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An experiment is a question which science poses to nature,
and a measurement is the recording of nature’s answer.

- Maz Planck



Abstract

The measurement uncertainties for temperature, heat of fusion and specific heat capacity
are evaluated for an apparatus capable of simultaneous thermal analysis (a combinati-
on of dynamic differential calorimetry and thermogravimetry). Surrounding temperature
conditions, sample holder configuration, positioning of the sample and flow rate of the
inert purge gas are examined with respect to their influence upon the measurement si-
gnals.

During temperature calibrations at a heating rate of 20 K/min, adjustments of the mea-
sured values, deviating between —0.6°C and +1.1°C from the true melting points can
be made, while the uncertainty in repeatability of these measurements is below 1.0°C.
A sensitivity calibration factor Kp, ranging from 1.212 uV/mg to 0.485 uV,/mg corrects
DSC signals for calibration substances and their nominal heat of fusion with an accuracy
between —2.15% and +2.23%.

For the standard deviation of the repeatability regarding the DSC signal of a machi-
ned sapphire sample a value below 1% is reached, whereas the manual preparation of
a Fe9Crl.2Wo specimen causes uncertainties of up to 5%. To reduce the influence of a
constant signal offset to below 1.5%, an alternative signal correction method is suggested.
Observations yield an expanded (k = 2) measurement uncertainty for ¢, of 3.6% at 200°C,
2.6% at 400°C, 3.0% at 600°C, 5.3% at 800°C and 4.6% at 1000°C; for the temperature
step at 200°C a calculation of the total uncertainty budget is provided.

il



Kurzfassung

Die Messunsicherheiten fiir Temperatur, Enthalpie und spezifische Warmekapazitit wer-
den fiir ein Differenzkalorimeter zur simultanen thermischen Analyse (Kombination von
dynamischer Differenzkalorimetrie und Thermogravimetrie) betrachtet. Umgebungstem-
peratur, Konfiguration des Probentrigers, Positionierung der Probe und Rate des inerten
Spiilgases werden auf ihren Einfluss hinsichtlich der Messsignale untersucht.

Im Zuge von Temperaturkalibrierungen wird fiir eine Heizrate von 20 K/min eine Anpas-
sung der Temperatur mit Abweichungen zwischen —0,6°C und +1,1°C vom wahren Wert
erreicht, die Reproduzierbarkeit gelingt auf weniger als 1,0°C genau. Der Kalibrierfaktor
fiir die Empfindlichkeit Kp liegt zwischen 1,212 nV/mg und 0,485 nV/mg und korrigiert
die Messkurven fiir gemessene Schmelzenthalpie der Kalibriersubstanzen auf —2,15% bis
+2,23% Abweichung vom Nominalwert.

Die Standardabweichung fiir die Wiederholgenauigkeit des DSC-Signals einer maschi-
nell praparierten Saphirprobe liegt unter 1%, wihrend die hiandische Préiparation einer
Fe9Cr1,2Wo-Probe bis zu 5% Ungenauigkeit hervorruft. Es wird eine Korrekturmethode
vorgeschlagen, mit welcher die Unsicherheit fiir das Probensignal auf unter 1,5% redu-
ziert werden kann.

Fiir die spezifische Warmekapazitit werden erweiterte (k = 2) Messunsicherheiten von
3,6% bei 200°C, 2,6% bei 400°C, 3,0% bei 600°C, 5,3% bei 800°C und 4,6% bei 1000°C
beobachtet; fiir 200°C ist die Berechnung des gesamten Unsicherheitsbudget exemplarisch
dargelegt.
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1 Einleitung

Die Arbeitsgruppe fiir Thermophysik und Metallphysik am Institut fiir Experimental-
physik der Technischen Universitit Graz betreibt seit geraumer Zeit Anlagen zur diffe-
renzthermischen und differenzkalorimetrischen Analyse (DSC, Differential Scanning Ca-
lorimeter und STA, Simultaneous Thermal Analyzer), um thermophysikalische Daten fiir
Proben und Messungen aus anderen Methoden, wie der Ohm’schen Pulsheizung oder der
elektromagnetischen Levitation zu verifizieren und zu vervollstindigen.

Fiir zwei Differenzkalorimeter der Firma Netzsch, die DSC 404 und DSC 404 C Pegasus
existieren umfassende Untersuchungen zur damit erreichten Prézision. Nach einer bau-
lichen Sanierung des DSC/STA-Labors im Jahr 2014, in der die Gerdte ohnehin aufer
Betrieb genommen werden mussten, wurde die Idee geboren, auch die STA 449 C Jupi-
ter, die bereits einige Jahre vor der DSC 404 C angeschaftt worden war, hinsichtlich ihrer
Messunsicherheit zu untersuchen.

Die STA 449 C ist in der Lage, simultan mit der Erfassung von kalorimetrischen Daten die
Proben auch zu wiegen und damit Umwandlungsprozesse aus einem zweiten Blickwinkel
zu betrachten. Zwar sind derartige Umwandlungen untypisch fiir die grofse Mehrheit an
metallischen Proben, aber immerhin bestiinde so theoretisch die Mdéglichkeit, chemische
Prozesse wie Reaktionen abzubilden, sollte dies notwendig sein. Weil die STA 449 C au-
kerdem auf der gleichen Plattform wie die DSC 404 C aufgebaut ist, wird zum Betrieb
keine neue, zusitzliche Infrastruktur benétigt.

Ob die multiplen Anforderungen an dieses Messgerit, die notwendigerweise eine komple-
xere Bauweise mit sich bringen, die Qualitit in der Erfassung der einzelnen Messgrofen
beeintrichtigen, sollte in dieser Arbeit durch Vergleich mit Literaturdaten und Ergebnis-
sen fiir reine DSCs iiberpriift werden.

Als zentrale Messgrofie prasentiert sich die Temperatur, abgeleitet aus einer Differenz-
Thermospannung. Nach umfassenden Kalibrierungen fiir Temperatur und Empfindlich-
keit der Sensorik kann die daraus berechnete (spezifische) Wiarmekapazitit fiir verschie-
dene Proben im Bereich von 156,6°C bis 1064,2°C quantifiziert und mit einer Messunsi-

cherheit versehen werden.



