:

n=2-2x (3.46)

3.8.2. Fresnelkoeffizienten

Trifft Licht auf die Grenzflache zweier Dielektrika (n,, n,, 6, =0, =0), so wird ein Teil der

Lichtstrahlen reflektiert und ein Teil dringt in das Medium ein. Aus den Stetigkeitsbedingungen an
der Grenzfliche folgt das Brechungsgesetz (siche Abbildung 3.4), welches den Winkel des

gebrochenen O, bzw. des reflektierten ©, Strahls als Funktion des Einfallswinkels ©, und der
Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts in beiden Medien ¢, und ¢, angibt:

0, =0, (3.47)

r 1

sin®, _a_n (3.48)
sin®, ¢, n '

Zur Berechnung der reflektierten und durchgelassenen Lichtintensititen flir beliebige Polarisationen
und Einfallswinkel siehe auch [4], [7] und [13]. Abbildung 3.4 zeigt die Zerlegung des linear
polarisierten Lichts bei Reflexion und Brechung in einfallenden (Index i), reflektierten (Index r) und
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gebrochenen Strahl (Index t). Eine ebene Grenzflache trennt zwei Medien (Luft (1) — Dielektrikum
(2)) mit den reellen Brechungsindizes » und n, .

Die Amplituden der drei Wellen werden zweckmiBigerweise in Komponenten (linear polarisierte
Teilwellen) normal (Index n) und parallel (Index p) zur Einfallsebene zerlegt. Der einfallenden
Lichtstrahl sei mit 4, als komplexe Amplitude, 7 als Ortsvektor und s, als Einheitsvektor in

Richtung des einfallenden Lichtstrahls:

E, =4, -exp{—i-a}.[t— rs, ﬂ=z‘1p 'exp{—i-w-(t— x'Sin(g’)jLZ'COS(@")ﬂ (3.49)

¢ 1
E =4 -exp{—i-a)-[t—ﬂﬂ (3.50)
¢
H= |28 g expl =i =T 3.51)
o U i ¢ )]
: £ € | P50\
H = [22Z 4 exp|—i-w-| (-2 (3.52)
Hy-H i G o]
A Z
P R,
A
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1)) 6 d
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Abbildung 3.4: Licht an der Grenzfliche 1-2 zweier Dielektrika.
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O, ...Winkel zwischen einfallender Welle und der Flichennormalen

O, ...Winkel zwischen reflektierter Welle und der Flichennormalen
O, ...Winkel zwischen gebrochener Welle und der Fldchennormalen
A4, ' 4, ...Amplitude der einfallenden normalen / parallelen elektrischen Feldstérke
R, / R,...Amplitude der reflektierten normalen / parallelen elektrischen Feldstirke
T, /' T,...Amplitude der gebrochenen normalen / parallelen elektrischen Feldstirke

(Darstellung nach Seifter [4])

Die Amplituden werden ebenfalls komplex angeschrieben, da in ihnen die Information {iber die
Phase der Welle steckt. Dies ist erforderlich, da aus den Fresnelschen Gleichungen (3.61) und
(3.62) auch ecine Aussage {iiber die Phasendnderung gemacht werden kann. Aus einfachen
geometrischen Betrachtungen lassen sich dann die Komponenten der elektrischen Feldstirke
parallel zur x-, y- und z-Achse als Funktionen dieser linear polarisierten Teilwellen darstellen:

-4, -cos(®,)
E' = A, -exp{i-[ﬂn1 -(F-i)—w-t}} (3.53)
4,sin(®,) | ¢
-T, -c0s(®,)
E'= ~T -exp{i-[g~ n,-(F-5, )—a)-t}} (3.54)
T, -sin(®,) ¢
-R, -cos(®,)
E" = R -exp{i-[g-nl -(F-§r)—a)-t}} (3.55)
C

R, -sin(®,) ,
Mit Hilfe von Gleichung (3.56), wobei s, der Einheitsvektor in Ausbreitungsrichtung ist,

i :[Z—ZJZ (5, % E) (3.56)

erhilt man die entsprechenden Gleichungen fiir die magnetischen Feldstirken H', H' und H’.
Die Anschlussbedingungen zwischen diesen Wellen in der Ebene z = 0 verlangen nun, dass:

E!+El =E! (3.57)
E +E =E, (3.58)
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(3.59)
(3.60)

erfiillt ist, da die Tangentialkomponenten beider Feldstirken stetig sein miissen. Da bei reellem
Brechungsindex kein Phasensprung auftritt, miissen diese Bedingungen auch fiir die Amplituden
gelten. So folgt fiir die Amplitudenverhéltnisse r, und r, reflektierten Welle (Fresnelkoeffizienten,

Reflektionskoeffizienten):

FPE&ZnQ-cosG)i—nl-cos(B, (3.61)
A, n,-cos®, +n -cosO,

" ER” :nl-cos(ai—nz-cos@, (3.62)
A, n -cos®, +n, cosO,

Diese wichtigen Beziehungen konnen auch flir ein absorbierendes Medium 2 (x # 0, Metall)
benutzt werden, nur hat man dann den komplexen Brechungsindex ), einzusetzen. Als

Reflexionsvermogen R wird das Verhiltnis der Energie des reflektierten Strahls zur Energie des
einfallenden Strahls bezeichnet. Da die Energie proportional dem Quadrat der Amplitude ist, gilt:

R, =r’ (3.63)
R o=’ (3.64)

Wenn eine Welle auf eine Oberfldche trifft, wird sie zu einem gewissen Teil reflektiert, zu einem
gewissen Teil absorbiert und der restliche Teil wird den Festkorper wieder verlassen. Dafiir gilt der
Energiesatz, wobei R das Reflexions-, A das Absoptions- und T das Transmissionsvermdgen ist:

R+A+T=1 (3.65)

Fiir undurchsichtige (opake) Medien ist das Transmissionsvermdgen null, obige Gleichung
vereinfacht sich zu:

R+A=1 (3.66)

Fiir Schwarzkorperstrahler im thermischen Gleichgewicht ist das Absorptionsvermogen wie das
Emissionsvermdgen ¢ fiir alle Wellenldngen und Raumrichtungen 1. Fiir reale Korper ist € immer
kleiner 1. Aus Gleichgewichtsiiberlegungen folgt, dass die Gleichheit des Emissionsvermégens mit
dem Absorptionsvermdgen auch fiir reale Korper gelten muss (Kirchhoffsches Gesetz), wobei aber
in diesem Fall eine Richtungsabhingigkeit (Winkel ® und ®) vorliegt:

£E(0,P)=A(0,D) (3.67)
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Die bedeutet aber, dass der normale spektrale Emissionskoeffizient €, | =& (siche Kapitel 3.2.) aus

dem normalen spektralen Reflexionsvermdgen R, ermittelt werden kann:

e=1-R,, (3.68)

Fiir normalen Einfall ergibt sich fiir das Reflexionsvermdgen R, , =R kein Unterschied zwischen
den beiden Richtungen normal bzw. parallel zur Einfallsebene und es gilt:

’ 2 . 2 2 2

nz_n1| _|(n2_n1)_l'K2| _(”1_n2) + K,

n;+nl‘ _‘(n2+nl)—i-K2‘ _(”1+”2)2+K22

R = (3.69)

SchlieBlich ergibt sich fiir den normalen spektralen Emissionskoeffizienten & mit Gleichung (3.68)
und (3.69) als Funktion der optischen Parameter » und « :

4-n, -n
& 1 2

= 3.70
(”1+”2)2+K22 ( :

Bei der Ermittlung der optischen Eigenschaften von Metallen spielt das gebrochene Licht kaum
eine Rolle, daher wurden die dazugehorigen Fresnelkoeffizienten nicht explizit oben dargestellt.
Die Materialeigenschaften konnen vollstindig aus den Parametern des reflektierten Lichtstrahls
ermittelt werden. Die Reflexionskoeffizienten r, und r, sind nun komplex und bei der Reflexion

an der Metalloberfliche tritt neben der Anderung der Amplituden auch ein Phasensprung ® auf.
Die Reflexionskoeffizienten werden daher in folgender Form angeschrieben, wobei p, und p, der

Betrag des komplexen Reflexionskoeffizienten und ® ,und @, die Phasenénderungen sind:
r,=p,e (3.71)

ro=p, e (3.72)

Diese beiden Gleichungen koénnen noch mit tan‘{’:& und A=® -®,  zusammengefasst

o

werden:

7 ; B .
=lo_Pr g @re) o (3.73)
rl’l pl’l
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Die Parameter ¥ und A werden ellipsometrische Parameter genannt, denn sie beschreiben die
Anderung des Polarisationszustandes bei einer Reflexion vollstindig. Mit einem Polarimeter
werden die Anderungen des Polarisationszustandes gemessen. Daher ist der Zusammenhang
zwischen den ellipsometrische Parameter ¥ und A und den optischen Materialgrolen » und x
des Metalls von Interesse. Aus den Gleichungen (3.61), (3.62) und (3.73) folgt fiir p :

n,-cos®, —n, -cosO®, n, -cosO, +n),-cosO,

p=— ; (3.74)
n, -cos®, +n -cos®, n, -cos®, —n,-cosO,

Nur wenn das Medium 1 als verlustfrei (#, reell) angenommen wird, hat eine Aufspaltung in Real-
und Imaginéarteil physikalisch tiberhaupt einen Sinn, da sonst von keinem Einfallswinkel O,

gesprochen werden kann, weil die elektromagnetische Welle in einem leitenden Medium
inhomogen ist. Ersetzt man den Brechungswinkel ©, durch den Einfallswinkel ©, aus Gleichung

(3.48), so folgt:

. 2 2 .
n, -sin’ ©, —cos O, \/n; —n,” -sin’ O,

b= (3.75)
n, -sin’ ©, +cos O, \/n;2 —n,” -sin’ ©,
Oder aufgeldst nach n) :
, 4-p-sin’ O,
nzznz—i-l(zznl-tan@l-\/l—p#z’ (3.76)
(1+p)

Diese Gleichung wird die fundamentale Gleichung der Ellipsometrie genannt.

3.8.3. Polarisiertes Licht

Nattirliches Licht wie das Sonnenlicht oder die Strahlung einer heilen Oberfliche besteht aus
Wellenziigen, deren Polarisationsrichtungen im Raum statistisch verteilt sind. Aufgrund der grof3en
Anzahl dieser Wellenziige ist solches Licht unpolarisiert. Erst durch Wechselwirkung mit Materie
werden gewisse Schwingungsebenen bevorzugt und man erhdlt teilweise oder vollstindig
polarisiertes Licht.

Polarisiertes Licht kann man als Uberlagerung zweier linear polarisierter Lichtwellen, deren
Polarisationsebenen senkrecht zueinander stehen, entstanden denken. Der resultierende
Polarisationszustand ergibt sich aus dem Verhiltnis der Amplituden FE; und E,, sowie der

relativen Phasenlage ¢ der Teilwellen (siche Abbildung 3.5).
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X
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Abbildung 3.5: Verschieden Formen von polarisiertem Licht.

d...Phasendifferenz zwischen den zwei zueinander senkrechten, linear polarisierten Teilwellen
a.) Eox=Egy , 6 = 0: +45° linear polarisiertes Licht

b.) Eox> Egy , 6 = 0: +30° linear polarisiertes Licht

c.) Eox=Eqgy, 0 # 0: elliptisch polarisiertes Licht

d.) Eox> Egy , & # 0: elliptisch polarisiertes Licht

(Darstellung nach Seifter [4])

Auf diese Weise lésst sich jeder beliebige Polarisationszustand herstellen, von linear iiber zirkular
bis hin zu elliptisch polarisiertem Licht. Jene Kurve, welche die Spitze des resultierenden Vektors
des elektrischen Feldes beschreibt, wenn man die Welle von vorne betrachtet, nennt man
Polarisationsellipse. Sie wird durch das Azimut ¥ (vergleiche Gleichung (3.73)) — das ist der
Winkel zwischen der Hauptachse und der x-Achse des Bezugssystems — und der Elliptizitét
x charakterisiert (siche Abbildung 3.6). Sie sind einer direkten Messung jedoch nicht zugénglich.
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Abbildung 3.6: Die Polarisationsellipse.

a/b...groBe / kleine Halbachse,  x...Elliptizitdt, ‘Y...Azimut, X, y...Koordinatensystem des
Beobachters, x’,y’...Koordinatensystem der Polarisationsellipse, Eox, Egx...Amplituden der zwei
zueinander senkrechten, linear polarisierten Teilwellen in x-, y-Richtung (Darstellung nach
Sachsenhofer [3])

Die Groflen in Abbildung 3.6 sind nicht unabhéngig voneinander (siehe [4]). Je nach Umlaufsinn
des Feldstarkevektors unterscheidet man rechts (im Uhrzeigersinn von vorne betrachtet) bzw. links
polarisiertes Licht. Der Sonderfall zirkular polarisiertes Licht ergibt sich bei Gleichheit der

Amplituden (E,, = E,, bei Ausbreitungsrichtung z) und einer Phasendifferenz von 7/2 (rechts)

oder 372/2 (links). Betréigt der Phasenunterschied 0 oder ganzzahlige Vielfache von 7, so entartet
die Rotationsellipse zu einer Geraden (siehe Abbildung 3.7).

\

0<6<n2 Fe) t2<d<n

/
N

n<d<3In2 8=3n2 I2<d<2xn

(o]
il
<

4

A 5\

v/

A

Abbildung 3.7: Verschiedene Polarisationsellipsen als Funktion der Phasendifferenz
0 zwischen den beiden senkrecht zueinander stehenden, linear polarisierten Teilwellen. (obere
Reihe: rechts polarisiertes Licht, untere Reihe: links polarisiertes Licht).

(Darstellung nach Seifter [4])
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3.8.4. Stokes-Formalismus

Um die Polarisationsellipse vollstindig zu beschreiben bedarf es dreier voneinander unabhéngiger
GroBen: Die Amplituden E, und E, sowie die Phasendifferenz ¢ ; oder die Haupt- und

Nebenachse a und b sowie das Azimut ¥ . In der Praxis haben sich die von Stokes eingefiihrten
Parameter S, S,,S,,S; mit der Dimension einer Intensitidt / bewéhrt:

Se=ly=1,+1, =1+ s=1+1,, (3.78)
S=1-1, (3.79)

S, =1,,—1, (3.80)
Sy=1,,—1,, (3.81)

I, ist die Gesamtintensitdt, /, die Intensitét der horizontal linear polarisierten Komponente, 7,
Intensitdt der vertikal linear polarisierten Komponente, /., Intensitét der +45° linear polarisierten
Komponente, [/ ,; Intensitdt der —45° linear polarisierten Komponente, /,,, die Intensitdt der

rechts zirkular polarisierten Komponente und /,,, die Intensitit der links zirkular polarisierten
Komponente. Drei dieser vier Stokes-Parameter sind voneinander unabhingig. Sie sind durch:

S =8 +8,7+8,° (3.82)

miteinander verbunden. Das Gleichheitszeichen gilt flir vollstindig polarisiertes Licht, das
GroBerzeichen fiir teilweise polarisiertes Licht. Der Polarisationsgrad deg P ergibt sich also zu:

(52 +5,%+ Sf)%

degP =
g S,

<1 (3.83)

Die Stokes-Parameter lassen sich auch als Funktionen von £, , E,,, 6 oder von ¥, y darstellen

(siehe in [4]). Die Stokes-Parameter lassen sich gut anhand der Poincaré-Kugel veranschaulich:
Normiert man die Intensitdt auf 1 und fasst die drei Komponenten S,,S,,S; als Koordinaten in

einem rechtwinkeligen Koordinatensystem auf, so liegt jeder mogliche Polarisationszustand P auf
der Oberflache einer Einheitskugel (siche Abbildung 3.8).
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Abbildung 3.8: Die Poincaré-Kugel.