2 Bestimmung thermophysikalischer KenngroRen

Um Werkstoffe verarbeiten zu kénnen, miissen in einer Vielzahl von Anwendungsfillen
ihre thermophysikalischen Eigenschaften bekannt sein. Vorhersagen aus Festkorperphysik
und Thermodynamik lassen sich, vor allem bei komplexeren Materialien wie Legierungen
und Kunststoffen, nur durch empirische Messungen verifizieren. Phasenumwandlungen,
Kristallstrukturdnderungen und Glasiibergénge sind nur Beispiele fiir Vorgénge, die cha-
rakteristische Anderungen von stoffabhingigen Kenngréfen nach sich ziehen, wobei eben-
diese gleichzeitig die Identifizierung (von Bestandteilen) einer Probe ermdglichen. Zur
Beschreibung dienen Methoden der ,, Thermischen Analyse”, die nach DIN 51005 [1] als

,Oberbegriff fiir Methoden, bei denen physikalische und chemische Eigenschaften
einer Substanz, eines Substanzgemisches und/oder von Reaktionsgemischen als
Funktion der Temperatur oder Zeit gemessen werden, wobei die Probe einem
kontrollierten Temperaturprogramm unterworfen ist”

definiert sind. Wahrend bei den meisten Untersuchungsmethoden die Zeit leicht mit der
erforderlichen Prézision zu erfassen ist, stellt gerade die Messung der Temperatur, als
eine mit Messunsicherheiten behaftete Groke, eine Herausforderung dar [2]. Tabelle [1] lis-
tet neben den in dieser Arbeit vorgestellten Methoden der Differenzthermischen Analyse
(DTA), Warmestrom-Differenzkalorimetrie (DSC) und Thermogravimetrie (TG) weitere
bekannte Verfahren auf, die zum Teil am Institut fiir Experimentalphysik der Technischen
Universitdt Graz [3,4] angewandt werden konnen.

ke

TPI mp

Abbildung 1: Schematische Bauformen von TG- (links) und DTA/DSC-Geriten
(rechts). To ... Ofentemperatur, T ... Referenztemperatur, Tp ... Probentemperatur,
R ... Referenz, P ... Probe.

woimultane thermische Analyse“ (STA) bezeichnet Techniken, bei denen zumindest zwei
Materialeigenschaften in der gleichen Messung aufgezeichnet und in Relation gesetzt wer-
den kénnen. Im Speziellen sind dies Kombinationen wie TG/DTA und TG/DSC, da diese
Methoden, wie in Abbildung [I] dargestellt, strukturell dhnliche Bauformen und -grofen
verlangen. Im Ofen mit der Temperatur Tp befinden sich Proben in offenen TG- und



Tabelle 1: Einige Methoden der thermischen Analyse [2H5] und Beispiele fiir ihre An-

wendungsbereiche.
Verfahren Abkiirzung  Eigenschaft Anwendung
Thermogravimetrie TG Masse Zersetzungen,
Oxidationen
Differenzthermische DTA Temperatur- Phaseniibergénge,
Analyse differenz Reaktionen
Differenz- DSC Wéirmestrom, Wirmekapazitit,
kalorimetrie Differenz der Phaseniiberginge,
Leistungszufuhr Reaktionen
Dilatometrie, TMA Deformation Mechanische
Thermomechanische Verdnderungen,
Analyse Ausdehnung
Dynamische DMA Moduli Phaseniibergénge,
mechanische Analyse Glastibergange,
Polymerhértung
Ohm’sche Ausdehnung, Dichte, elektrischer
Pulsheizung Temperatur Widerstand,
Enthalpie
Elektromagnetische EML Ausdehnung, Dichte
Levitation Oszillationen, Oberflichenspannung
Temperatur
Dielektrische DETA Elektrische siehe DMA
thermische Analyse Eigenschaften
Emissionsgas- EGA Emittierte oder Zersetzungen
thermoanalyse reagierende Gase
Thermooptometrie Optische Reaktionen,
Eigenschaften Farbdnderungen
Thermosonimetrie TS Akustisches Mechanische und
Verhalten Chemische
Umwandlung
Thermolumineszenz TL Lichtemission Oxidation
Thermomagneto- ™ Magnetische Curie-Punkte
metrie Eigenschaften




DTA- oder geschlossenen DSC-Tiegeln. Bei DTA und DSC wird die Differenztemperatur
ATppr = Tp — Tg zwischen Probentiegel P und (leerem) Referenztiegel R als Differenz-
Thermospannung abgegriffen.

Die Proben werden in alle Fillen in einem thermisch isolierten System unter definierter
Gasatmosphére - von Vakuum iiber Inertgase bis hin zu reaktiven Gasgemischen - ei-
nem geregelten Zeit-Temperatur-Programm ausgesetzt, in welchem sich im Allgemeinen
Phasen mit konstanter Heiz- oder Kiihlrate und isotherme Phasen abwechseln. Dabei soll
ein moglichst symmetrischer Aufbau sicherstellen, dass die systematischen Abweichungen
vom Idealfall, und damit Kalibrierfaktoren moglichst klein bleiben.

Temperatur ——

}ATpR

Ta

Zeit ——

Abbildung 2: Temperaturen an verschiedenen Messpunkten im Aufheizprogramm als
Funktion der Zeit. T4 ... Ausgangstemperatur, Tp ... Ofentemperatur, T ... Referenz-
temperatur, Tp ... Probentemperatur, ATp g ... Differenztemperatur.

Da nicht die Temperatur der Umgebung Ty, sondern jene der Probe relevant ist, miis-
sen alle Geréte kalibriert werden. Die unter dem Referenz- und Probentiegel gemessenen
Temperaturen hinken der Ofen- oder Umgebungstemperatur Tp wie in Abbildung [2] mit
einem deutlichen Zeitversatz 7, der sich aus der Warmekapazitit ¢, von Probentrager-
system und Probe, dem Wiarmeiibergangskoeffizient x und der Kontaktfliche A zwischen

Probe und Messystem zusammensetzt, hinterher:

- (1)

Die Wiarmebilanz lautet ausgeschrieben:

¢p-dl'—k-ATy —T)-dt =0 (2)



Die Auswahl des Spiilgases beeinflusst den Warmeiibertrag genauso wie die Probenbe-
schaffenheit, welche bestimmt wie die Proben mit dem System in thermischem Kontakt
stehen, wobei Reaktionen mit dem Probenbehélter meist unerwiinscht sind. Um eine
Verbindung von Probe und Behélter zu verhindern, werden Tiegel aus verschiedenen
Materialien wie Aluminium, Korund, Graphit oder Platin-Rhodium verwendet, wobei
die limitierenden Faktoren in der Tiegelwahl der Schmelzpunkt des Tiegelmaterials und
oftmals auch die Anschaffungskosten sind.

Alle Messwerte sind in Relation zu Referenzproben zu bestimmen. Bei Differenzme-
thoden werden jeweils Substanzen mit bekannten und sehr genau definierten thermo-
physikalischen Eigenschaften und die zu untersuchende Materialprobe gegeniiber einer
sLeer-Referenz vermessen. Das erhaltene Differenzsignal ist entgegen einem absoluten
Signal sehr grof und daher einfach zu interpretieren, besonders dann, wenn eine fiir
das jeweilige Temperaturprogramm typische Signal-,Basislinie”, die durch unvermeidli-
che Inhomogenititen im Messsystem erzeugt wird, zusétzlich vom Messsignal abgezogen
wird. Die Differenz wird im Temperaturbereich von Umwandlungen deutlich erkennbar,
auch wenn die Basislinie auferhalb dieses Bereichs im Allgemeinen nicht vollstéindig ver-
schwindet. Im Hochtemperaturbereich zwischen 400 und 1700 K eigenen sich Pt10Rh-
Pt-Thermoelemente (Typ S) zur Messung der verschiedenen Temperaturen.