Si1. Sy, Ss...Komponenten des Stokes-Vektors (siehe Gleichung (3.77)), P...irgendein spezieller
Polarisationszustand, ‘¥'...Azimut, ...Elliptizitat (Darstellung nach Sachsenhofer [3])

Durch die Darstellung des Polarisationszustandes auf der Oberflache der Poincaré-Kugel kann man
aus den drei Stokes-Parametern die Form der Polarisationsellipse erkennen: Zustéinde auf der
Nordhalbkugel sind rechts, auf der Siidhalbkugel links polarisiert. Der Nordpol entspricht dem
rechts, der Siidpol dem links zirkular polarisierten Zustand. Polarisationszustinde am Aquator sind
linear polarisiert und unterscheiden sich durch das Azimut W : (1,1,0,0) ist horizontal, (1,0,1,0)
+45°, (1,-1,0,0) vertikal und (1,0,-1,0) —45° linear polarisiertes Licht. Der Azimut nimmt dabei mit
steigendem Lingengrad um den doppelten Winkel zu. Je weiter ein Polarisationszustand vom
Aquator entfernt ist, desto groBer ist die Elliptizitdt. Die vier Stokes-Parameter werden aus
rechentechnischen Griinden als die Komponenten eines Vektors aufgefasst:

!

%Y
Il
%

(3.77)

ZIRZ

%)

Tritt polarisiertes Licht mit Materie in Wechselwirkung, so &dndert sich im Allgemeinen der
Polarisationszustand. Diese Anderung kann mathematisch durch eine 4x4-Matrix beschrieben
werden, die Miiller-Matrix genannt wird. Gleichung (3.84) beschreibt nun diese Wechselwirkung,
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wobei S,,S,,S,,S, die Stokes-Parameter vor und S;, S/, S, S; die Stokes-Parameter nach der
Reflexion am Probendraht sind:

S(; MOO MOI M02 M03 SO
Sl, — MlO Mll M12 M13 . Sl (384)
S; M20 M2I M22 M23 S2
S3, M30 M3I M32 M33 S3

Fiir die vom Polarization-State-Detector (PSD) gemessenen vier Intensititen I gilt ein zu

Gleichung (3.84) analoger Zusammenhang, wobei es sich bei A um die (nicht singulédre)
Gerdtematrix handelt:

I=4-§ (3.85)

Aus den vier gemessenen Intensitdten und der inversen Gerdtematrix kann der Stokes-Vektor des
reflektierten Laserstrahls eindeutig ermittelt werden:

S’=A4"-1 (3.86)
Die Gerdtematrix wird durch Kalibration des us—DOAP in einem sehr aufwendigen und

komplizierten Vorgang ermittelt. Dieser wird in [3], [4] und [7] ausfiihrlich beschrieben.

Die Reflexion an einer Oberfldche kann durch folgende Miiller-Matrix beschrieben werden:

1 —cos(2-'P) 0 0
2 2
Mo, - P, P |- cos(2- ) 1 0 0 (3.87)
“ 2 0 0 sin(2-¥)-cos(A) sin(2-¥):-sin(A)
0 0 —sin(2-¥)-sin(A) sin(2“l’)'c0s(A)/
Der Stokes-Vektor des reflektierten Strahls kann aus der Gleichung (3.87) berechnet werden:
S'=M, S (3.88)

Wihlt man, wie in diesem Fall, fiir den Polarisationszustand des Laserstrahls vor der Reflexion
+45° linear polarisiert Licht S = (1,0,1,0), so ergeben sich aus Gleichung (3.87) folgende Stokes-
Parameter des reflektierten Strahls:
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S; 1
S/ pp2 +p,’ —cos(2-¥)
A (3.89)
S5 2 sin(2- W) cos(A)
S; —sin(2-¥)-sin(A)
Fiir die ellipsometrischen Parameter ergibt sich folgender Zusammenhang:
S
tan(A)=——> (3.90)
S2
/S/2 + S;2
tan(2-¥)=-—12—_ > (3.91)

Si

Gemessen werden die vier Intensititen I = (I, I,, I,, I, ) mit den vier Detektoren des PSD.

Zusammen mit der durch die Kalibration ermittelten Gerdtematrix A erhilt man mit Gleichung
(3.86) den Stokes-Vektor S” = (S, S/, S5, S7) des reflektierten Laserstrahls. Aus den Gleichungen
(3.90) und (3.91) ergeben sich dann die ellipsometrischen Parameter ¥ und A, und aus diesen mit
Gleichung (3.73) das Verhiltnis der Fresnelkoeffizienten p . Aus Gleichung (3.76) folgen dann
wiederum mit der Brechzahl », =1 (genaugenommen gilt: #, =1,00028) von Stickstoff (Schutzgas)
die optischen Konstanten 7, und x, der Drahtprobe. SchlieBlich ergibt sich daraus mit Gleichung
(3.70) der normale spektrale Emissionskoeffizient € bei 684,5 nm.

45



46
Kapitel 4
Ergebnisse
4.1. Zirkonium

4.1.1. Allgemeines

Zirkonium gehdrt zur Gruppe der d>-Elemente, zusammen mit Titan und Hafnium. Seine
Elektronenkonfiguration ist [Kr]4d?5s®, seine Ordnungszahl 40 und seine relative Atommasse
betrdgt 91,22 nach [15]. Seine Kristallstruktur bei Raumtemperatur ist hexagonal. Nach [16] erfolgt
bei 1124 K, nach [17] bei 1139 K, nach [18] bei 1140 K und schlieBlich nach [19] bei 1147 K ein
struktureller Phaseniibergang von dieser hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp) zu einem
kubisch raumzentrierten Gitter (bcc) (sieche auch Abbildung 4.1). In [20] findet sich eine weitere
Zusammenfassung, die Ubergangstemperaturen dieses fest-fest-Ubergangs von 17 verschiedenen
Autoren auflistet. Die Werte lassen auf eine Ubergangstemperatur von ca. 1140 K schlieBen.
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Abbildung 4.1: Phasendiagramm von reinem Zirkonium nach [21]. Druck als Funktion der
Temperatur.
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Zirkonium und Hafnium sind sich chemisch auBerordentlich dhnlich, da sie neben der analogen
Elektronenkonfiguration infolge der Lanthanidenkontraktion (=Abnahme der Ionenradien mit
steigender Zahl von 4f-Elektronen) fast dieselben Atom- und Ionenradien besitzen. Zirkonium und
Hafnium treten in der Natur fast immer gemeinsam auf. Zirkonium besitzt eine hohe
Korrosionsbestidndigkeit und hervorragende mechanische Eigenschaften, wie etwa eine hohe
mechanische Festigkeit. Es wird wegen dieser Eigenschaften sowie wegen seines geringen
Einfangquerschnitts fiir Neutronen als Reaktorbaustoff verwendet. Doch dazu muss es von Hafnium
frei sein, dessen Einfangquerschnitt fiir Neutronen etwa 400 mal so grof3 ist wie derjenige des
Zirkoniums. Weitere Details zu Zirkonium und dessen Verbindungen finden sich in [22]. Abbildung
4.2 zeigt das Phasendiagramm Zirkonium-Hafnium.

2400
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2200 quuid
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] 1555
1800 H1743

1600 i (HF, 2r)

Temperature (G
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1200

1000

2S00 IRALLRRRRR: IRARRRRRRR: RARRRRRRL [RARRRRRRE | RARLRRRRR IRALLARRRR: [TTrrrrres IRARRRRRRLS |RRALRRRRR

Hf dtomic Percent  Zr Zr

Abbildung 4.2: Phasendiagramm Zirkonium-Hafnium nach [21]. Temperatur als Funktion
der Atomprozente an Zirkonium.

Nach einigen Vorversuchen wurde schlieBlich fiir die Durchfiihrung der Experimente eine
Ladespannung der Kondensatorbatterie von 3,87 kV und eine Experimentierdauer von 30 pus
gewdhlt. Die fir den Spannungsabfall entscheidende Distanz zwischen den beiden
Spannungsschneiden war bei den insgesamt 9 Experimenten etwas verschieden. Sie wurde mit
einem MeBkathetometer auf 0,1 mm genau gemessen und bewegte sich in einem Bereich von
46,68 mm bis 50,08 mm. Der Durchmesser des Zirkoniumdrahts betrug laut Herstellerangabe 0,5
mm, was durch Vermessen mittels Mikrometerschraube auf + 0,01 mm genau bestdtigt wurde.
Seine Reinheit wurde von der Herstellerfirma Goodfellow mit 99,2 % angegeben. Das Restmaterial
diirfte groBtenteils Hafnium sein, da beide Elemente — wie schon erw#hnt - nur schwer voneinander
zu trennen sind. Die Dichte bei Raumtemperatur wurde laut Datenblatt mit 6506 kg/m’>, der
Schmelzpunkt mit 2125 K angegeben. Da dieser Wert auch durch [15], [23], [24], [25] und [26]
bestétigt wird, wurde er fiir die weitere Kalkulation verwendet. Die Oberfliche des Drahts wurde
infolge extremer Rauheit (sieche Abbildung 4.3) mit einem Schleifpapier der Kornung 4000 poliert
und anschlieBend mit Aceton gereinigt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.4 zu sehen.

47



48

x 1000 e T —— } SkU Smm
#3152 ZR 0.5. UNPOL . FELMI—ZFE GRAZ
1024 x 1024 16216 .TIF

Abbildung 4.3: Feldelektronenmikroskopische Aufnahme der unpolierten Oberfliche des
Zirkoniumdrahts in 1000-facher Vergroferung (Aufnahme bei FELMI-ZFE Graz).

x1 000 20prm SkU Omm
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1024 = 1024 16220 .TIF

Abbildung 4.4: Feldelektronenmikroskopische Aufnahme der polierten Oberfliiche des
Zirkoniumdrahts in 1000-facher Vergroferung (Aufnahme bei FELMI-ZFE Graz).
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Die Wellenldnge des Pyrometer-Filters war 649,7 nm mit einer Halbwertsbreite von 37,2 nm (siehe
Abbildung 2.5).

Fiir die Auswertung an Zirkonium wurde als K-Faktor der Pearson-Strommesssonde zusammen mit
dem alten 1:60 Spannungsteiler der Wert (vor der Kalibration): K =4886,004 4/V verwendet.
Nach Kalibration durch Pearson Electronics ergab sich jedoch fiir diese Kombination ein Wert von
K =4868,1542 A/V (siehe Tabelle 2.1). Das heifit, dass der verwendete K-Faktor um 0,367 % zu
hoch war. In weiterer Folge sind die Messwerte fiir den Strom [/, die Enthalpie H, die spezifische
Wirmekapazitit bei konstantem Druck ¢, und die Warmeleitfahigkeit 4 zu hoch und miissen

daher durch den Faktor 1,00367 dividiert werden. Die Werte flir den unkorrigierten spezifischen
elektrischen Widerstand p,, . und den korrigierten spezifischen elektrischen Widerstand p sind

dagegen zu niedrig und miissen mit denselben Faktor multipliziert werden. FEinzig die
Temperaturleitfahigkeit a bedarf keiner Korrekturen, da sich die Faktoren gegenseitig wegkiirzen.

Das Entladegefil wurde nach Einbau des Drahts und Verschluss mit Stickstoff unter
Atmosphérendruck gespiilt. Die Datei auto_cal.117 wurde als Kalibrationsmatrix fiir die pus-DOAP-
Auswertung verwendet. Die errechneten Grofen wurden grofitenteils in Abhéngigkeit von der
Temperatur dargestellt, obwohl eine Darstellung in Abhéngigkeit von der Enthalpie genauer wire.
Jedoch wire dann ein Vergleich mit Literaturwerten nahezu unméglich. Ganz allgemein wére noch
zu sagen, dass bei der Auswertung der Daten immer nur jener Bereich verwendet werden konnte, in
dem das Pyrometer nicht iibersteuert hat. Das ist jener zeitliche Rahmen bis zum abrupten
Ubergang der Strahlungsintensitit von einem steilen Anstieg zur einer Horizontalen (in Abbildung
2.1 bei ca. 230 us). Das verwendete 650 nm-Pyrometer ist aulerdem bei Temperaturen unterhalb
von 1500 K nicht sensibel. Daher kann der Datensatz auch in diesem Bereich stark reduziert
werden.

4.1.2. Normaler spektraler Emissionskoeffizient

In Gleichung (3.70) zur Berechnung des normalen spektralen Emissionskoeffizienten ¢ gehen die
mit dem Polarimeter gemessenen und am PC errechneten Werte fiir den reellen Brechungsindex »
und den Absorptionsindex x ein. Zur Veranschaulichung sind diese Werte in Abbildung 4.5 fiir ein
einzelnes Experiment dargestellt.

Man sieht sehr schon, dass sich die optischen Konstanten, abgesehen vom Rauschen, schon vor
Beginn des Schmelzen (erst vertikale Linie in Abbildung 4.5) dndern: Wéhrend » und x steigen,
sinkt der Emissionskoeffizient. Dies ist vermutlich auf ein Glitten der Oberfldche zuriickzufiihren,
denn eine glattere, ebenere Oberfldche bedeutet einen geringeren Emissionskoeffizienten.
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Abbildung 4.5: Reeller Brechungsindex 7, Absorptionsindex x und normaler spektraler
Emissionskoeffizient £ bei 684,5 nm in Abhiingigkeit von der Zeit fiir ein Einzelexperiment
bei Zirkonium.

Fiir die ¢ -Auswertung konnten sechs Messreihen verwendet werden. Da in der festen Phase nahezu
jeder beliebige & -Wert durch unterschiedliches Polieren des Drahts in einem weiten Bereich
eingestellt werden kann - jedoch nicht reproduzierbar - macht es keinen Sinn, dort einen linearen
Least-Squares-Fit anzugeben. Nach Mittelwertbildung dieser sechs Kurven ergab sich in der
fliissigen Phase im Temperaturintervall von 2630 K bis 3580 K folgender linearer Least-Squares-Fit
fur € 4., (T) (siche Abbildung 4.6):

€ pussie (1) =0.3970—-1,682-107 - T 4.1)

Am Schmelzpunkt beobachtet man einen Wert von ca. & = 0,45. Extrapoliert man die
Geradengleichung bis zuriick zum Schmelzpunkt 7, = 2125 K, so erhdlt man dort ein £, das recht

gut mit den Literaturwerten in Tabelle 4.1 zusammenstimmt:

€ e (2125 K ) = 0,361
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Abbildung 4.6: Mittelwert von sechs Messungen des normalen spektralen Emissions-
koeffizienten bei 684,5 nm und linearer Least-Squares-Fit in der fliissigen Phase in
Abhiingigkeit von der wahren Temperatur zusammen mit einigen ausgewéihlten Werten aus
der Literatur fiir Zirkonium.