Wie sich spéter noch herausstellen wird, zeichnen sich simultane Analysemethoden dann
als besonders praktisch aus, wenn die ohnehin schon nur miihsam realisierbare identi-
sche Wiederholung des Versuchs durch einen Wechsel der Apparatur erschwert oder ganz
unmoglich gemacht wird, etwa weil das zu untersuchende Material in unzureichender
Menge vorliegt oder durch einen irreversiblen Umwandlungsprozess die untersuchten Ei-
genschaften verloren gegangen sind. Dieses Kapitel soll einen kompakten Einblick in das
Messprinzip von DTA, DSC und TG geben.

2.1 Differenzthermische Analyse

Differenzthermische Analysen wurden Anfang des 20. Jahrhunderts bekannt und ver-
breitet, nachdem Temperatur-Unregelméfigkeiten im Abkiihlverhalten, die auf Umwand-
lungswirmen (exo- und endotherm) von Festkorperreaktionen hindeuten, zuvor aufgrund
ihrer geringen Ausprigung gegeniiber der Umwandlungstemperatur immer nur ungenau
lokalisiert werden konnten.

Durch die Differenzschaltung der beiden Thermoelemente unter Referenz- und Proben-
tiegel werden mit grofier Reproduzierbarkeit Spannungssignale im kleinen pV-Bereich
sichtbar, die bei einer Absolutmessung nur einen Bruchteil der Sensibilitét des Thermo-
elements ausmachen wiirden (Typ S: Von 5,9 uV/°C bei 20°C iiber 7,4 uV/°C bei 100°C
bis 9,9 uV/°C bei 500°C [6]). An die Signalflanken werden wie in Abbildung 3] Tangenten
angelegt und mit der interpolierten DTA-Basislinie geschnitten, um die Temperatur der
Umwandlung zu bestimmen. Entscheidend ist in diesem Fall natiirlich die Temperatur-



kalibrierung mit Reinsubstanzen, wobei das exakt gleiche Prozedere zur Auswertung der
erhaltenen Daten wie bei der Probe angewandt werden muss. Je homogener die Tempe-
raturverteilung in der Probe ist, desto schirfer sind die Flanken der Umwandlungspeaks
ausgeprigt; je dhnlicher beschaffen Referenz- und eigentliche Probe sind, desto genauer
sind die Kalibrierdaten fiir Umwandlungspunkte.
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Abbildung 3: Auswertung von Onset und Flache zur Temperatur- und Empfindlich-
keitskalibrierung fiir Silber. Der Schmelzbereich (Aufheizen, rote Kurve) liegt in einem
hoheren Temperaturbereich als der Erstarrungsbereich (Abkiihlen, blaue Kurve), wobei
die durch Unterkiihlung entstehende Temperaturdifferenz mit der Kiihlrate wéchst.

In dieser Arbeit sind alle gemessenen Werte bei einem Autheizvorgang aufgezeichnet,
was vor allem dann von Vorteil ist, wenn die zu vermessende Substanz eine irreversible
Phasenumwandlung durchlduft und somit der Punkt der Umwandlung beim Abkiihlen
verschoben oder vollstindig verschwunden ist. In Graphen und Abbildungen sind die auf
der Ordinate aufgetragenen exothermen DTA- und DSC-Signalspitzen entsprechend DIN
51 005 nach unten gerichtet. Wird die Fldche unter dem Differenzsignal gegen die Basis-
linie ausgewertet (Abbildung [3), so ist dies ein Maf fiir die an der Reaktion beteiligte
Wérme oder Umwandlungsenthalpie 7] und damit die Grundlage fiir die Differenzkalo-

rimetrie.



2.2 Differenzkalorimetrie

Differenzkalorimetrie kann auf verschiedene Arten durchgefithrt werden: Als leistungs-
kompensierte DSC, wo die Temperaturdifferenz zwischen Referenz und Probe durch die
direkte Zufuhr von Energie stets bei (anndhernd) Null gehalten und die Heizleistungs-
differenz quantifiziert wird, oder als (der DTA n#her verwandte) Wirmestrom-DSC, bei
der die Umwandlungsenthalpie iiber Integration der Temperaturdifferenz zwischen Refe-
renz und Probe berechnet wird. Bauartbedingt ist ein Gerédt zur simulaten thermischen
Analyse daher ein Wiarmestrom-Differenzkalorimeter.

In einem, meist vom Gerdtehersteller definierten, Temperaturbereich steht der Warme-
strom ¢ mit der gemessenen Temperaturdifferenz ATp g iiber einen temperaturabhéngi-
gen Kalibrierfaktor K(7") in Beziehung:

p=K(T)-ATppr (3)
Die Gesamtwirme @) berechnet sich durch Integration {iber die Zeit zu:

Q=/Oo¢dt (4)

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik leistet die Warmemenge d@Q zur inneren
Energie dU einen positiven und die Volumenarbeit —pdV einen negativen Beitrag. Mit
dem totalen Differential von H = U 4 pV ergibt sich fiir die Enthalpie bei konstantem
Druck dp = 0

dH = dQ — pdV + pdV + Vdp = dQ . (5)

Es folgt fiir die spezifische Warmekapazitét

COH  dQ
= or T dr (6)

die bei bekanntem Kalibrierfaktor nun einfach durch Integration {iber das DSC-Signal
erhalten werden kann. Zur Empfindlichkeitskalibrierung als Teil der kalorischen Kalibrie-
rung werden wiederum meist die selben Referenzsubstanzen mit definierten Umwand-
lungsenthalpien wie fiir die Temperaturkalibrierung verwendet.

Eine DSC-Messung besteht aus drei Teilen: Dem Aufzeichnen der Basislinie des leeren
Systems, der Vermessung der Referenzprobe iiber den gewiinschten Temperaturbereich
und der Vermessung der Probe. Nach Abziehen der Basislinie ¢;, von beiden Signalen,
sind die Signale ¢p und ¢r mithilfe der bekannten Warmekapazitét c, r und Masse mpg



der Referenzprobe und der Probenmasse mp in Verhiltnis zu setzen, um Aussagen iiber
die Wirmekapazitit c, p der Probe treffen zu kénnen [8]:

mr ¢p — L
mp  ¢r — ¢L

Cpp = “Cp.R (7)

2.3 Thermogravimetrie

Die Thermogravimetrie nutzt die Massendnderung bei Zersetzung und Reaktionen, wie
etwa Oxidationen der Probe aus, um diese Umwandlungen und damit die Masse als Funk-
tion der Zeit oder Temperatur zu erfassen. Anders als bei DTA und DSC sind mit TG
keine reinen Festkorperumwandlungen zu bestimmen, da bei einer Kristallstrukturande-
rung eine eventuelle Volumsédnderung im Allgemeinen nicht ausreicht um einen messbaren
Unterschied in der Auftriebskraft der Probe im Medium zu erzeugen.