Fiir alle mit dem Polarimeter untersuchten Materialien ergab sich bisher immer ein steiler,
kontinuierlicher Abfall des Emissionskoeffizienten, der schon etwas vor dem Schmelzpunkt beginnt
und unmittelbar nach dem Schmelzen beendet ist. In der fliissigen Phase kann der
Emissionskoeffizient dann leicht steigen, fallen oder einen konstanten Wert haben (siehe [27], [28]
und [9]. In Abbildung 4.6 zeigt sich jedoch, dass der Emissionskoeffizient wie ’iiblich’ schon vor
dem Schmelzanfang etwas sinkt und zwar von 0,52 auf etwa 0,45. Das ist nicht weiter erstaunlich —
es diirfte sich dabei um ein Glitten der Oberfldche handeln - , doch dann bleibt der Wert wihrend
des Schmelzens und bis ca. 200 K in die fliissige Phase hinein konstant. Das ist das neue,
unerwartete Ergebnis dieser Messreihe. Fiir hohere Temperaturen sinkt der Wert von ¢ wieder
weiter steil ab, bis er den eigentlichen Wert der fliissigen Phase erreicht hat. In weiterer Folge
kommt es zu einem leichten Abfall, der durch Gleichung (4.1) beschrieben wird. Dieses Plateau des
Emissionskoeffizienten kann verschiedene Ursachen haben: Zirkonium ist ein sehr reaktives
Element: Sauerstoff und Stickstoff besitzen eine hohe Loslichkeit in diesem Metall und seine
Oberfliache kann bedeckt sein von Oxiden und Nitriden, die auch durch das Polieren nicht entfernt
werden konnen, da sie sich an Luft stdndig neu bilden konnen. In [23] wird die Abhéngigkeit der
optischen Parameter von Oberflachenschichten beschrieben. Es zeigt sich in darin, dass ¢ in sehr
weiten Bereichen variieren kann, wenn sich eine optisch transparente Oxid- oder Nitridschicht
passender Brechzahl geringfiigig in ihrer Dicke &ndert. Es wird auch beschrieben, dass sich diese
Schichten bei steigenden Temperaturen auflosen oder transparent werden. Auf jeden Fall haben
Oberflichenverunreinigungen logischerweise einen groBBen Einfluss auf  den
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Emissionskoeffizienten. Das diirfte auch die Ursache fiir das Plateau in Abbildung 4.6 sein: Erst
wenn alle Oberflichenschichten verschwunden sind, sei es durch Verbrennen, Verdampfen,
Dissoziieren, Transparentwerden oder sonstige Vorginge, sinkt der Emissionskoeffizient auf den
Wert in der fliissigen Phase ab. Daher scheint das Extrapolieren zuriick zum Schmelzpunkt
gerechtfertigt. Es finden sich noch andere Berichte iiber Unstimmigkeiten von physikalischen
GroBen, die auch im Zusammenhang mit dem speziellen Verlauf des Emissionskoeffizienten im
Bereich des Schmelzpunktes stehen, wie ein leichter Anstieg der Strahlungstemperatur am
Schmelzplateau in [29] und ein hoher Wert der spezifischen Warmekapazitit am Schmelzpunkt und
in der beginnenden fliissigen Phase bei gleichzeitiger grofer Streuung der Daten in [18].

Tabelle 4.1: Literaturwerte fiir den normalen spektralen Emissionskoeffizienten am
Schmelzpunkt (siehe Abbildung 4.6).

Autor Wellenlénge [nm] Temperatur [K] Emissionskoeffizient
diese Arbeit 684.5 2125 0,361
[23] 633 2125 0,345
[24] 633 2125 0,348
[29] 650 2128 0,367
[30] 633 2175-2400 0,41
[31] unabhéngig 2140 0,37

Weitere Vergleichswerte finden sich in [25]. Wie man aus Abbildung 4.6 sieht, fillt der
Emissionskoeffizient leicht in der fliissigen Phase, was zu einem systematischen Fehler fiihrt, wenn
man die Temperatur mittels konstantem ¢ (Gleichung (3.12)) ermittelt, da dabei ja die Annahme
gemacht wird, dass sich & eben in der fliissigen Phase nicht dndere. Jedoch ist im Fall von
Zirkonium — wie man aus Abbildung 4.7 sehen kann - der Unterschied zwischen den beiden
Temperaturermittlungsmethoden sehr gering. Genauere Betrachtungen zeigten, dass der maximale
Unterschied in diesem Einzelexperiment weniger als 3 % betrégt. In weiterer Folge wurde daher mit
der Temperatur, berechnet mittels konstantem € (Gleichung (3.12)), gerechnet, da der Datensatz im
HOTWIRE-Modus vier mal so grof3 ist als im us-DOAP-Modus, da in diesem Modus aufgrund der
Beschrinkung durch die Steuerelektronik des us-DOAP und der Lock-In Verstirkertechnik nur mit
2,5 MHz aufgezeichnet werden kann und daher die Messung mit dem Ellipsometer relativ wenig
Datenpunkte in der interessierenden fliissigen Phase mit relativ groBer Streuung liefert. Fiir die
weitere Auswertung im pus-DOAP-Modus wird der Datensatz, der mit den beiden Messkarten mit je
10 MHz aufgezeichnet wird, durch Mittelung von jeweils vier Messpunkten auf ein Viertel
reduziert. Dies flihrt zu einem enormen Verlust an Messdaten und zwangslaufig auch zu einem
leichten Shift der Zeitachse in der GréBenordnung von ca. 0,2 pus, was einen weiteren Fehler nach
sich zieht. Das alles zusammen rechtfertigt die Auswertung im HOTWIRE-Modus.
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Abbildung 4.7: Normaler spektraler Emissionskoeffizient bei 684,5 nm,

0.3

Temperatur,

berechnet mittels konstantem ¢ (Gleichung (3.12)) und wahre Temperatur in Abhingigkeit

von der Zeit fiir ein Einzelexperiment an Zirkonium.

4.1.3. Spezifische Enthalpie

Die Abhingigkeit der spezifischen Enthalpie H von der Temperatur 7', berechnet mittels
konstantem € (Gleichung (3.12)), ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Es handelt sich dabei um einen
Mittelwert aus neun Messungen. Zusétzlich findet sich in Abbildung 4.8 ein linearer Least-Squares-
Fit dieses Mittelwerts in der festen und fliissige Phase, sowie Literaturwerte zum Vergleich. Fiir die
Geradengleichungen H(7') (in kJ -kg'l) ergaben sich in der festen Phase im Temperaturintervall von

1775 K bis 2125 K und im fliissigen Aggregatszustand im Temperaturbereich von 2125 K bis 3430

K folgende lineare Least-Squares-Fits:

H,,(T)=2393+04319-T

H e (T) = =230,1 40,4963 - T

(4.2)

(4.3)
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Aus diesen Gleichungen erhilt man die Werte der spezifischen Enthalpie am Schmelzpunkt fiir die

jeweilige Phase:

H ,,(2125K)=678,6 kJ - kg™'

Hﬂﬁssig (2125 K)=824.,6 kJ'kg_l

1600 1 L) 1 L) 1 L) 1 ) I ) I ) I
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---------- Schmelzpunkt 2125 K
L ® Werte am Schmelzpunkt aus [17] 4
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Abbildung 4.8: Spezifische Enthalpie in Abhiingigkeit von der Temperatur, berechnet mittels
konstantem ¢ (Gleichung (3.12)), Werte mittels eigener DSC (Differential-Scanning-
Calorimetry) - Messung und Literaturwerte am Schmelzpunkt zum Vergleich.

Daraus ergibt sich eine Enthalpiedifferenz AH, die der fest-fliissig Phaseniibergangswirme

entspricht:

AH =146,0 kJ - kg™

Zum Uberpriifen der Qualitit der Pulsheizexperimentsmesswerte wurde zusitzlich eine Messung
mit der DSC der Arbeitsgruppe durchgefiihrt. Dabei wurde Zirkonium der exakt gleichen
Zusammensetzung wie beim Us-Pulsheizexperiment verwendet, jedoch in Tablettenform mit einer
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Masse von (62,8 = 0,1) mg. In Abbildung 4.8 findet sich diese Messkurve fir H(7") (siche auch
[32]), die mittels Gleichung (3.21) erhalten wurde. Dazu musste die ¢, (T) -Messkurve zu

niedrigen Temperaturen hin mit konstanten Werten ergidnzt werden, um von 298 K weg integrieren
zu konnen - die Enthalpie bei 298 K wurde willkiirlich mit null festgesetzt. Der fest-fest
Phasentibergang von Zirkonium bei ca. 1140 K ist wiederum erkennbar. Wie man sieht, passen die
beiden Messkurven im Rahmen ihrer Messunsicherheiten gut zusammen, was die Giite der
Messwerte des [s-Pulsheizexperiments untermauert.

Tabelle 4.2: Literaturwerte fiir die spezifische Enthalpie am Schmelzpunkt zum Vergleich
(sieche Abbildung 4.8).

Autor Temperatur [K] | Hiese [kJkg'] | Hiussig [kJ -kg'] | AH [kJ kg']
diese Arbeit 2125 678.6 824.6 146,0
[17] 2128 641 782 141
[17] 2128 623 761 138
[18] 2128 703 856 153
[26], [33]. [34] - 657.8 8934 235,7

Auch die Literaturwerte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit
(siche Abbildung 4.8).

4.1.4. Spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck

Die spezifische Wirmekapazitdt bei konstantem Druck ¢, wird mittels Gleichung (3.20) berechnet:

c, =4319J kg - K™

P fes

c, =4963J kg - K™

P Sliissig

Im Allgemeinen ist die spezifische Warmekapazitdt ¢, in der festen Phase aber nicht konstant,

sondern kann nur durch ein Polynom von mindestens 2.0rdnung in der Temperatur 7 angendhert
werden (siehe in [18], [35], [36], [37], [38] und [39]). Bei diesem Experiment erfolgt die
Energieeinkopplung jedoch so rasch, dass sich fiir die Enthalpie H(7) eine Gerade ergibt und

damit ¢, (T') konstant ist. Zum Vergleich der gemessenen Werte finden sich in Tabelle 4.3 einige

Werte aus der Literatur. Auch hier zeigt sich im Rahmen der Messunsicherheiten eine gute
Ubereinstimmung. Die Ergebnisse der DSC-Messung sind in Abbildung 4.9 dargestellt.

Tabelle 4.3: Literaturwerte fiir die spezifische Wirmekapazitit am Schmelzpunkt zum
Vergleich.
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Autor Temperatur [K] Cp fest [J -kg'l-K'l] Cp fliissig [J -kg'l-K'l]
diese Arbeit 2125 431.9 496,3
[18] 2128 470 -
[35] 2100 391,7 -
[38] 2133 395.,2 467,0
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Abbildung 4.9: Spezifische Wirmekapazitit und spezifische Enthalpie in Abhéingigkeit von
der Temperatur fiir die Zirkonium-Tablette (Reinheit 99,2 %) aus der DSC-Messung.

Bei einer wiederholten Messung der spezifischen Wirmekapazitdt von Zirkonium mit der DSC
zeigte sich, dass sich die Struktur der Probe verdndert (siche Abbildung 4.10.). Mit jedem

Autheizvorgang wird die ¢, (T')-Kurve niedriger und breiter. Die Phaseniibergangs-temperatur

steigt an, wihrend die Fldachen unter den Peaks geringer werden. Das heifit, dass die
Umwandlungswirmen sinken, je ofter die Zirkoniumprobe erhitzt und wieder abgekiihlt wird. Die
Breite des Peaks in Abbildung 4.10 ldsst eine qualitative Abschédtzung der Verunreinigung der
Probe zu: je schmailer, desto reiner die Zirkoniumprobe. Zu erklédren ist dieses Verhalten mit der
starken Getterwirkung von Zirkonium: Durch Finlagerung von Fremdatomen in die bei
Raumtemperatur hexagonale Gitterstruktur und Bildung eines Einlagerungsmischkristalls dndert
sich die Beweglichkeit des Gitters. Die fest-fest Phasenumwandlung wird dadurch erschwert. In
[13] findet man, dass Zirkonium bei 850 °C 50 Atom-% Wasserstoff oder 20 % N aufnehmen kann.
Trotz Messung unter Argon als Schutzgas sind im Spiilgas noch geniigend Verunreinigungen
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vorhanden um diesen Effekt deutlich zu machen. Aus diesem Grund wurde nur eine einzige
Messung mit der Zirkoniumtablette der Reinheit 99,2 % durchgefiihrt (siche Abbildung 4.9).

2000 = T T T T I T T T
R — Zr 99,5% 1.Messung | |
--=-7r99,5% 2.Messung
------ Zr 99,5% 3.Messung
is00 >4 | == Zr 99,5% 4.Messung |-

------- Zr 99,5% 5.Messung
.............. Zr 99,5% 6.Messung
Zr 99,2% 1.Messung | -

1000

500

spezifische Wirmekapazitiit (J-kg’l-K'l)

1100 1150 1200 1250 1300
Temperatur (K)
Abbildung 4.10: Spezifische Wirmekapazitit in Abhingigkeit von der Temperatur bei

wiederholtem Messen ein und derselben Zirkoniumprobe (Zr-Schwamm, Reinheit 99,5 %) im
Vergleich zur einmaligen Messung der Zirkoniumtablette mit 99,2 % Reinheit.

4.1.5 Spezifischer elektrischer Widerstand ohne Korrektur der
Volumszunahme

Zur Veranschaulichung des o-f-Phaseniibergangs bei etwa 1140 K in Zirkonium wurde in
Abbildung 4.11 der unkorrigierte spezifische elektrische Widerstand in Abhéngigkeit von der Zeit
dargestellt. Dabei ist der fest-fest-Phaseniibergang sehr deutlich als Peak mit Beginn bei 214.4 us
und Ende bei 215,7 us zu erkennen. Das ist das erste Mal, dass ein fest-fest Phaseniibergang mit
dieser Pulsheizanlage zu beobachten war. Weiters ist der Schmelziibergang mit Beginn bei 220,4 us
und Ende bei 222,0 us zu sehen. Der Bereich der beiden Phaseniibergéinge ist jeweils durch zwei
vertikale Linien eingezeichnet. Cezairliyan [19] gibt fiir die Temperatur dieses fest-fest-
Phaseniibergangs 1147 K an.
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Abbildung 4.11: Unkorrigierter spezifischer elektrischer Widerstand in Abhingigkeit von der
Zeit fiir eine Einzelmessung. Beide Phaseniibergiinge (o fest — [ fest , 3 fest — fliissig) sind
durch vertikale Linien gekennzeichnet.