Zur Wigung wird eine Mikrowaage benutzt, die zumindest teilweise iiber elektromagne-
tische Kompensation der Auslenkung und damit tiber die Messung des Spulenstroms
Massendnderungen im pg-Bereich erfasst. Die Massekalibrierung erfolgt mit einem Kali-
briergewicht, das einige Gramm schwer sein kann. Nachdem reine T'G-Apparaturen nur
einen einzelnen Probenbehélter verwenden konnen, ist abseits der reinen Waagen- und
Temperaturkalibrierung die Aufzeichnung einer Basislinie unerlésslich um strémungsbe-
dinge Abweichungungen oder Wirmeausdehnung zu kompensieren.

In Kombination mit FTIR gibt die TG Aufschluss iiber chemische Prozesse und Reak-
tionsprodukte oder fliichtige Komponenten. Da in dieser Arbeit hauptsichlich Metalle
mit hohen Siedepunkten betrachtet werden und aufierdem die grundlegende Vergleich-
barkeit der Messunsicherheit des DSC-Signales einer STA-Anlage mit einer reinen DSC-
Apparatur im Vordergrund steht, wird auf weitere Betrachtungen der TG verzichtet.



3 Messunsicherheiten

Weil keine physikalische Gréfse exakt bestimmt werden kann, ist es unerldsslich, die Mes-
sunsicherheit als Indikator fiir die Verldsslichkeit der erhaltenen Werte anzugeben. Un-
sicherheitseinfliisse und -gréfse hingen von der Messaparatur, dem Versuchsablauf, der
ausfithrenden Person, duferen Einfliissen und statistischen Parametern ab [2,9]. Die Mes-
sunsicherheit wird gemeinsam mit der Messgrofe in der gleichen Einheit, oder als relativer
Anteil in % angegeben.

Der ,Guide to expression of the uncertainty in measurement® (GUM) [10] wurde erstmals
1995 vom Joint Committee for Guides in Metrology veroffentlicht und kontinuierlich
weiterentwickelt. Er wird seither von den meisten grofen Institutionen, die sich mit Mes-
sungen auseinandersetzen verwendet.

Der folgende Abschnitt soll einen Uberblick iiber Kenngréfen von Messunsicherheiten
und die Unsicherheitsanalyse in DTA und DSC geben.

3.1 Unsicherheitsanalyse nach GUM und DIN V ENV 13005

Der ,Guide to the Fxpression of Uncertainty in Measurement” dient dhnlich einer Norm
als Referenz fiir die Auswertung von Messunsicherheiten in vielen Anwendungsbereichen,
wie Qualitdtskontrolle, Forschung und Entwicklung in den Natur- und Ingenieurswis-
senschaften, insbesondere in der Entwicklung von neuen physikalischen Standards. Sein
deutschsprachiges Pendant ist die Vornorm DIN V ENV 13005. Die folgenden Seiten
fufen auf der Ausgabe des GUM von 2010 [10].

Ubersetzt aus dem GUM ist - in der durch die Physikalisch-Technische Bundesanstalt
online zugénglich gemachten deutschen Ausgabe des Addendums ,,Auswertung von Mess-
daten — Eine Einfiihrung zum «Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messenyund

zu den dazugehorigen Dokumenten® |11] - ist die Messunsicherheit definiert als ein

Jnichtnegativer Parameter, der die Streuung derjenigen Werte kennzeichnet, die
einer Messgrofie auf der Grundlage der benutzten Information beigeordnet ist”.

Das experimentelle Ergebnis einer Messung ist selbst immer nur eine Abschitzung des
wahren Ergebnisses, wobei traditionell zwischen zufélligen und systematischen Fehlern
unterschieden wird. Durch fundierte Analyse eines Versuchsaufbaus und angewendete
Korrekturfaktoren kénnen systematische Einfliisse weitgehend kompensiert werden, wo-
hingegen zufillige Fehler nicht vorhergesagt oder vermieden werden kénnen.

Die Messunsicherheit wird allerdings zu einem wesentlichen Teil auch von der Defini-
tion der zu messenden Grofe beeinflusst oder Interpretation des Ergebnisses durch die
auswertende Person beeinflusst, weswegen im GUM nicht von ,zufélligen“ oder ,sys-
tematischen Fehlern, sondern von der Beobachtungsart ebendieser ausgegangen wird.
So sind Unsicherheiten vom , Typ A“ {iber statistische Auswertung einer Messreihe be-
stimmt, wahrend Unsicherheiten vom ,/Typ B“ sich anderer Methoden, die etwa auch



Unsicherheitsangaben bei einmaliger Erfassung eines Messwerts (Auflésung einer Skala
0.4.) zulassen, bedienen miissen.

Um sicherzustellen, dass Messungen reproduzierbar sind, sollten die Unsicherheiten und
Angaben zur Errechnung dieser unbedingt ausreichend dokumentiert sein. Dies umfasst
jedenfalls eine umfassende Beschreibung der verwendeten Methoden um die Messergeb-
nisse und deren Unsicherheiten zu berechnen; aufserdem sollten alle Unsicherheitseinfliisse
(soweit moglich), Korrekturfaktoren und Konstanten samt Quellen angegeben werden.

3.1.1 Einfache Unsicherheitsanalyse, Typ A und Typ B

Fiir n voneinander unabhéngigen Stichproben ¢; aus einer Zufallsvariable, deren Unsi-
cherheit nach Typ A bestimmt werden kann, ist der zugeordnete arithmetische Mittelwert

¢ im Normalfall der beste Schitzwert fiir den Erwartungswert. Dieser ist definiert als
1 n
q=— . 8
= g—l dk (8)

Die einzelnen Messwerte (Stichproben) g werden aus verschiedenen Griinden voneinan-
der abweichen und um diesen Mittelwert streuen. Ihre Varianz s?(q) ist dann

n

) = D law 0 9)

n
k'=1

wobei die positive Quadratwurzel der Varianz, s(qx), als Standardabweichung bezeichnet
wird, die im Allgemeinen als jener Parameter dient, der die Breite der Verteilung der
Einzelmesswerte um den arithmetischen Mittelwert charakterisiert. Der arithmetische
Mittelwert ¢ selbst besitzt eine Varianz von der Groke
2 n
2 _ S (aw) _ 1 12
s°(q) = O > law -7, (10)

n n(n
k=1

wobei hier die positive Quadratwurzel die Standardabweichung des Mittelwerts angibt,
die wiederum als quantitativer Parameter zur Bestimmung der Abweichung des Mittel-
werts vom Erwartungswert fungiert.