Die linearen Least-Squares-Fits aus neun Messungen des unkorrigierten spezifischen elektrischen
Widerstands in Abhéngigkeit von der Temperatur, welche mittels konstantem & (Gleichung (3.12))
berechnet wurde, ist in Abbildung 4.12 zu sehen. Zum Vergleich sind wiederum einige
Literaturwerte eingefiigt. Fiir die Geradengleichung von p,,,. . (T) (in uQ-m) in der festen Phase

im Temperaturintervall von 1660 K bis 2125 K und in der fliissigen Phase im Temperaturintervall
von 2125 K bis 3505 K ergaben sich:

punkorr.fest (T) = 038656 + 29146 ’ 10_4 T (4.4)

(T)=13695+4,735-10°-T (4.5)

p unkorr . fliissig
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Abbildung 4.12: Lineare Least-Squares-Fits des unkorrigierten spezifischen elektrischen
Widerstands in Abhiingigkeit von der Temperatur, welche mittels konstantem ¢ (Gleichung
(3.12)) berechnet wurde, und Literaturwerte zum Vergleich.

Aus den Gleichungen (4.4) und (4.5) erhédlt man die Werte des unkorrigierten spezifischen
elektrischen Widerstands am Schmelzpunkt fiir die jeweilige Phase, welche auch in Tabelle 4.4
angegeben sind.

punkorr-fest (2125 K) = 1’322 IUQ m

(2125 K) =1,380 uQ - m

p unkorr . fliissig

Ap,.. (2125 K)=0,058 tQ-m

Tabelle 4.4: Literaturwerte fiir den unkorrigierten spezifischen elektrischen Wider-stand am
Schmelzpunkt im Vergleich.
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Autor Temperatur [K] Punkorr. fest [HQ°m] Punkorr. fliissig [HQ'm]

diese Arbeit 2125 1,322 1,380

[18] 2128 1,32 1,39
[29] 2120 1,289 -

[30], [33] ‘beim Schmelzen’ 1,288 1,413
[35] 2100 1,2882 -
[36] 2100 1,345 -
[40] 2127 1,295 -

60

Es zeigt sich auch in diesem Fall eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Werten aus der Literatur.

4.1.6. Dichte

Da bei den Zirkonium-Messungen keine CCD-Kamera zur Verfligung stand, musste fiir den
temperaturabhéngigen Dichteverlauf (in kg'm™) auf einen Literaturwert zuriickgegriffen werden.
Diesen liefert [39] fiir die feste Phase im Temperaturintervall von 1250 K bis 2125 K und in der
flissigen Phase im Temperaturintervall von 2125 K bis 2300 K mit:

d 4 (T) = 6340-0,15- (T —2128) 4.6)

d psie () = 6240 - 0,29 - (T - 2128) (4.7)

Mit diesen Dichtewerten d wird in weiterer Folge der (korrigierte) spezifische elektrische
Widerstand und die Warmeleitfahigkeit berechnet. Die Dichte d ist in Abbildung 4.13 in
Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Da die Werte fiir die Dichte nicht im gesamten
benstigten Temperaturbereich zur Verfiigung stehen, muss die Datenmenge fiir den (korrigierten)
spezifischen elektrischen Widerstand und die Wéarmeleitfdhigkeit auf die oben angegebenen
Temperaturintervalle reduziert werden.
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Abbildung 4.13: Dichte nach [39] in Abhéiingigkeit von der Temperatur.

4.1.7. Korrigierter spezifischer elektrischer Widerstand

Mit den im vorherigen Kapitel angegebenen Dichtepolynomen wurde der korrigierte spezifische
elektrische Widerstand errechnet und zusammen mit dem unkorrigierten in Abbildung 4.14
dargestellt. Man sieht, dass die korrigierten Werte iiber den unkorrigierten liegen. Das kommt
daher, dass der spezifische Widerstand proportional zur Querschnittsfliche des Drahts ist (siche
Gleichung (3.23)). Beriicksichtigt man nun die Volumenexpansion des Drahts beim Erhitzen, so
wichst natiirlich die Querschnittsfliche und damit auch der korrigierte spezifische elektrische
Widerstand im Vergleich zu dem Fall, wo man die Querschnittsflache als konstant erachtet, also
beim unkorrigierten spezifischen elektrischen Widerstand. Es ergaben sich im festen Zustand im
Temperaturintervall von 1660 K bis 2125 K und in der fliissige Phase im Temperaturintervall von
2125 K bis 2300 K folgende zwei Polynome 2. Grades fiir den korrigierten spezifischen
elektrischen Widerstand p(7) (in p€2 -m):

Py (T) = 0,84654+2,2729-107 - T+ 587107 - T* 45
P assie (T) =1,30094+5,7416-107 - T +3,38-107 - T° 4.9)
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Aus diesen Gleichungen erhdlt man die Werte des korrigierten spezifischen elektrischen
Widerstands am Schmelzpunkt fiir die jeweilige Phase:

P 4 (2125 K) =1,356 2 - m
P e (2125 K) = 1,438 4Q - m

Ap (2125 K) = 0,082 uQ - m

1.55 T T T T T T T T T T T T T — I
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Abbildung 4.14: Korrigierter und unkorrigierter spezifischer elektrischer Widerstand in

Abhiingigkeit von der Temperatur, welche mittels konstantem ¢ (Gleichung (3.12)) berechnet
wurde.

4.1.8. Wirmeleitfahigkeit
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Die Wirmeleitfahigkeit A in Abhingigkeit von der Temperatur, welche mittels konstantem €
(Gleichung (3.12)) berechnet wurde, ist zusammen mit Literaturwerten in Abbildung 4.15
dargestellt. Wie man aus der Berechnung der Wirmeleitfihigkeit in Kapitel 3.6 und auch aus
Abbildung 4.15 sehen kann, handelt es sich bei A(T) (in W-m™K™) in der jeweiligen Phase nicht
mehr um Geradengleichungen. Es wurden in diesem Fall quadratische Least-Squares-Fits
verwendet. Fiir die feste Phase im Temperaturintervall von 1660 K bis 2125 K und fiir die fliissige
Phase im Temperaturintervall von 2125 K bis 2300 K ergab sich folgende Abschétzung:

Ay (T) = 4,044+ 0,02146 - T —2,493-107° - T° (4.10)

Apisse (T) = 0,1444.+0,01871-T ~8,1950-107 - T @.11)
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Abbildung 4.15: Wirmeleitfihigkeit 4 in Abhiingigkeit von der Temperatur, welche mittels
konstantem € (Gleichung (3.12)) berechnet wurde.

Aus den Gleichungen (4.10) und (4.11) erhédlt man die Werte der Wairmeleitfahigkeit am
Schmelzpunkt fiir die jeweilige Phase:
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A (2125 K)=384W -m™ - K™

Apassic (2125 K) =362 W -m™ - K™

Tabelle 4.5: Literaturwerte fiir die Wirmeleitfihigkeit am Schmelzpunkt zum Vergleich.

Autor Temperatur [K] A fest [W-m'l-K'l] A fliissig [W-m'l-K'l]
diese Arbeit 2125 38,4 36,2
[36] 2100 37,3 -
[41] 2128 38,0 36,5
[42] 2000 34,6 -

Es zeigt sich auch fiir die Wirmeleitfihigkeit wieder eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
Werten aus der Literatur (siche Abbildung 4.15 und Tabelle 4.5), vor allem mit den vom National
Physical Laboratory NPL [41] vorgeschlagenen Werten.

4.1.9. Temperaturleitfahigkeit

Die Temperaturleitfahigkeit a in Abhéngigkeit von der Temperatur, welche mittels konstantem €
(Gleichung (3.12)) berechnet wurde, ist zusammen mit Literaturwerten in Abbildung 4.16
dargestellt. Wie man aus der Berechnung der Temperaturleitfahigkeit in Kapitel 3.7 sieht, handelt es
sich bei a(T) (in m*s™") in der jeweiligen Phase nicht mehr um Geradengleichungen. Es wurde in
diesem Fall jedoch auf quadratische Least-Squares-Fits verzichtet, da es geniigt, sie als Geraden
anzundhern. Fiir die feste Phase im Temperaturintervall von 1660 K bis 2125 K und fiir die fliissige
Phase im Temperaturintervall von 2125 K bis 3505 K ergab sich folgende Abschétzung:

a4, (T) =4,049-10° + 4,706 107 - T 4.12)

4 assie (T) =1,513-107 +5,432-107 - T (4.13)
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Abbildung 4.16: Temperaturleitfihigkeit ¢ in Abhingigkeit von der Temperatur, welche
mittels konstantem ¢ (Gleichung (3.12)) berechnet wurde und Wert aus [36].

Aus den Gleichung (4.12) und (4.13) erhdlt man eine Abschidtzung fiir die Werte der
Temperaturleitfahigkeit am Schmelzpunkt fiir die jeweilige Phase:

a,,(2125 K)=1,405-10" m* - s~

A s (2125 K) =1,169-107 m” - 5~

Die Vergleichswerte von [36] liegen um ca. 10 % bis 20 % hoher als die Werte in dieser Arbeit.
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4.2. Platin

4.2.1. Allgemeines

Platin ist ein Edelmetall und gehort zur Gruppe der Platinmetalle. Seine Elektronen-konfiguration
ist [Xe]4fl45d96sl, seine Ordnungszahl 78 und seine relative Atommasse betrdgt nach [15], [43],
[44], [45] und [46] 195,08. Seine Kristallstruktur ist kubisch flichenzentriert (fcc). Es ist glanzend,
schmied- und verformbar und kommt in der Erdkruste mit einer Haufigkeit von ca. 0,001 ppm vor.
Platin wird weder von Sauerstoff noch von Wasser angegriffen und ist unlslich in allen Séuren, mit
Ausnahme von Konigswasser oder geschmolzenen Alkalien. Nach [22] hat es die Féhigkeit, grof3e
Mengen Gase, vor allem Wasserstoff, aber auch Sauerstoff in fester Losung aufzunehmen.

Platin wird auf vielen Gebieten verwendet, wie zum Beispiel bei der Herstellung von Gewichten
und EichmaBen, in der elektronischen Industrie fiir elektrische Kontakte, die hohen Temperaturen
ausgesetzt werden konnen, und bei der Produktion von Elektroden, die Angriffen von Chemikalien
ausgesetzt werden konnen. Ganz besonders verbreitet und wichtig ist die Verwendung von Platin in
Auspuftkatalysatoren, deren keramische Wabenstruktur mit Platin beschichtet ist. Platin wird
ebenfalls nach der ITS-90 in weiten Bereichen der thermodynamischen Temperaturskala als
Material in Widerstandsthermometern verwendet. Weitere Details zu Platin und dessen
Verbindungen finden sich in [22].

Nach einigen Vorversuchen mit Platindraht der Stirke 0,25 mm wurde schlieBlich fiir die
Durchfiihrung der Experimente eine Ladespannung der Kondensatorbatterie von 5,796 kV und eine
Experimentierdauer von 30 us gewdhlt. Die fiir den Spannungsabfall entscheidende Distanz
zwischen den beiden Spannungsschneiden war wiederum bei den insgesamt 11 Experimenten etwas
verschieden. Sie wurde ebenfalls mit demselben MeBkathetometer auf 0,1 mm genau gemessen und
bewegte sich in einem Bereich von 46,48 mm bis 49,62 mm. Der Durchmesser des Platindrahts
betrug laut Herstellerangabe 0,5 mm, was durch Vermessen mittels Mikrometerschraube ebenfalls
auf + 0,01 mm genau bestitigt wurde. Seine Reinheit wurde von der Herstellerfirma Advent mit
99,99+ % angegeben. Die Dichte bei Raumtemperatur wurde mit 21450 kg/m® nach [15], [22], [43]
und [46], und der Schmelzpunkt mit 2042 K angegeben, was wiederum durch [22], [25], [41], [43],
[44], [47], [48] und [49] bestitigt wird. Daher wurde dieser Wert fiir die weitere Kalkulation
verwendet. Die Oberfliche des Drahts wurde infolge ausreichender Glattheit (siche Abbildung
4.17) nicht wie im Falle von Zirkonium mit Schleifpapier poliert, sondern nur mit Aceton gereinigt.

Die Wellenlidnge des Pyrometer-Filters war 649,7 nm mit einer Halbwertsbreite von 37,2 nm (siehe
Abbildung 2.5). Fiir die Auswertung wurde als K-Faktor der Pearson-Strommesssonde zusammen
mit dem alten 1:60 Spannungsteiler der Wert nach der Kalibration durch Pearson Electronics:
K =4868,1542 A/V (siehe Tabelle 2.1) verwendet.

Das Entladegefidll wurde nach Einbau des Drahts und Verschluss wiederum mit Stickstoff unter
Atmosphdrendruck  gespiilt. Die Datei auto cal.117 und auto cal.119 wurden als
Kalibrationsmatrizen fiir die us-DOAP-Auswertung verwendet. Abbildung 4.18 zeigt einen
typischen Messdatensatz, wie er fiir ein einzelnes Pulsheizexperiment mit Platin erhalten wurde.

66



67

Z00 1rm SkV Smm
#3154 Pt. unFoliert FELHI—-ZFE GRAZ
1024 =x 1024 16232 .TIF

Abbildung 4.17: Feldelektronenmikroskopische Aufnahme der unpolierten Oberfliche des
Platindrahts in 200-facher Vergroflerung (Aufnahme bei FELMI-ZFE Graz).
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Abbildung 4.18: Messdatensatz fiir ein einzelnes Pulsheizexperiment mit Platin in
Abhiingigkeit von der Zeit.

4.2.2. Normaler spektraler Emissionskoeffizient
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In Gleichung (3.70) zur Berechnung des normalen spektralen Emissionskoeffizienten ¢ gehen die
mit dem Polarimeter gemessenen und am PC errechneten Werte fiir den reellen Brechungsindex »
und den Absorptionsindex x ein. Zur Veranschaulichung sind diese Werte in Abbildung 4.19 fiir
ein einzelnes Experiment dargestellt. Man sieht schon, dass sich die optischen Konstanten,
abgesehen vom Rauschen, schon vor Beginn des Schmelzen (erst vertikale Linie in Abbildung 4.19)
dndern: Wéhrend » und x steigen, bleibt der normale spektrale Emissionskoeftizient eher
konstant. Dies ist vermutlich auf eine Anderung der Bandstruktur im Oberflichenbereich bei
hoheren Temperaturen zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.19: Reeller Brechungsindex 7, Absorptionsindex x und normaler spektraler
Emissionskoeffizient ¢ bei 684,5 nm in Abhingigkeit von der Zeit fiir ein einzelnes
Experiment bei Platin.