Unsicherheiten von Typ B sind laut GUM nicht allein durch die Beobachtung der Messre-
sultate zu erfassen, vielmehr muss hier der Experimentator selbst entscheiden, wie er die
Einflussfaktoren gewichtet; diese (individuelle) Entscheidung basiert auf Ergebnissen und
Erfahrungen aus fritheren und dhnlichen Messungen, Unsicherheitsangaben aus anderen
Publikationen, aus Datenbldttern von Messapparaturen und vielen anderen Faktoren.
Diese Unsicherheiten, die oft sehr komplex sind, sind nicht wie jene vom Typ A direkt
bestimmbar - dennoch sind sie unter Umsténden oft von gleicher Giite oder besser.
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Messunsicherheiten vom Typ B entspringen vielen Quellen und haben daher nicht immer
die Form einer Gauss’schen Normalverteilung. Manche Unsicherheitsangaben beziehen
sich auf ein Konfidenzintervall, mehrere Standardabweichungen, oder andere symmetri-
sche und asymmetrische Verteilungsfunktionen. So lisst etwa das Auswerteprogramm
,GUM Workbench“ fiir den Typ B Angaben wie Rechteck-, Dreieck- oder Poissonver-
teilung (und viele mehr) zu. Fiir Typ A muss hier auch die Methode der Beobachtung
(direkt, indirekt) und die Ermittlung der Unsicherheit (experimentell, geschitzt, etc.)

angegeben werden.

3.1.2 Kombinierte Unsicherheitsanalyse

Zumeist ist ein Messresultat von mehr als einer Grofe abhangig und ist damit eine Funk-
tion mehrerer Variablen g = f(z1,..., %, ..., 2}, ...,xn). Sind all diese Variablen vonein-
ander unabhiingig, ist die kombinierte Varianz u2(g) aus den einzelnen Varianzen u?(x;)

iiber

N of 2
HOEDS ( a) u?(z) (1)

=1

zu bestimmen, wobei die Standardabweichung auch hier die Quadratwurzel u.(g) ist.
Diese Gleichung basiert auf einer nach dem ersten Glied abgebrochenen Taylorreihenent-
wicklung und geht davon aus, dass f ausreichend linear ist. Fiir eine prazisere Auswertung
bei stark nichtlinearem f miissen Terme héherer (zumindest zweiter) Ordnung bertick-
sichtigt werden.

Sollten nun die Variablen nicht mehr voneinander unabhéngig sein und damit unterein-

ander korrelieren, wird der Term fiir die kombinierte Varianz zu

o) =323 g gt (12)

oder

2
af o
Z (61‘2) 22 Z @3{1 3;; (i, ) (13)

=1 j=i+1

Der Ausdruck u(z;, z;) bezeichnet die (geschatzte) Kovarianz von z; und x;, deren Kor-

relation als Korrelationskoeflizient

(s, )

ales)ulz;) 14)

(i, x5) =

bezeichnet wird.
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3.1.3 Erweiterte Unsicherheitsanalyse

Die Standardabweichung u.(g) bezeichnet jenes Intervall um das Messergebnis, in dem
68% aller Messwerte liegen. Oft werden bevorzugt grofere Intervalle angegeben, in denen
dann analog ein grofserer Teil an Messwerten liegt. Diese ,erweitere Unsicherheit”

U = kuc(g) (15)

ist die Standardabweichung, multipliziert mit dem, iiblicherweise ganzzahligen, Erweite-
rungsfaktor k. Das Intervall g + u wird so wie benétigt erweitert, ohne die Berechnung
von u, selbst zu verandern. Haufig wird & = 2, wonach 95,4% aller ermittelten Messwerte
innerhalb des Konfidenzintervalls liegen, gewahlt. Fiir k = 3 konnen 99,7% der Messwerte
innerhalb der Schranken liegen, vorausgesetzt die Anzahl der Stichproben ist grofs genug.

3.2 Messunsicherheiten in DTA und DSC

Da DTA und DSC seit Jahrzehnten gebriuchlich sind und dadurch zu Routineanwen-
dungen geworden sind, und weil Herstellerangaben bei Messgeréten oft subjektiv geringe
Unsicherheiten suggerieren, fehlen in vielen Publikationen umfassende Betrachtungen zu
den beeinflussenden Faktoren. Auferdem umfasst die Unsicherheitsbetrachtung oftmals
viele Parameter, deren Bestimmung aufwindiger sein kann als die Messung des DTA-
oder DSC-Signals selbst. Die Wiederholgenauigkeit, die statistisch ausgewertet werden
kann beeinflusst die Resultate ebenso wie Genauigkeit von Temperatur- und Empfind-
lichkeitskalibrierung, oder auch Probenpréparation und -massenbestimmung. Sollen nur
qualitative Nachweise von Kompenenten einer Probe erbracht werden, reicht quantitativ
jedenfalls die richtige Grofenordnung aus und Unsicherheiten lassen sich grob (und unter
erheblichen Genauigkeitsverlusten) abschétzen.

Damit sich DSC mit anderen Methoden wie adiabatischer Kalorimetrie vergleichen kann,
miissten Unsicherheiten in der Grékenordnung von Zehntel-% erreicht werden [6}12]. Tat-
séchlich sind in einigen Publikationen der letzten zwanzig Jahre Methoden zur Fehlermi-
nimierung enthalten und die resultierenden Genauigkeiten liegen knapp unter 2% [13-15].
Gerade fiir die Unsicherheitsbestimmung im Hochtemperaturbereich iiber 800°C existie-
ren nur wenige Arbeiten, die aufschlussreiche Daten liefern - dieser Umstand ist eng
damit verkniipft, dass Hochtemperatur-DSCs weniger hdufig genutzt werden als Tief-
und Mitteltemperatur-DSCs, die etwa zur Untersuchung von Polymeren eingesetzt kon-
nen. Aufterdem sind Konfigurationen fiir hhere Temperaturen auch mit dem Einsatz von
teurerem Material verbunden (etwa Platin- statt Aluminiumtiegel), mit hherem Gasver-
brauch, grofierem Oxidationsrisiko fiir Probe und Tragersystem und extremen Anforde-
rungen an Heiz- und Kiihlsystem. Fiir hohere Temperaturen bis 1500°C ist mit grofseren
Unsicherheiten im einstelligen Prozentbereich zu rechnen [164[17].
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Noch rarer sind Unsicherheitsangaben fiir STA-Anlagen. Eine reine DTA /DSC-Anlage
ist wesentlich kostengiinstiger, kompakter und hat weniger Bauelemente die Instabilita-
ten wihrend der Messung bedingen konnen. Aufer den Datenblittern der Herstellern, die
fiir die DTA /DSC-Signale gleiche Unsicherheiten angeben wie fiir ein TG-DTA /TG-DSC-
Signal konnten keine Publikationen mit umfassenden Informationen gefunden werden.
In diesem Kapitel sollen die zu erwartenden Unsicherheiten bei Temperatur- und bei kalo-
rischer Kalibrierung diskutiert werden. Eine tabellarische Auflistung von veréffentlichten
Messunsicherheiten ist in [17, S. 24| zu finden.