Fiir die ¢ -Auswertung konnten sieben Messreihen verwendet werden. Da in der festen Phase der
£ -Wert durch die Oberflichenbeschaffenheit ermittelt wird, macht es keinen Sinn, dort einen
linearen Least-Squares-Fit anzugeben. Nach Mittelwertbildung dieser sieben Kurven ergab sich in
der fliissigen Phase im Temperaturintervall von 2042 K bis 2735 K folgender linearer Least-
Squares-Fit fir ;. (T) (siche Abbildung 4.20):
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€ pssig (I') = 0,2860+ 1,997 107°.T (4.14)

Aus dieser Gleichung erhédlt man ein & am Schmelzpunkt, das einigermaflen gut mit den
Literaturwerten in Tabelle 4.6 zusammenstimmt:

€ v (2042 K ) = 0,327
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Abbildung 4.20: Mittelwert von sieben Messungen des normalen spektralen
Emissionskoeffizienten bei 684,5 nm und linearer Least-Squares-Fit in der fliissigen Phase in
Abhiingigkeit von der wahren Temperatur zusammen mit einigen ausgewiihlten Werten aus
der Literatur fiir Platin.

In Abbildung 4.20 ist der Mittelwert von sieben Messungen des normalen spektralen
Emissionskoeffizienten bei 684,5 nm in Abhingigkeit von der wahren Temperatur zu sehen.

Tabelle 4.6: Literaturwerte fiir den normalen spektralen Emissionskoeffizienten am
Schmelzpunkt (sieche Abbildung 4.20).
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Autor Wellenléinge [nm] | Temperatur [K] Emissionskoeffizient
diese Arbeit 684,5 2042 0,327
[30] 632,8 2042 0,369
[50] 659 2042 0,321
[51] 684,5 2042 0,346

Wie man aus Abbildung 4.20 sieht, steigt der normale spektrale Emissionskoeffizient leicht in der
fliissigen Phase, was zu einem systematischen Fehler fiihrt, wenn man die Temperatur mittels
konstantem € (Gleichung (3.12)) ermittelt, da dabei ja die Annahme gemacht wird, dass sich & eben
in der flissigen Phase nicht dndere. Jedoch ist im Fall von Platin — wie man aus Abbildung 4.21
sehen kann — der Unterschied zwischen den beiden Temperatur-ermittlungsmethoden sehr gering.
Genauere Betrachtungen zeigten, dass der maximale Unterschied in diesem FEinzelexperiment
weniger als 1,6 % betrdgt. In weiterer Folge wurde daher auch bei Platin mit der Temperatur,
berechnet mittels konstantem € (Gleichung (3.12)), gerechnet.

3000 T T T T T T T T T T 0.75
2800 _ — Temperatur mittels konstantem ¢ _- 0.70
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Abbildung 4.21: Normaler spektraler Emissionskoeffizient bei 684,5 nm, Temperatur,

berechnet mittels konstantem ¢ (Gleichung (3.12)) und wahre Temperatur in Abhiingigkeit
von der Zeit fiir ein Einzelexperiment an Platin in Abhiéingigkeit von der Zeit.

4.2.3. Spezifische Enthalpie

Die Abhéngigkeit der spezifischen Enthalpie H von der Temperatur 7', berechnet mittels
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konstantem & (Gleichung (3.12)), ist in Abbildung 4.22 dargestellt. Es handelt sich dabei um einen
Mittelwert aus elf Messungen. Zusitzlich findet sich in Abbildung 4.22 ein linearer Least-Squares-
Fit dieses Mittelwerts in der festen und fliissige Phase, sowie Literaturwerte zum Vergleich. Fiir die
Geradengleichungen H(T') (in kJ'kg™") ergaben sich in der festen Phase im Temperaturintervall von
1695 K bis 2042 K und im fliissigen Aggregatszustand im Temperaturbereich von 2042 K bis 2830
K folgende lineare Least-Squares-Fits:

H 4, (T) = 96,0750 +0,180035 - T .15)

H e (T) =1,63634 +0,187235 - T (4.16)

Aus diesen Gleichungen erhélt man die Werte der spezifischen Enthalpie am Schmelzpunkt fiir die
jeweilige Phase:

H,, (2042 K)=271,6 kJ - kg™

H 1051 (2042 K) =384,0 kJ - kg™

Daraus ergibt sich eine Enthalpiedifferenz AH, die der fest-fliissig Phaseniibergangswérme
entspricht:

AH =112,4 kJ - kg™

Zum Uberpriifen der Qualitit der Pulsheizexperimentsmesswerte findet sich in Abbildung 4.22 auch
eine Kurve fiir H(T), die aus einem Eichpolynom von der PTB Braunschweig fiir c,(T) fiir Platin
ermittelt wurde. Dazu mussten die ¢, (T') -Werte zunéchst interpoliert werden (Polynom 2. Grades).

Dieses Polynom wurde bis zum Schmelzpunkt von Platin (2042 K) extrapoliert und schlielich tiber
die Temperatur integriert. Dabei setzt man die Enthalpie bei 298 K willkiirlich mit null fest. Wie
man sieht, passen die beiden Messkurven im Rahmen ihrer Messunsicherheiten ausgezeichnet
zusammen, was die Gilite der Messwerte des ps-Pulsheizexperiments untermauert.

Tabelle 4.7: Literaturwerte fiir die spezifische Enthalpie am Schmelzpunkt zum Vergleich
(siche Abbildung 4.22).

Autor Temperatur [K] | Hiese [kJ kg'] | Hiussig [kJ kg1 | AH [kJ kg']
diese Arbeit 2042 271,6 384,0 112,4
[46] 2045 - - 101
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[49] 2042 - - 113,8
[52] 2042 274 398 124
[53], [54] | beim Schmelzen 281,9 394,7 112,8
[55] beim Schmelzen - - 128
[56] 2042 273,1 373,9 100,8
600 I ) I ) I T I T I T I T I T I T I T I
550
500
MA ™
&P oaso
E -
~ 400
=
&' -
< =
= 350
~Nd -
=
= 300 |
P)
"S -
2 250 - O  Mittelwert von 11 Messungen
.t:' L Linearer Fits dieser Arbei%
sy .~ F i Schmelzpunkt 2042 K
(=8 200 ---- Werte aus [52] fliissige Phase
2] | B Werte aus [52] am Schmelzpunkt
® Werte aus [53] und [54] am Schmelzpunkt
150 ---- Werte aus [56]
1 Werte vom PTB Braunschweig
100 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

1200 1400 1600 1800 2000

Temperatur (K)

2200 2400 2600

2800

3000

72

Abbildung 4.22: Spezifische Enthalpie in Abhiingigkeit von der Temperatur, berechnet

mittels konstantem ¢ (Gleichung (3.12)) und Literaturwerte zum Vergleich.

Auch die Literaturwerte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit
(siche Abbildung 4.22 und Tabelle 4.7). Eine Auflistung von weiteren zwei Literaturwerten fiir AH,
ndmlich 110,7 kJ-kg'1 und 115,3 kJ-kg", die beide sehr gut mit den Ergebnissen dieser Arbeit

zusammenpassen, findet sich in [25].

4.2.4. Spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck

Die spezifische Wirmekapazitdt bei konstantem Druck ¢, wird mittels Gleichung (3.20) berechnet:
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¢, =180,0J kg™ - K

Pte

c =1872J kg - K

p Siissig

Im Allgemeinen ist die spezifische Wérmekapazitit ¢, in der festen Phase aber nicht konstant,

sondern kann nur durch ein Polynom von mindestens 2. Ordnung in der Temperatur 7 angendhert
werden (siehe in [50] und [57]). Bei diesem Experiment erfolgt die Energieeinkopplung jedoch so
rasch, dass sich fiir die Enthalpie H(T') eine Gerade ergibt und damit ¢,(7) konstant ist. Zum

Vergleich der gemessenen Werte finden sich in Tabelle 4.8 einige Werte aus der Literatur. Auch
hier zeigt sich im Rahmen der Messunsicherheiten eine gute Ubereinstimmung.

Tabelle 4.8: Literaturwerte fiir die spezifische Wirmekapazitit am Schmelzpunkt zum
Vergleich.

Autor Temperatur [K] Cp fest [J kg "K' Cp fliissig [J -kg'l-K'l]
diese Arbeit 2042 180,0 187,2
[49] 2042 - 186,7
[50] 2000 189,0 -
[52] 2042 - 211,9
[56] 2042 179,6 178,1
[57] 1850 187,5 -

Eine weitere Auflistung von drei Literaturwerten flir ¢, fussig, némlich 178,9 J -kg'l-K'l,
187,0 Jkg"'K' und 199,9 Jkg'K', die alle sehr gut mit den Ergebnissen dieser Arbeit
zusammenpassen, findet sich in [25].

4.2.5. Spezifischer
Volumszunahme

elektrischer Widerstand ohne Korrektur der

In Abbildung 4.23 ist der unkorrigierte spezifische elektrische Widerstand in Abhingigkeit von der
Zeit dargestellt. Weiters ist der Schmelziibergang mit Beginn bei 223,5 us und Ende bei 225,3 us zu
sehen. Der Bereich dieses Phasentibergangs ist durch zwei vertikale Linien eingezeichnet.

73



74

—— Einzelmessung

,,,,,,,,,,,, Schmelzende

------------ Schmelzanfang bei 223,5 us

bei 225,3 us

Unkorrigierter spezifischer
elektrischer Widerstand (uQ'm)

205 210

215

Zeit (ps)

220

225

230

Abbildung 4.23: Unkorrigierter spezifischer elektrischer Widerstand in Abhéingigkeit von der
Zeit fiir eine Einzelmessung. Der Phaseniibergang (fest — fliissig) ist durch vertikale Linien

gekennzeichnet.

Die linearen Least-Squares-Fits aus elf Messungen des unkorrigierten spezifischen elektrischen
Widerstands in Abhéngigkeit von der Temperatur, welche mittels konstantem & (Gleichung (3.12))
berechnet wurde, ist in Abbildung 4.24 zu sehen. Zum Vergleich sind wiederum einige
Literaturwerte eingefiigt. Fiir die Geradengleichung von p,,,.. (T) (in uQ-m) in der festen Phase

im Temperaturintervall von 1740 K bis 2042 K und in der fliissigen Phase im Temperaturintervall

von 2042 K bis 2830 K ergaben sich:

Priors o () = 0,1545+2,2287-10™ - T

p unkorr . fliissig

(T)=0,8537+2,7129-107 - T

(4.17)

(4.18)
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Abbildung 4.24: Mittelwert aus 11 Messungen und lineare Least-Squares-Fits des
unkorrigierten spezifischen elektrischen Widerstands in Abhiingigkeit von der Temperatur,
welche mittels konstantem ¢ (Gleichung (3.12)) berechnet wurde, sowie Literaturwerte zum
Vergleich.

Aus den Gleichungen (4.17) und (4.18) erhdlt man die Werte des unkorrigierten spezifischen
elektrischen Widerstands am Schmelzpunkt fiir die jeweilige Phase, welche auch in Tabelle 4.9
angegeben sind:

(2042 K) = 0,610 uQ - m

p unkorr . fest

(2042 K) = 0,909 uQ - m

p unkorr . fliissig

Ap, .. (2042 K)=0,299 uQ - m
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Tabelle 4.9: Literaturwerte fiir den unkorrigierten spezifischen elektrischen Wider-stand am

Schmelzpunkt im Vergleich.

Autor Temperatur [K] Punkorr. fest [HQ°m] Punkorr. fliissig [HQ'm]
diese Arbeit 2042 0,610 0,909
[50] 2000 0,6171 -
[53] beim Schmelzen 0,621 0,926

Es zeigt sich auch in diesem Fall eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Werten aus der Literatur.

4.2.6. Dichte

Da auch bei den Platin-Messungen keine CCD-Kamera zur Verfligung stand, musste fiir das
Volumsverhéltnis V' /V, auf einen Literaturwert zuriickgegriffen werden. Diesen liefert [58] in der

festen Phase in Form eines Polynoms fiir die relative Langenausdehnung A///, im Bereich 20 °C

bis 1000 °C, wobei die Temperatur und die Lange ¢, auf 0 °C bezogen sind:

AlJl, =8,684-10° -T[°C]+1,493-107 - T2[°C?] (4.19)

Aus diesen Werten wurde ein bis zum Schmelzpunkt hin extrapoliertes Polynom zweiten Grades fiir
die relative Volumsausdehnung V' /V, . (T) in der festen Phase errechnet:

VIV,

0 fest

(T)=0,993335+2,31649-10" - T[K]+4,95172-10" - T*[K*](4.20
(4.20)

[48] liefert dagegen im Temperaturintervall von 2042 K bis mindestens 6000 K mit V/, gleich dem

Volumen bei Raumtemperatur (298 K) ein Polynom zweiten Grades  fiir die relative

Volumsausdehnung V' /V (T') in der fliissigen Phase:

Siissig

VIV, (T)=0,982350+4,37449-10" -T [K]+9,84554-107 -T*[K*] 4.21)

0 flissig

Diese Gleichung musste erst aus dem Verlauf von ¥ /¥, (H) und dem Verlauf von H(T') durch

Einsetzen berechnet werden. Mit diesen Werten wird in weiterer Folge der (korrigierte) spezifische
elektrische Widerstand und die Warmeleitfihigkeit berechnet. Das Volumsverhiltnis V /¥, (T) ist

in Abbildung 4.25 in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 4.25: Volumsverhiltnis /' /7, nach [48] und [58] in Abhiingigkeit von der
Temperatur.

4.2.7. Korrigierter spezifischer elektrischer Widerstand

Mit den im vorherigen Kapitel angegebenen Volumsausdehnungspolynomen wurde der korrigierte
spezifische elektrische Widerstand errechnet und zusammen mit dem unkorrigierten in Abbildung
4.26 dargestellt. Man sieht, dass die korrigierten Werte iiber den unkorrigierten liegen. Das kommt
daher, dass der spezifische Widerstand proportional zur Querschnittsfliche des Drahts ist (siehe
Gleichung (3.23)). Beriicksichtigt man nun die Volumenexpansion des Drahts beim Erhitzen, so
wichst natiirlich die Querschnittsfliche und damit auch der korrigierte spezifische elektrische
Widerstand im Vergleich zu dem Fall, wo man die Querschnittsfliche als konstant erachtet, also
beim unkorrigierten spezifischen elektrischen Widerstand. Es ergaben sich im festen Zustand im
Temperaturintervall von 1740 K bis 2042 K und in der fliissige Phase im Temperaturintervall von
2042 K bis 2830 K folgende zwei Polynome 2. Grades fiir den korrigierten spezifischen

elektrischen Widerstand p(7') (in u€2 -m):

P s (T) =0,160911+2,13157-10™ - T +1,21855-10™" - T* (4.22)
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Abbildung 4.26: Korrigierter und unkorrigierter spezifischer elektrischer Widerstand in

Abhiingigkeit von der Temperatur, welche mittels konstantem ¢ (Gleichung (3.12)) berechnet

wurde.

Aus diesen Gleichung erhilt man die Werte des korrigierten spezifischen elektrischen Widerstands
am Schmelzpunkt fiir die jeweilige Phase:

P 4,(2042 K) = 0,647 12 - m
P g (2042 K) =1,012 2 - m

Ap (2042 K) = 0,365 uQ-m

4.2.8. Wirmeleitfihigkeit
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Die Wirmeleitfdhigkeit 4 in Abhéngigkeit von der Temperatur, welche mittels konstantem €
(Gleichung (3.12)) berechnet wurde, ist zusammen mit Literaturwerten in Abbildung 4.27
dargestellt. Wie man aus der Berechnung der Wirmeleitfihigkeit in Kapitel 3.6 und auch aus
Abbildung 4.27 sehen kann, handelt es sich bei A(7) (in W-m™K™") in der jeweiligen Phase nicht
mehr um Geradengleichungen. Es wurden in diesem Fall quadratische Least-Squares-Fits
verwendet. Fiir die feste Phase im Temperaturintervall von 1740 K bis 2042 K und fiir die fliissige
Phase im Temperaturintervall von 2042 K bis 2830 K ergab sich folgende Abschétzung:

A (T) = 44,0544 +2,62416- 10 - T — 4,87228-10 - T*

A passie (T) = 0,344146 +2,91170-107 - T - 2,47995-107 - T°

(4.24)

(4.25)

Aus diesen Gleichungen erhélt man die Werte der Wérmeleitfahigkeit am Schmelzpunkt fiir die

jeweilige Phase:

A (2042 K)=T713W -m™ - K™

A pissie (2042 K) =495W -m™ - K™

Tabelle 4.10: Literaturwerte fiir die Wirmeleitfiihigkeit am Schmelzpunkt zum Vergleich.

Autor Temperatur [K] A fest [W-m'l-K"] A fliissig [W°m'1°K'1]
diese Arbeit 2042 77,3 49,5
[41] 2042 80 53
[59] 2000 86,0 -

Es zeigt sich auch fiir die Wirmeleitfihigkeit wieder eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
sparlich vorhandenen Werten aus der Literatur (siche Abbildung 4.27 und Tabelle 4.10), vor allem
mit den vom National Physical Laboratory NPL [41] vorgeschlagenen Werten.
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Abbi
ldung 4.27: Wirmeleitfihigkeit 4 in Abhiingigkeit von der Temperatur, welche mittels

konstantem € (Gleichung (3.12)) berechnet wurde.

4.2.9. Temperaturleitfahigkeit

Die Temperaturleitfahigkeit a in Abhédngigkeit von der Temperatur, welche mittels konstantem €
(Gleichung (3.12)) berechnet wurde, ist zusammen mit Literaturwerten in Abbildung 4.28
dargestellt. Wie man aus der Berechnung der Temperaturleitfahigkeit in Kapitel 3.7 sieht, handelt es
sich bei a(T) (in m*s™) in der jeweiligen Phase nicht mehr um Geradengleichungen. Es wurden

daher quadratische Least-Squares-Fits verwendet. Fiir die feste Phase im Temperaturintervall von
1740 K bis 2042 K und fiir die fliissige Phase im Temperaturintervall von 2042 K bis 2830 K ergab
sich folgende Abschétzung:

a4, (T)=111214-107 +7,30501-107 - T —1,14827-107° - T*  (4.26)

s (T) =8,29065-107° +7,04056-107 - T—1,81439-107° - T% (427
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Abbildung 4.28: Temperaturleitfihigkeit a in Abhéngigkeit von der Temperatur, welche

mittels konstantem ¢ (Gleichung (3.12)) berechnet wurde.

Aus den Gleichungen (4.26) und (4.27) erhdlt man die Werte der Temperaturleitfdhigkeit am

Schmelzpunkt fiir die jeweilige Phase:

a,,(2042 K) =2,125-107° m* -5~

A s (2042 K) =1,370-107 m” - 57~

Fiir die Temperaturleitfidhigkeit von Platin lagen keine Literaturwerte als Vergleich zur Verfiigung.
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Kapitel 5

Unsicherheitsbetrachtung

5.1. Allgemeines

In [60] und [61] finden sich allgemeine Regeln fiir die Ermittlung und Angabe der
Messunsicherheit. Die Grundlage des Leitfadens sind Empfehlungen des Infernationalen Komitees
fiir Maf3 und Gewicht (CIPM) und der Arbeitsgruppe zur Angabe von Messunsicherheiten. Wegen
des Mangels an internationaler Ubereinkunft iiber die Angabe der Unsicherheit im Messwesen, war
es das Ziel, der Angabe von Messunsicherheiten einen internationalen Standard zu verleihen, das
heif3t einerseits vollstdndig dariiber zu informieren, wie man zu Unsicherheitsangaben kommt und
andererseits eine Grundlage fiir den internationalen Vergleich von Messergebnissen zu liefern. Da
der Begriff 'Fehler’ fortan ausgedient hat, hier im weiteren einige Ausziige aus [60] zu den
begrifflichen Definitionen:

(Messbare) Grofie: Eigenschaft eines Phianomens, eines Korpers oder einer Substanz, die qualitativ
beschrieben und quantitativ ermittelt werden kann.
(GroBien-)Wert: Spezielle GroB3e, dargestellt als Produkt aus Zahl und Einheit.

Wert: Wert, der mit der Definition einer betrachteten speziellen GréBe iibereinstimmt. Werte sind
ihrer Natur nach nicht ermittelbar.

Richtiger Wert: Durch Vereinbarung anerkannter Wert, der einer betrachteten speziellen Grof3e
zugeordnet wird, und der mit einer dem jeweiligen Zweck angemessenen
Messunsicherheit behaftet ist.

Messung: Gesamtheit der Tatigkeiten zur Ermittlung eines GréBenwerts.

Messprinzip: Die wissenschaftliche Grundlage eines Messverfahrens.

Messmethode: Allgemeine Beschreibung der logischen Abfolge von Handlungen zur
Durchfiithrung von Messungen.
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Messverfahren: Gesamtheit der genau beschriebenen Tétigkeiten, wie sie bei der Ausfithrung
spezieller Messungen entsprechend einer vorgegebenen Messmethode angewendet
werden.

Messgrofe: Spezielle Grofle, die Gegenstand einer Messung ist.

Einflussgrofie: Grofle, die nicht MessgroBe ist, jedoch das Messergebnis beeinflusst.

Messergebnis: Einer Messgro3e zugeordneter, durch Messung gewonnener Wert. Eine vollstindige
Angabe des Messergebnisses enthdilt eine Information iiber die Messunsicherheit.

Unberichtigtes Messergebnis: Messergebnis vor Berichtigung hinsichtlich der systematischen
Messabweichung.

Berichtigtes Messergebnis: Messergebnis nach Berichtigung hinsichtlich der systematischen
Messabweichung.

Messgenauigkeit: AusmaB der Ubereinstimmung zwischen dem Messergebnis und einem Wert der
Messgrofe.

Standardmessunsicherheit: Als Standardabweichung ausgedriickte Unsicherheit des Ergebnisses
einer Messung.

Messunsicherheit: Dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Verteilung der Werte
kennzeichnet, die verniinftigerweise der Messgrofle zugeordnet werden kdnnen.
Der Parameter kann beispielsweise eine Standardabweichung (oder ein
gegebenes Vielfaches davon) sein. Die Messunsicherheit enthdlt im
Allgemeinen viele Komponenten. Einige dieser Komponenten konnen aus der
statistischen Verteilung der Ergebnisse einer Messreihe ermittelt und durch
empirische Standardabweichungen gekennzeichnet werden. Die anderen
Komponenten, die ebenfalls durch Standardabweichungen charakterisiert
werden konnen, werden aus angenommenen Wahrscheinlichkeitsverteilungen
ermittelt, die sich auf Erfahrung oder andere Informationen griinden. Es wird
vorausgesetzt, dass das Messergebnis der beste Schdtzwert fiir den Wert der
Messgrofie ist, und dass alle Komponenten der Messunsicherheit zur Verteilung
beitragen, eingeschlossen diejenigen, welche von systematischen Einwirkungen
herriihren.

Erweiterte Messunsicherheit: Kennwert, der einen Bereich um das Messergebnis kennzeichnet,
von dem erwartet werden kann, dass er einen groflen Anteil der
Verteilung der Werte umfasst, die der Messgrofle
verniinftigerweise zugeordnet werden kdnnen.

Erweiterungsfaktor: Zahlenfaktor, mit dem die Standardmessunsicherheit multipliziert wird, um

eine erweiterte Messunsicherheit zu erhalten. Ein Erweiterungsfaktor k liegt
typisch im Bereich 2 bis 3, abhdingig von der Verteilung.
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Messabweichung: Messergebnis minus den Wert der MessgroBe. Sie ist eine nicht erfassbare
Grofe. Weil ein Wert nicht festgestellt werden kann, wird in der Praxis ein
richtiger Wert verwendet. Hingt das Ergebnis einer Messung von den Werten
anderer Grofen als der Messgrofie ab, fliefen die Messabweichungen zu den
Messwerten dieser Grofien in die Messabweichung des Messergebnisses ein.

Relative Messabweichung: Messabweichung dividiert durch den Wert der Messgrof3e.

Zufillige Messabweichung: Messergebnis minus des Mittelwerts, der sich aus einer unbegrenzten
Anzahl von Messungen derselben Messgrofle ergeben wiirde, die
unter Wiederholbedingungen ausgefiihrt wurde. Sie ist gleich
Messabweichung minus systematischer Messabweichung. Weil nur
eine endliche Anzahl von Messungen durchgefiihrt werden kann, kann
man nur einen Schdtzwert der zufdlligen Messabweichung feststellen.

Systematische Messabweichung: Mittelwert, der sich aus einer unbegrenzten Anzahl von
Messungen derselben Messgrofle ergeben wiirde, die unter
Wiederholbedingungen ausgefiihrt wurden, minus einem Wert
der MessgroBe. Sie ist gleich Messabweichung minus zufdlliger
Messabweichung. Wie der Wert kann auch die systematische
Messabweichung und ihre Ursachen nicht vollstindig bekannt
sein. Ein unerkannter systematischer Einfluss kann bei der
Ermittlung der Messunsicherheit eines Messergebnisses nicht

beriicksichtigt werden, trdigt jedoch zu dessen Messabweichung
bei.

Korrektion: Algebraisch zum unberichtigten Messwert addierter Wert zum Ausgleich hinsichtlich
der systematischen Messabweichung. Die Korrektion ist gleich der eingeschditzten
systematischen Messabweichung mit entgegengesetztem Vorzeichen. Weil die
systematische Messabweichung nicht genau bekannt sein kann, ist ein vollstdndiger
Ausgleich nicht moglich.

Korrektionsfaktor: Zahlenfaktor, mit dem das Messergebnis zum Ausgleich hinsichtlich der
systematischen Messabweichung multipliziert wird. Weil die systematische

Messabweichung nicht genau bekannt sein kann, ist ein vollstindiger
Ausgleich nicht moglich.

5.2. Statistik
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Erwartungswert (einer Zufallsgrofie)

Er ist gleich dem Mittelwert und wird statistisch eingeschitzt durch z, den arithmetischen
Mittelwert aus » unabhéngigen Beobachtungswerten z, der Zufallsgrofle Z :

2:(1\- ' - (5.1)
I’l) i

-1

Varianz (einer Zufallsgrofle)

Verteilungsmal, das gleich der Summe der quadrierten Abweichungen der Beobachtungswerte von
ithrem arithmetischen Mittelwert dividiert durch die um 1 verminderte Anzahl der

Beobachtungswerte ist. Die Varianz ¢° lisst sich mit z (aus Gleichung (5.1)) wie folgt durch die
empirische Varianz (einer ZufallsgroBe) s °(z,) einschitzen. Die z, sind n Beobachtungswerte
von Z .

$25)=—— 3 (-2 (5.2)

n—1 43

Empirische Standardabweichung (einer Zufallsgrifie)

Fiir eine Reihe von Messungen derselben Messgrofe die GroBe s, welche die Verteilung der
Ergebnisse charakterisiert und durch die Formel

(5.3)

gegeben ist, wobei z, das Ergebnis der i-ten Messung und z der arithmetische Mittelwert (nach

Gleichung (5.1)) der n Ergebnisse ist. Sie ist somit die positive Quadratwurzel aus der empirischen
Varianz (einer ZufallsgrofB3e).

Varianz (des arithmetischen Mittelwerts)
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Die Varianz fiir den arithmetischen Mittelwert (Erwartungswert) einer Reihe von n unabhéngigen
Beobachtungswerten z von VA wird durch die empirische Varianz

1

(des arithmetischen Mittelwerts) s’(z) wie folgt eingeschitzt:

2—_52(21)_ 1 ‘n )2
SO=" =0T 2. (e -2) (5.4)

Die Varianz fiir den arithmetischen Mittelwert der Beobachtungswerte ist ein besser geeignetes
Mall fiir die Messunsicherheit eines Messergebnisses als die Varianz der einzelnen
Beobachtungswerte. Die Varianz fiir eine Zufallsgroe Z muss sorgfiltig von der Varianz fiir das
Mittel z unterschieden werden.

Empirische Standardabweichung (des arithmetischen Mittelwerts)

Positive Quadratwurzel aus der empirischen Varianz (des arithmetischen Mittelwerts). Sie ist nicht
die zufillige Messabweichung des Mittels, sondern ein Mal} fiir die Messunsicherheit des Mittels
aufgrund von zufilligen Einfliissen.

sz
'@)="2 =

(5.5)

Kovarianz

Die Kovarianz cov(Y,Z) zweier ZufallsgroBen Y und Z ist ein Mal} fiir ihre gegenseitige
Abhingigkeit. Sie ldsst sich einschédtzen durch s(y,,z,), die man aus » unabhédngigen Paaren von
gleichzeitigen Beobachtungen y, und z, von ¥ und Z gewinnt, wobei y und z nach Gleichung
(5.1) berechnet werden:

$0z) = Y =) (5, - ) (56)

n—1 4

Sind zwei ZufallsgroBen unabhingig voneinander, ist ihre Kovarianz gleich Null. Die eingeschitzte
Kovarianz der beiden Mittelwerte y und z wird durch s(y,z) =s(y,,z,)/n angegeben.