3.2.1 Einflussfaktoren

Um DTA- und DSC-Messungen eine korrekte Messunsicherheit zuweisen zu kénnen, miis-
sen viele Faktoren beriicksichtigt werden. Etliche der Einfliisse kénnen durch geeignete
Kalibrierung korrigiert oder zumindest teilweise quantifiziert werden, wohingegen an-
dere nur in der Unsicherheitsbetrachtung behandelt werden kénnen, indem ihr Beitrag
zur allgemeinen Wiederholbarkeit und Wiederholgenauigkeit eines Versuchs ausgewertet
wird. Im Regelfall wird iiber die Umgebungstemperatur aufserdem die Vergleichsstelle des
Thermopaares gesteuert, und auch das Signal-Rausch-Verhéltnis kann in die Unsicher-
heitsbetrachtung einflielfen. Angaben fiir zeitliche Kalibrierintervalle unterscheiden sich
stark nach dem Zweck der durchzufiihrenden Messungen: Geben Gerédtebaufirmen fiir
den (wirtschaftlichen) Routinebetrieb von STA- und DSC-Anlagen meist eine einmona-
tige Verwendung von erstellten Kalibrierfaktoren an, so finden sich in der Literatur [18|
fiir hochprézise Messungen auch Angaben, die eine tédgliche Temperaturkalibrierung vor-
schlagen.

Alle Messungen mit DTA- und DSC-Anlagen sind Temperaturmessungen, deren zentrale
Herausforderung in der Préizision und Anbringung der verwendeten Thermopaare zur Ab-
nahme der Temperatur(differenz) als Thermospannung liegt. Je schlechter der thermische
Kontakt zwischen Thermopaar und Probenhalter und -tiegel - und natiirlich auch Tiege-
leinsétzen oder allen anderen Einrichtungen, die eine Reaktion zweier direkt in Kontakt
stehenden Materialien verhindern sollen - durch Unebenheiten oder schlechte Positio-
nierung des Tiegels ist, desto grofer wird der Einfluss nicht probenabhéngiger Faktoren
auf das Messsignal [15[19,]20]. Die Verwendung unterschiedlich beschaffener Tiegel der
gleichen Sorte fiihrt bei gleichen Parametern und Kalibrierfaktoren unweigerlich zu von-
einander abweichenden Messresultaten [15], was bedeutet dass Kalibrierung und Messung
in den selben Tiegel durchgefiihrt werden miissen. Massen- und Grofenunterschiede von
Referenz- und Probentiegeln bedingen Wiarmekapazitédtsunterschiede und Abweichungen
im thermischen Abstrahlverhalten, so dass ein Warmestrom vom Tiegel mit thermisch
kleinerer Masse zu jenem mit der hoheren Warmekapazitdt auf einem gemeinsamen Pro-
bentriger schwer vermeidbar ist. Voneinander abweichende Platzierungen der Tiegelde-
ckel (die kleine, punktférmige Offnung, die einen isobaren Betrieb erlaubt ist zumindest
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bei PtRh-Deckeln meist nicht im Zentrum des Deckels) innerhalb einer Versuchsreihe und
mangelhafter Abschluss mit den Tiegeln durch mechanische Verformung tragen gegebe-
nenfalls erheblich zur Messunsicherheit bei [18,21]. Um den Wérmeiibergang zwischen
Probe und Kontaktfliche zu optimieren, wird eine Probe bei der Temperaturkalibrierung
aufgeschmolzen und es werden erst die Werte aus zweitem und drittem Durchlauf des
Aufheiz- und Kiihlprogramms zur Bestimmung der Kalibrierpunkte benutzt. Fiir Proben
die nicht geschmolzen werden sollen oder diirfen ist dieser Vorgang nicht praktikabel;
die Messwerte werden daher weiter streuen und die DTA-/DSC-Kurven koénnen durch
aufere Einfliisse, etwa durch Verunreinigungen und deren Abdampfen oder Bewegungen
der Probe, stirker mit Artefakten behaftet sein.

Der Probentriager selbst muss stets so justiert sein, dass er sich in der thermischen Mitte
des Ofens befindet. Bei vielen Gerdten ist diese Position extern einstellbar und wird bei
der Gerdteabnahme vom Hersteller selbst vorgenommen. Sollte der Probentrédger nicht
fest in seiner Aufnahme sitzen, wird eine eventuelle asymmetrische Platzierung auch
nicht reproduzierbar sein und sich in einem héheren Temperaturgradienten [22] zwischen
Referenz- und Probentiegel, einer stirker zu korrigierenden Basislinie und damit gréferen
Messunsicherheit auswirken.

Eine meist inerte Gasatmosphére aus Helium, Stickstoff oder Argon, welche die Oxi-
dation der Probe verhinden soll, beeinflusst nicht nur die Warmeverteilung indem sie
Konvektion unterstiitzt, sondern auch durch die Temperatur des Spiilgases, das bei einer
Umgebungstemperatur gelagert wird, die weit von der Ofentemperatur entfernt ist [15].
Verschiedene Gastemperaturen, Warmekapazititen und -leitfahigkeiten tragen allesamt
zur Temperaturmessung und auch zur Wiederholgenauigkeit bei [23|. Sollte eine Probe
trotz aller Vorkehrungen (hochreine Gase, chemische Sauerstofffilter) doch oberflachlich
oxidieren dndert sich die Warmeleitfahigkeit dieser, und eine Wiederholung des Versuchs
ist nur nach Entfernung dieser Oxidation sinnvoll [24,25]; eine vollstandig oxidierte Probe
hat oft eine andere Schmelztemperatur und Warmekapazitit als die reine Substanz, in
sttu kann eine starke Oxidation {iber das TG-Signal erkannt werden.

3.2.2 Unsicherheiten in der Temperaturkalibrierung

Ohne eine vorangehende Temperaturkalibrierung kénnen DTA- und DSC-Messungen kei-
ne aussagekraftigen Ergebnisse liefern. Die meisten kommerziell erhéltlichen Apparatu-
ren sind werksseitig vorkalibriert und werden von den Endbenutzern fiir den gewiinsch-
ten Temperaturbereich mit geeigneten Kalibriersubstanzen hoher Reinheit feinjustiert.
Diese Standardproben sind vornehmlich Elemente aus der Gruppe der Metalle, deren
Schmelzpunkte hinlédnglich genau auf zumindest zwei Nachkommastellen bestimmt sind,
aber auch Salze und organische Verbindungen, die von ihrer Struktur einer Probe eher
dhneln kénnen, sind im niedrigen Temperaturbereich iiblicherweise in Verwendung [15].

Fiir Temperaturen zwischen 1000°C und 1500°C ist nur eine kleine Zahl an Ubergangs-
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metallen priadestiniert: Gold (1064,2°C), Kupfer(1084,6°C) und Nickel (1454,9°C) [26].
Um die Spanne zwischen Kupfer und Nickel zu tiberbriicken, konnen unter Beriicksichti-
gung ihrer nur bis auf Zehntel-°C genau definierten Schmelzpunkte Fe-C- (1154°C) oder
Ni-C-Eutektika (1328°C) verwendet werden [27].

Wie in Kapitel S. [5] beschrieben wird der Schmelzpunkt einer Probe mithilfe ei-
ner Onset-Extrapolation bestimmt. Da die Flanke der Signalsitze durch inhomogenes
Aufschmelzen auch bei einigen Kalibriersubstanzen keinen weiten linearen Bereich hat
sondern eher buckelig verlauft, liegt das Anlegen einer Tangente auch im Ermessen der
Ausfiihrenden. Die erhaltenen Werte streuen dann stérker und verzerren im schlimms-
ten Fall eine Kalibrierkurve systematisch. Unter Zuhilfenahme der ersten Ableitung des

Signals konnen Bereiche mit konstanter Steigung leichter gefunden werden (siche Abbil-

dung .
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Abbildung 4: Semi-automatisierte Onset-Extrapolation eines DSC-Signals (schwarz,
Volllinie) um die Schmelzpunkte von Silber (links) und Zinn (rechts) mit manueller
Auswahl der Basislinie und der gewéhlten Onset-Bereiche mithilfe der ersten Ableitung
des DSC-Signals (dunkelblau, Strichpunktlinie). Modifizierte Bildausschnitte nach grafi-
schem Export aus der Auswertesoftware Netzsch Proteus 6.1.

Ein anderes Problem liegt in der Interpolation zwischen zwei Stiitzpunkten. Im Standard
ASTM #E967-08 wird auf die Unsicherheit von linear interpolierten Korrekturfaktoren
hingewiesen, die zwar fiir Messpunkte die knapp an den Kalibrierpunkten liegen tauglich
sind, aber nicht immer die Charakteristik der Messapparatur widerspiegeln kénnen [28].
Vermehrt wird deshalb auch auf Polynome hoéherer Ordnung zur Interpolation zuriick-
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gegriffen, die Abweichung der gemessenen Temperatur vom Fitpolynom kann als grobe
Abschétzung der Temperaturunsicherheit herangezogen werden.

In verschiedenen Studien liegt die Reproduzierbarkeit fiir Schmelzpunkte in DTA-/DSC-
Anlagen zwischen 0,1°C und 0,8°C, abhéngig von der Schmelztemperatur und Konfigu-
ration der Probentrager und Tiegel [15,|19}24]29-31]. Fiir leistungskompensierte DSC
sind unter optimalen Bedingungen Wiederholgenauigkeiten zu erreichen, die mit 0,02°C
bis 0,1°C fast eine Grofenordnung besser sind [18]. Tendenziell sind fiir hohere Tem-
peraturbereiche héhere Unsicherheiten zu erwarten. Wie fiir die Gesamtmessunsichereit
existieren aber auch fiir Temperaturunsicherheiten von Schmelzpunkten tiber 800°C, wel-
che mit DTA-/DSC-Geraten bestimmt wurden, kaum dokumentierte Ergebnisse. In [32]
findet sich fiir die Kalibrierung mit dem Curie-Punkt von Kobalt eine Unsicherheit von
15,2°C.

3.2.3 Unsicherheiten in der kalorischen Kalibrierung

Die kalorische Kalibrierung basiert auf der punktuellen Messung der Schmelzenthalpie
von Kalibriersubstanzen, deren Schmelztemperatur ebenfalls sehr genau bestimmt ist
(Empfindlichkeitskalibrierung) und auf der Auswertung des DSC-Signals einer bekann-
ten Probe - wie etwa Saphir, a-AlyOg - iiber den gesamten Temperaturbereich (Wéarme-
stromkalibrierung).

Unsicherheiten in der Empfindlichkeitskalibrierung

In der Ndhe bekannter Schmelzpunkte ist die Empfindlichkeitskalibrierung im Allgemei-
nen sehr prézise. Die gewdhlten Kalibriersubstanzen zeichnen sich durch groffe Schmel-
zenthalpien und gute Warmeleitfidhigkeit innerhalb der Probe aus; die Signalspitzen sind
daher hoch und schlank, was diese deutlich gegeniiber der Hintergrundlinie hervorhebt
und somit das Signal-Rausch-Verhéltnis unbedenklich macht. Durch den eingeschrénk-
ten Temperaturbereich sind keine hohe Variation der Basislinie moglich und diese kann
durch einfache, lineare Interpolation von Anfang bis Ende des Schmelzbereichs angené-
hert werden. Unsicherheiten entstehen wie bei der Temperaturkalibrierung aus der Ge-
nauigkeit von Literaturwerten fiir die Kalibriersubstanzen, der Kontaktfliche und damit
dem thermischen Ubergang zwischen Probe und System, der experimentellen (manuel-
len) Auswertung der Integrationsflichen und aus den Interpolationsmethoden zwischen
den Stiitzpunkten der Kalibrierung. Wihrend die Onset-Punkte der Schmelzbereiche
weitestgehend massenunabhéngig sind, ist die Schmelzenthalpie allerdings eine extensi-
ve Stoffgroke, weswegen fiir den Erhalt der fiir die Kalibrierung relevanten spezifischen
Schmelzenthalpie die Probenmasse und ihre unsicherheitsbehaftete Bestimmung beriick-
sichtigt werden miissen.

Richtlinien fiir die Empfindlichkeitskalibrierung werden in ASTM #E968-02 prisen-
tiert [8]. In niedrigen Temperaturregionen existieren Literaturdaten fiir Gallium [15],
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Indium und Zinn [15,30], die eine Wiederholgenauigkeiten von etwa einem Prozent (mit
k = 1) suggerieren. Allgemein ist zu erwarten, dass die {iber die Temperatur aufgetragene
Schmelzenthalpie auch von deren Messunsicherheit beeinflusst wird, so dass Unsicherhei-
ten im Hochtemperaturbereich signifikant gréfser sind.