Standardmessunsicherheit fiir unkorrelierte Eingangsgrofien
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Sind die N Eingangsgréfen X,, X,, .., X, unabhingig voneinander, dann ergibt sich fiir die
Standardmessunsicherheit # (y) zum Schétzwert y der Messgrofle Y = f(X,,X,,..., X, ), wobei
X, X,, .., X, die FEingangsschitzwerte (Mittelwerte) zu den X, und wu(x,) deren
Standardmessunsicherheiten nach Gleichung (5.5) sind:

u(y) = \/2[%] u? (x,) (5.7)

Die partiellen Ableitungen aai sind gleich aa% berechnet bei X, =x,.

i i

Wenn Y der Form Y =c¢- X" - X,”-...-X,”" ist und die Exponenten p, als positive oder
negative Zahlen mit vernachlédssigbaren Messunsicherheiten bekannt sind, l4sst sich die relative

u(y)
v

Standardmessunsicherheit wie folgt (mit y # 0 und x, # 0) ausdriicken:

() \/2{ u(s, )} 58

|y| i=1

Standardmessunsicherheit fiir korrelierte Eingangsgrofien

Sind die EingangsgroBen korreliert, lautet der jeweils zum Messergebnis gehdrende Ausdruck fiir
die Standardmessunsicherheit:

= 35 i) -
(5.9)

([ of Jf 9
_\/Z[axJ ut(x,)+2- 22 v ){ “u(x;,x,)

i=l i=l j= 1+l J

wobei x, und x, die Schitzwerte von X, und X, sind sowie u(x,,x,)=u(x,,x,) die geschitzte

Kovarianz zu x, und x, ist.

Erweiterte Messunsicherheit
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Die erweiterte Messunsicherheit erhélt man durch Multiplikation der Standardmess-unsicherheit
u () mit einem Erweiterungsfaktor £ :

U=k-u(y) (5.10)

Das Ergebnis einer Messung kann dann bequem durch y U ausgedriickt werden, was so zu
interpretieren ist, dass y der beste Schiatzwert des der Messgrofle Y zugehorigen Werts ist und dass
y—U bis y+U einen Bereich darstellt, von dem erwartet wird, dass er einen groflen Anteil der
Verteilung der Werte umfasst, die ¥ sinnvollerweise zugeordnet werden kdnnen.

Nach diesen begrifflichen Definitionen und der Statistik noch ein paar Erlduterungen zur
Vorgehensweise: Zundchst wird aus den unberichtigten Beobachtungswerten ein unberichtigter

arithmetischer Mittelwert der Beobachtungswerte errechnet, also der Schétzwert x, der
Eingangsgrofe X,. Dieser Mittelwert wird danach hinsichtlich aller bekannter systematischer

Messabweichungen berichtigt. Dieses berichtigte Ergebnis kann als bester Schitzwert des Wertes
bezeichnet werden, es ist jedoch nicht der Wert der MessgroBBe. Das heilit, er weicht davon ab
infolge von zufilligen Schwankungen der Beobachtungswerte, unvollkommener Ermittlung der
Korrektionen fiir systematische FEinfliisse und Kenntnisliicken tiber bestimmte physikalische

Erscheinungen. Aus den Standardmessunsicherheiten u(x,) fiir jeden Eingangsschétzwert x, und
eventuell vorhandenen Kovarianzen ermittelt man die Standardmessunsicherheit = (y). Falls

erforderlich erhélt man daraus mittels Gleichung (5.10) noch die erweiterte Messunsicherheit U .
Diese beiden Werte bilden zusammen mit dem Schétzwert y das Messergebnis.

Es sei noch angemerkt, dass weder der Wert der realisierten GroBBe noch der Wert der Messgrof3e
jemals genau bekannt sein konnen; bekannt sein konnen lediglich ihre Schitzwerte. Die genaue
Abweichung eines Messergebnisses ist im Allgemeinen also unbekannt und nicht erfassbar. Das
Messergebnis kann aus den Schétzwerten der EingangsgroBen und die Standardmessunsicherheit
dieses Ergebnisses aus den Standardmessunsicherheiten der Schéitzwerte errechnet werden. Die
Messunsicherheit driickt somit aus, dass es fiir eine gegebene MessgréBe und ein gegebenes, zu ihr
gehorendes Messergebnis nicht einen Wert, sondern eine unendliche Menge von um das Ergebnis
verteilte Werten gibt, die mit allen Beobachtungen und Daten vereinbar sind und der Messgrof3e mit
verschiedenen Graden von Glaubwiirdigkeit zugewiesen werden konnen. Also, kurz
zusammengefasst: Die Messunsicherheit eines Messergebnisses spiegelt die unzureichende
Kenntnis des Werts der Messgrofle wider. Das Messergebnis ist nach angefiigter Korrektion
hinsichtlich der erkannten systematischen Einflisse immer nur ein Schétzwert der Messgrofie
infolge der Messunsicherheit, die sich aus zufdlligen Einfliissen und unvollkommener Berichtigung
des Ergebnisses hinsichtlich systematischer Einfliisse ergibt.

5.3. Unsicherheitsanalyse

In diesem Kapitel werden fiir die einzelnen MessgroBen die relativen Standardmessunsicherheiten
eingeschitzt. Da alle Experimente gut reproduzierbar waren und die Ergebnisse durch Mittelung
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iiber mehrere Einzelmessungen erhalten wurden, ist die statistische Standardmessunsicherheit
gegeniiber der der systematischen Einfiisse zu vernachléssigen. Alle in diesem Kapitel angegebenen
Messunsicherheiten sind Standardmessunsicherheiten.

Strom

Die Standardmessunsicherheit der Strommessung ergibt sich aus der Standardmessunsicherheit der
Strommessung der Pearsonsonde und dem Digitalisierungsfehler des AD-Wandlers. Letzterer ist
aber im Vergleich zu ersteren verschwindend klein und wird in weiterer Folge vernachléssigt.
Weiters kommt noch ein systematischer Unsicherheitseinfluss infolge des Skineffekts dazu, der
jedoch schwer einzuschitzen ist. Dieser Effekt verursacht bei einer grofen Strom#nderung eine
radial-inhomogene Stromdichteverteilung, die zu einer ungleichmiBigen Aufheizung der Probe
fihrt. Da grofe Stroménderungen aber nur zu Beginn des Experiments stattfinden, zu diesem
Zeitpunkt aber weder das Pyrometer noch das Ellipsometer verwertbare Messdaten liefert, kann
auch dieser Einfluss vernachldssigt werden. Ein weiterer systematischer Unsicherheitseinfluss
wiirde sich aus den Spannungsteilern ergeben; durch eine gemeinsame Kalibrierung zusammen mit
der Strommesssonde konnte dies jedoch vermieden werden. Somit ergibt sich fiir die relative
Standardmessunsicherheit der Strommessung mit dem von Pearson electonics angegebenen Wert:

Spannung

Die Standardmessunsicherheit der Spannungsmessung wird vor allem durch die
Standardmessunsicherheit der Widerstdnde der beiden Spannungsteiler verursacht, welche die
Hochspannung auf einen fiir die Messkarte erlaubten Wert reduzieren. Ihre relative
Standardmessunsicherheit wird mit jeweils 0,5 % eingeschitzt. Der Digitalisierungsfehler ist
wiederum vernachlédssigbar. Die weiteren Terme in Gleichung (2.2) tragen theoretisch auch zur
Messunsicherheit der Spannung bei, jedoch in keinem relevanten Ausmal}. Versuche mit der
Auswertung unter HOTWIRE haben gezeigt, dass leicht Anderungen bei den Grenzen der
Interpolation keine signifikante Anderung im Spannungsverlauf verursachen. Das heift, dass der
zweite Term in Gleichung (2.2) keinen signifikanten Beitrag zur Standardmessunsicherheit liefert.
Und auch der dritte Term liefert keinen Beitrag zur Standardmessunsicherheit, denn eine
Abschidtzung von Hosaeus [1] zeigt, dass dieser Term vernachldssigt werden kann. Somit ergibt
sich fiir die relative Standardmessunsicherheit der Spannungsmessung:

M(Ulmrr,) — 1 %

korr.

Temperatur

Der groBte Einfluss auf die Messunsicherheit der Temperaturmessung war lange Zeit die Annahme
eines konstanten normalen spektralen Emissionskoeffizienten in der fliissigen Phase. Dies konnte
durch die Anschaffung des Ellipsometers (us-DOAP) beseitigt werden, da nunmehr der Verlauf in
der fliissigen Phase bekannt ist. Dagegen verbleibende Unsicherheitsquellen sind die Nichtlinearitét
des Pyrometerverstirkers und ein systematischer Unsicherheitseinfluss bei der Berechnung der
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Temperatur: Das Interferenzfilter des Pyrometers hat eine Halbwertsbreite von 37,2 nm, wéhrend
die Formel fiir die Temperatur (Gleichung (3.11)) eine exakte Wellenldnge verwendet. Ein
Simulationsprogramm von Sachsenhofer [3] zeigt jedoch, dass dieser Einfluss im Promillebereich
liegt.

Bei der HOTWIRE-Auswertung wird das Schmelzplateau durch eine Markerlinie auf der
Intensitétskurve festgelegt. Da nur sehr wenige Datenpunkte in diesem Bereich vorliegen und das
Schmelzplateau zusétzlich auch noch eine Steigung aufweisen kann, ist die Lage nicht immer sehr
einfach festzulegen, was zu einer Variation des sogenannten K-Werts fiihrt. Experimente mit der
Auswertung haben gezeigt, dass der Einfluss eines schlechten K-Werts (Schmelzplateau entweder
zu niedrig oder zu hoch gewéhlt) sich maximal im zehntel Promillebereich bewegt und somit keinen
nennenswerten Einfluss darstellt. Die relative Standardmessunsicherheit der Temperatur wird somit
eingeschétzt zu:

Normaler spektraler Emissionskoeffizient

Die Standardmessunsicherheit des normalen spektralen Emissionskoeffizienten setzt sich aus der
Standardmessunsicherheit ~der  Elemente  der  Gerdtematrix,  beziehungsweise  der
Standardmessunsicherheit der Elemente der invertierten Gerédtematrix und der Fortpflanzung der
Messunsicherheit bei der Berechnung der Stokeskomponenten des reflektierten Laserstrahls aus den
gemessenen  Detektorsignalen zusammen. Laut Seifter [4] ldsst sich die relative
Standardmessunsicherheit der Emissionskoeffizientenmessung einschétzen zu:

UE) _ 3
13

Drahtmasse

Die Masse des Drahtes wird nach Gleichung (3.19) errechnet. Die Dichte ist aus der Literatur und
durch die Herstellerangabe genauestens bekannt und ihre Messunsicherheit vernachlédssigbar gering.
Da der Draht gezogen wurde, ist die Messunsicherheit des Durchmessers ebenfalls zu
vernachléssigen. FEinzig die Lingenmessung mit dem Messkathetometer (auf +0,1 mm genau) liefert
eine  relevante  Standardmessunsicherheit. =~ Somit  ergibt sich fir die relative
Standardmessunsicherheit der Drahtmasse:

M:l%

m

Spezifische Enthalpie
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Die relative Standardmessunsicherheit der spezifischen Enthalpie (Gleichung (3.18)) setzt sich aus
den relativen Standardmessunsicherheiten des Stroms, der Spannung und der Masse des Drahts
zusammen. Wegen der kurzen Messzeiten konnen Warmeverluste durch Temperaturstrahlung und
Wirmeleitung vernachléssigt werden. Die Standardmessunsicherheit der Schmelzwirme ist die
Differenz zweier Enthalpiewerte, daher verdoppelt sich die Standardmessunsicherheit der
Einzelergebnisse. Fiir die relative Standardmessunsicherheit der spezifischen Enthalpie ergibt sich
fiir unkorrelierte Eingangsgroflen nach Gleichung (5.8):

Spezifische Wirmekapazit:it bei konstantem Druck

Die spezifische Wiarmekapazitit (Gleichung (3.20)) ist mit der Standardmessunsicherheit der
Enthalpie und der Temperatur behaftet. Die relative statistische Messunsicherheit der
Ausgleichsgeraden im festen wie im fliissigen Bereich liegt unter 1 %; die relative
Standardmessunsicherheit nach dem Fortpflanzungsgesetz ist dagegen die Summe aus der relativen
Standardmessunsicherheit der spezifischen Enthalpie und der relativen Standardmessunsicherheit
der Temperatur. Somit folgt fiir die relative Standard-messunsicherheit der spezifischen
Wirmekapazitét:

u(e,)

p

=4%

Die relative Standardmessunsicherheit von ¢, (und H) bei der DSC-Messung betridgt 3 %
(siehe[32]).

Unkorrigierter spezifischer elektrischer Widerstand

Der unkorrigierte spezifische elektrische Widerstand (Gleichung (3.24)) ist mit der
Standardmessunsicherheit der Strom- und Spannungsmessung, sowie der Langenmessung der
Drahtprobe behaftet. Somit ergibt sich fiir die relative Standardmessunsicherheit des spezifischen
elektrischen Widerstands fiir unkorrelierte Eingangsgrofen nach Gleichung (5.8):

u (punkorr_ )
10 unkorr,

=2%

Korrigierter spezifischer elektrischer Widerstand

Fiir den korrigierten spezifischen elektrischen Widerstand (Gleichung (3.26)) kommt noch die
relative Messunsicherheit der Dichte dazu. Diese wird fiir Zirkonium nach [39] mit 0,5 %
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eingeschitzt. Fiir Platin wird die relative Messunsicherheit mit 1 % eingeschétzt. Somit ergibt sich
fuir die relative Standardmessunsicherheit des korrigierten spezifischen elektrischen Widerstands fiir
beide Metalle:

u(p) _ 50,
P

Wirmeleitfihigkeit

Die Standardmessunsicherheit der Warmeleitfihigkeit (Gleichung (3.29)) ist vor allem durch die
Messunsicherheit der Lorentz-Zahl L bestimmt, denn die ist im Allgemeinen temperatur- und
materialabhéngig. Die Angaben dieser Verhiltniszahl schwanken im Bereich zwischen
2,3-10°-7V?>-K? und 2,6-10°-7*- K. Daher wird die Messunsicherheit von L groBziigig mit
ca. 5 % eingeschitzt. Dazu kommen noch die Standardmessunsicherheiten der Temperatur und des
korrigierten spezifischen elektrischen Widerstands. Somit ergibt sich fiir die relative

Standardmessunsicherheit der Warmeleitfihigkeit fiir unkorrelierte Eingangsgréen nach Gleichung
(5.8):

“A) _ 6o

Temperaturleitfihigkeit

Die Temperaturleitfihigkeit wird nach Gleichung (3.32) berechnet. In ihre Standard-
messunsicherheit gehen die der Lorentz-Zahl, des unkorrigierten spezifischen elektrischen
Widerstands, der spezifischen Wéarmekapazitit und der Temperatur ein. Letztere beiden sind nicht
unabhéngig voneinander. Somit ergibt sich fiir die relative Standardmessunsicherheit der
Wirmeleitfihigkeit fiir diese teilweise korrelierte Eingangsgrofen:

ua) _go,
a

5.4. Zusammenfassung der relativen Messunsicher-
heiten

In Tabelle 5.1 und 5.2 finden sich die erweiterten relativen Messunsicherheiten, die sich aus den
Standardmessunsicherheiten des vorherigen Kapitels durch Multiplikation mit dem
Erweiterungsfaktor £ =2 ergeben.
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Tabelle 5.1: Erweiterte (£ = 2) relative Messunsicherheiten der Einflussgrofien.

Einflussgrofie

Relative Messunsicherheit

[Yo]
Strom [/ 2
Spannung U, . 2
Temperatur T 4
normaler spektraler Emissionskoeffizient & 6
Masse m 2

Tabelle 5.2: Erweiterte (£ = 2) relative Messunsicherheiten der Messgrofien.

Relative Messunsicherheit

Messgrofle (%]
spezifische Enthalpie H 4
Schmelzwidrme AH 8
spezifische Wirmekapazitét bei konstantem Druck ¢, 8
unkorrigierter spezifischer elektrischer Widerstand p,,,..,. 4
AP nkorr. 8
korrigierter spezifischer elektrischer Widerstand p 6
Ap 12
Wirmeleitfihigkeit A 12
Temperaturleitfihigkeit a 16
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

6.1. Allgemeines

Die in weiterer Folge verwendeten Abkiirzungen der physikalischen Groflen werden nochmals
angefiihrt:

£ normaler spektraler Emissionskoeftizient
T Temperatur
H

Enthalpie
Cp spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck
Punkorr.  Unkorrigierter spezifischer elektrischer Widerstand
P korrigierter spezifischer elektrischer Widerstand
A Wirmeleitfahigkeit
a Temperaturleitfahigkeit

6.2. Zirkonium

Das wohl interessanteste Ergebnis dieser Arbeit stellt der Verlauf des normalen spektralen
Emissionskoeffizienten in Abhéingigkeit von der Temperatur dar mit dem markanten Plateau im
Bereich des Schmelzpunkts (siehe Abbildung 4.6). Details dazu finden sich in Kapitel 4.1.2. In den
Tabellen 6.1 und 6.2 finden sich die Koeffizienten der Polynome der Form
yT)=a,+a,-T+a, -T* (Least-Squares-Fits) fiir die ermittelten thermophysikalischen GroBen
fur Zirkonium im jeweils giiltigen Temperaturbereich in der festen und fliissigen Phase. Tabelle 6.3
beinhaltet noch die aus den Fits extrapolierten Werte der thermophysikalischen Groflen am
Schmelzpunkt (2125 K) sowie deren erweiterte (k£ =2) relative Messunsicherheiten. Die
Ergebnisse zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.

Fiir die Auswertung an Zirkonium wurde als K-Faktor der Pearson-Strommesssonde zusammen mit
dem alten 1:60 Spannungsteiler der Wert (vor der Kalibration): K =4886,004 4/V verwendet.
Nach Kalibration durch Pearson Electronics ergab sich jedoch fiir diese Kombination ein Wert von
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K =4868,1542 A/V (siche Tabelle 2.1). Das heiBit, dass der verwendete K-Faktor um 0,367 % zu
hoch war. In weiterer Folge sind die Messwerte fiir den Strom /7, die Enthalpie H, die spezifische
Wirmekapazitit bei konstantem Druck ¢, und die Warmeleitfihigkeit 4 zu hoch und miissen
daher durch den Faktor 1,00367 dividiert werden. Die Werte fiir den unkorrigierten spezifischen
elektrischen Widerstand p,, . und den korrigierten spezifischen elektrischen Widerstand p sind

dagegen zu niedrig und miissen mit denselben Faktor multipliziert werden. FEinzig die
Temperaturleitfihigkeit a bedarf keiner Korrekturen, da sich die Faktoren gegenseitig wegkiirzen.

Tabelle 6.1: Koeffizienten der Polynome der Form y(T)=a, +a,- T +a, -T" (Least-Squares-

Fits) fiir die ermittelten thermophysikalischen Groéflen fiir Zirkonium im jeweils giiltigen
Temperaturbereich in der festen Phase.

Einheit a a a, Temperaturbereich
H kJkg! 239.,3 0,4319 0 1775 K<T<2125K
¢, |Jkg''K'| 4319 0 0 1775 K<T<2125K
Punkorr | ME2'm 0,8656 | 2,146:10™ 0 1660 K<T<2125K

p uQm | 0,84654 |2,2729-10" | 5,87-10° | 1660 K< T<2125K

A WmK!'| 4,044 2,146:107 |-2,493-10° | 1660 K< T<2125K

a m>s'  4,049:-10°| 4,706-107 0 1660 K<T<2125K

Tabelle 6.2: Koeffizienten der Polynome der Form y(T)=a, +a,-T+a, T’ (Least-Squares-

Fits) fiir die ermittelten thermophysikalischen Groflen fiir Zirkonium im jeweils giiltigen
Temperaturbereich in der fliissigen Phase.

Einheit a a a, Temperaturbereich
€ 1 0,3970 | -1,682-107 0 2630 K <T<3580K
H | kl'kg' | -230,1 0,4963 0 2125 K<T<3430K
¢, | Jkg'K'| 4963 0 0 2125 K<T<3430 K

Punkorr|  MQM 1,3695 | 4,735:10°° 0 2125 K< T<3505K

P uQm | 1,30094 | 5,7416:10° | 3,38-10° |2125 K <T<2300K

A [ Wm K| 0,1444 | 1,871-107 |-8,1950-107 | 2125 K< T <2300 K

a m>s'  1,513-107| 5,432-107 0 2125 K< T<3505K

Tabelle 6.3: Werte fiir die ermittelten thermophysikalischen Groéfien fiir Zirkonium am
Schmelzpunkt (2125 K) sowie deren erweiterte (k£ = 2) relative Messunsicherheiten.
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relative
Einheit | feste Phase | fliissige Phase | Differenz | Messunsicherheit

(%)
€ 1 - 0,361 - 6
H kIkg™ 678,6 824,6 146,0 4
Co Tk K' | 4319 496,3 - 8
Punkors nQm 1,322 1,380 0,058 4
P nQ-m 1,356 1,438 0,082 6
A Wm ™K 38,4 36,2 - 12
a m*s” 1,405-10° | 1,169-107 - 16

Vorschlige fiir weitergehende Untersuchungen:

1)

2)

3)

Die Zusammensetzung der Zirkoniumdrahtproben priifen: Es wire interessant
herauszufinden, in wie weit die Herstellerangaben mit den tatsdchlichen Verhéltnissen
tibereinstimmen (siehe Phasendiagramm Zirkonium-Hafnium, Kapitel 4.1.1). Ein groBer
Hafniumanteil konnte ebenfalls fiir das Plateau im Verlauf des normalen spektralen
Emissionskoeffizienten verantwortlich sein, da Hafnium einen um fast 400 K hoéheren
Schmelzpunkt besitzt als Zirkonium.

Ein anderes Gas als Schutzgas anstelle von N, verwenden: Zirkonium ist ein sehr reaktives
Element: Seine Oberfliche kann bedeckt sein von Oxiden und Nitriden, die auch durch
Polieren nicht entfernt werden konnen, da sie sich an Luft stdndig neu bilden kénnen und
Sauerstoff und Stickstoff besitzen eine hohe Loslichkeit in diesem Metall. Aulerdem weist
Zirkonium eine starke Getterwirkung auf: In [13] findet man, dass Zirkonium bei 850 °C 50
Atomprozent Wasserstoff oder 20 % N aufnehmen kann. Selbst bei Messung unter Argon
als Schutzgas (DSC-Messung) sind im Spiilgas noch geniligend Verunreinigungen
vorhanden um diesen Effekt deutlich zu machen (siche Kapitel 4.1.2 und 4.1.4). Daher wird
es schwierig, eine Messung unter geeigneten Schutzgasbedingungen durchzufiihren.

Ein langsamer *Schuss’, das heilit ein Abschalten wihrend des Schmelzens und damit eine
Verldngerung des Schmelzplateaus konnte weitere interessante Aufschliisse in bezug auf ein
’Abbrennen’ der Oberfldche, also ein Auflosen von Oberflachenverunreinigungen bringen.

6.3. Platin

In den Tabellen 6.4 und 6.5 finden sich die Koeffizienten der Polynome der Form

)=

a,+a,-T+a, -T* (Least-Squares-Fits) fiir die ermittelten thermophysikalischen GréBen
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fur Platin im jeweils giiltigen Temperaturbereich in der festen und fliissigen Phase. Tabelle 6.6
beinhaltet noch die aus den Fits extrapolierten Werte der thermophysikalischen Groflen am
Schmelzpunkt (2042 K) sowie deren erweiterte (k =2) relative Messunsicherheiten. Nach
Kalibration der Pearson-Strommesssonden zeigen auch diese FErgebnisse eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.

Tabelle 6.4: Koeffizienten der Polynome der Form y(T)=a, +a,- T +a, -T’ (Least-Squares-

Fits) fiir die ermittelten thermophysikalischen Groflen fiir Platin im jeweils giiltigen
Temperaturbereich in der festen Phase.

Einheit a a a, Temperaturbereich
H kJkg!' | -96,0750 | 0,180035 0 1695 K< T<2042 K
¢, |Jkg'K'| 1800 0 0 1695 K < T <2042 K
Punkorr | QM 0,1545 | 2,2287-10™ 0 1740 K< T <2042 K
P uQm | 0,160911 [2,13157-107 1,21855-10® | 1740 K < T <2042 K
A WmK!'| 44,0544 [2,62416:107| -4,87228:10° | 1740 K < T <2042 K
a m>s’  |1,11214-107|7,30501-107| -1,14827-10"% | 1740 K < T <2042 K

Tabelle 6.5: Koeffizienten der Polynome der Form y(T)=a, +a,- T +a, -T" (Least-Squares-

Fits) fiir die ermittelten thermophysikalischen Groéflen fiir Platin im jeweils giiltigen
Temperaturbereich in der fliissigen Phase.

Einheit a a a Temperaturbereich
€ 1 0,2860 1,997 -107 0 2042 K <T<2735K
H | kJkg' 1,63634 | 0,187235 0 2042 K <T<2830K
¢, |Jkg'K'| 1872 0 0 2042 K < T<2830K
Punkorr| MO M 0,8537 | 2,7129-107 0 2042 K <T<2830K
P uQm | 0,842393 |5,92611-10°| 1,15438-10° | 2042 K< T<2830K
A Wm K| 0,344146 [2,91170-107| -2,47995-107 | 2042 K<T<2830K
a m>s?  8,29065-10%|7,04056-107|-1,81439-10° | 2042 K < T <2830 K
Tabelle 6.6: Werte fiir die ermittelten thermophysikalischen Grofien fiir Platin am

Schmelzpunkt (2042 K) sowie deren erweiterte (k = 2) relative Messunsicherheiten.
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relative
Einheit | feste Phase | fliissige Phase | Differenz | Messunsicherheit

(%)
€ 1 - 0,327 - 6
H kIkg™ 271,6 384,0 112,4 4
Co Jkg' K 180,0 187,2 - 8
Punkors nQm 0,610 0,909 0,299 4
P nQ-m 0,647 1,012 0,365 6
A Wm ™K 77,3 49,5 - 12
a m>s' | 2,125:10° | 1,370-107 - 16

Vorschlige fiir weitergehende Untersuchungen:

1.) Da die einzelnen Messkurven des normalen spektralen Emissionskoeftizienten mehr streuen
als bei Zirkonium, empfiehlt es sich, da auf ein Polieren der Drahtoberfliche verzichtet
wurde (sehr schon glatte Oberfldche, sieche Abbildung 4.17), durch Polieren mit einem
Schleifpapier der Kérnung 4000 definiertere, reproduzierbarere Bedingungen zu schaffen.
Es kann namlich sein, dass die FELMI-Aufnahme gerade ein sehr schones, glattes Teilstlick
des Drahtes zeigt, die Drahtoberfliche aber mehr oder minder grofere Schwankungen in
ihrer Giite aufweist.

2.) Aufgrund der ausgezeichneten Ubereinstimmung der Messwerte fiir die Enthalpie mit den
Literaturwerten, vor allem mit den Werten der PTB Braunschweig (siehe Kapitel 4.2.3 und
Abbildung 4.22), empfiehlt es sich, Platin als Referenzmaterial fiir den Entladungskreis zu
verwenden. Fine halbjdhrliche Kontrollmessung konnte némlich eventuelle neu
dazugekommene systematische Unsicherheitsquellen aufzeigen.

6.4. Verbesserungsvorschlige

Allgemeine Verbesserungsvorschlige:

1.) Um zu Uberpriifen, was die Messkarte fiir ein Signal liefert, wire es sinnvoll, sie einmal mit
2V Gleichspannung zu beaufschlagen und so zu kalibrieren.

2.) Das grofite Problem bei der us-DOAP-Messung ist, dass einfach zu wenige Messpunkte im
interessierenden, das heilit flissigen Bereich vorliegen. Dieses Problem ldsst sich aber nur
durch eine Messkarte mit einer hoheren Aufzeichnungsrate 16sen.

3.) Eine andere Moglichkeit wire digitales Modulieren der Messsignale.

4.) Es wire auch zu {iberpriifen, ob ein Polieren der Drahtoberfldche in Langsrichtung wie bei
Zirkonium nicht einen wesentlichen Einfluss auf den normalen spektralen
Emissionskoeffizienten haben kann.
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HOTWIRE-Verbesserungsvorschliige:

1.) Die linke Markerlinie verschwindet immer beim ersten Mal nach dem Programmstart. Man
muss daher den Auswerteprozess neu starten.

2.) Im pus-DOAP-Auswertungsmodus wire es sinnvoll, den K-Wert bzw. die T,,-Werte aus dem
HOTWIRE-Auswertungsmodus zu iibernehmen, da die Datenmenge im us-DOAP-
Auswertungsmodus nur ein Viertel derer im HOTWIRE-Auswertungsmodus betrégt (sieche
Kapitel 2.4). Die ’temperature via melting plateau’ ist aufgrund der viel geringeren
Datenmenge fehlerbehafteter, da die Daten aus Griinden der Reduktion gemittelt werden.

3.) Ein Fenster auf der Programmoberfldche, das die laufende Verdnderung des K-Wertes beim
Verschieben der Markerlinie fiir des Schmelzplateau in Echtzeit anzeigt, wire durchaus
sinnvoll und eine enorme Zeitersparnis beim Auswerten.

4.) Es geniigt im us-DOAP-Auswertungsmodus nicht, einen K-Wert einzugeben, man muss
zusdtzlich noch ’temperature via melting plateau’ ausfithren um den vollen Datensatz zu
erhalten. Auch hier wire eine Anpassung sinnvoll.

Schlussbemerkung:

Ein Vergleich der Messergebnisse dieser Arbeit mit Werten aus der Literatur zeigt, dass das
Pulsheizexperiment jetzt nach der Kalibration der Pearson-Strommesssonden zusammen mit den
Spannungsteilern ausgezeichnete Werte liefert. Die Ergebnisse liegen trotz teilweise grofBer
erweiterter (k£ =2) relativer Messunsicherheiten sehr nahe an den Vergleichswerten, was im
Speziellen fiir die Warmeleitfihigkeit von Zirkonium und Platin hier erwzhnt sei (sieche Abbildung
4.15 und 4.27). Somit hat der doch etwas kostspielige Kalibrierprozess in den USA nachhaltigen
Erfolg gezeigt.
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