Unsicherheiten in der Warmestromkalibrierung

Ahnlich den Temperatur- und Empfindlichkeitskalibrierungen, ist die Warmestromkali-
brierung durch Unsicherheiten in der Probenmasse, den Literaturwerten der spezifischen
Wirmekapazitit, den Warmeiibergingen im Messsystem und der Wérmeverteilung in
der Kalibriersubstanz selbst ausgesetzt [33|. Fiir die meisten Substanzen (Saphir, Molyb-
dén, Platin) die iiblicherweise verwendet werden [17] ist hier die Temperaturunsicherheit
nicht mafigebend, da die Enthalpiekurven fiir diese Kalibriermaterialien sehr flach ver-
laufen; die absolute Lage von Basislinie und Messkurve haben dafiir einen umso héheren
Einfluss auf die Wiederholgenauigkeit.
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Abbildung 5: Korrektur der Basislinie. Jene lineare Funktion, welche durch die Mit-
telwerte aus den isothermen Segmenten bei 25°C und 1000°C verlduft wird von der

Basislinie abgezogen.

Wenn aus baulichen Griinden inhomogene Temperaturverteilungen im Ofen einer DSC-
Anlage herrschen, kann die Bagislinie verzerrt sein, weil sich ein temperaturabhéngiger,
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statischer Wérmestrom zwischen Proben- und Referenzseite einstellt. Die Differenzspan-
nung ist dann selbst fiir isotherme Phagen eine Funktion der Temperatur. Werden nun
jeweils isotherme Messphasen an Beginn und Ende eines Heizzyklus gestellt, kann eine
Korrekturfunktion d¢ von den Signalen ¢ subtrahiert werden (ASTM # E1269-11 [34],
Gatta et al. [15]) und die Verzerrung, etwa der Basislinie (Abbildungf]), wird minimiert.
Gleichung [7] verandert sich nun zu:

mp (¢p —ép) — (¢ — L)

Cp’P =

mp  (¢r — 0pR) — (¢, — d¢1)

“Cp.R (16)

Synthetischer Saphir (a-AlyO3) ist eines der géngigsten Kalibriermaterialien, fiir das
Daten von —263°C bis in den Hochtemperaturbereich bei 1980°C verfiigbar sind [35].
Auch Korundreferenzen (AlyO3) sind bis in den Temperaturbereich, in dem sich ihre
Transparenz im infraroten Spektralbereich stark dndert, verwendbar. Die in [33] doku-
mentierten Unsicherheitsbeitrige von 0,3% bei 120°C bis 0,7% bei 260°C fiir eine Pro-
benmasse von 129,60 mg stehen in starkem Kontrast zu jenen fiir eine leichte Probe
mit lediglich 7,79 mg, wo sich die Wiederholunsicherheit auf 2,1% bei 120°C und 1,9%
bei 260°C erhoht. Dieser Umstand verdeutlicht die Bedeutung einer ausreichend grofien
Referenzprobe fiir die Warmestromkalibrierung und der Probenmasse in Warmekapazi-
tatsmessungen allgemein.

Fir Kalibrierungen mit einer Netzsch DSC 404 C, die Kobalt und Molybdén in Platin-
tiegeln mit Y203 verwendet, sind Wiederholunsicherheiten bis zu 5% in einem Tempe-
raturbereich bis 1200°C dokumentiert |32]. Durch Diffusionsbindung der Tiegel an den
Probentréger sind diese allerdings deutlich zu reduzieren, was die Vorhersage bestarkt,
dass der thermische Kontakt im gesamten Messsystem einer der wichtigsten Einflussfak-

toren ist.

3.2.4 Auswirkungen auf die Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat

Wie zuvor beschrieben, kann davon ausgegangen werden, dass die Wiederholgenauig-
keit der Messungen den Haupteinfluss auf die gesamte Messunsicherheit darstellt, mit
kleineren Beitrégen aus der thermischen Verzogerung aufgrund der inhomogenen Tempe-
raturverteilung in einer Probe. Auferdem ist die Messunsicherheit fiir spezifische Wir-
mekapazitdten im Bereich von 0°C bis 600°C weitestgehend keine temperaturabhéngige
Grofke, sondern - wie in [30] zwischen 30°C und 130°C- in absoluten Einheiten annéhernd

konstant.

18



4 Messumgebung und experimenteller Aufbau

4.1 STA 449 C Jupiter

Sémtliche DTA-/DSC-Messungen wurden mit einer STA-Anlage vom Typ STA 449 C Ju-
piter der Firma Netzsch durchgefiihrt. Laut Herstellerangaben kann mit diesem Ge-
rit, abhéingig vom verbauten Ofen, ein Temperaturbereich von —120°C bis 1650°C bei
Heizraten zwischen 0,01 K/min bis 50 K/min abgedeckt werden. Die angegebene Mes-
sunsicherheit fiir ¢, liegt etwa bei 5%, die Reproduzierbarkeit der Basislinie betrégt bei
rund 1 uV (£2,5 mW) mit einer Linearitdt von 2,5 uV, wobei diese von den am Proben-
trager angebrachten Thermopaaren abhangt. Fiir die Temperaturgenauigkeit gibt der
Hersteller weniger als 1 K an, die Enthalpiebestimmung (Flache unter der Signalkur-
ve) ist mit einer Unsicherheit von 3% behaftet. Das (einfache) Signal-Rausch-Verhaltnis
betrigt etwa 15 uW, was bei einem fiktiven Kalibrierfaktor fiir die Empfindlichkeit von
Kp ~ 1 puV/mW genau 15 nV entspricht. Der Wagebereich erstreckt sich bis 5000 pg mit
einer nominellen Auflésung von 0,1 pg. Die Vakuumdichtheit ist bis 10~ mbar gegeben.

Abbildung 6: STA 449 C Jupiter der Fa. Netzsch mit PtRh-Ofen (Best. Nr. 6.226.1-
83+S) in offener Parkposition und mit eingesetztem Probentréiger.

Die im Juni 2010 kommissionierte STA 449 C Jupiter aus Abbildung [6] befindet sich
gegenwirtig im Figentum des Instituts fiir Experimentalphysik an der Technischen Uni-
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versitdt Graz. Zum Betrieb der STA-Anlage sind eine Leistungseinheit zur Versorgung
des Ofens, eine Wasserkiihlung, eine Drehschieber-Vakuumpumpe und eine Kontrollein-
heit, welche iiber die Verbindung zum Messrechner das Temperaturprogramm steuert
(Abbildung 7).

Als Leistungseinheit steht eine Netzsch PU 1 851 08 zur Verfiigung, deren Gleichstrom-
transformator eine Ausgangsleistung von 2000 W zur Beheizung der Messkammer bereit-
stellt. Die Stromversorgung fiir die elektronischen Komponenten (Sensorik, Massenfluss-
regler, Magnetventile) der STA erfolgt iiber einen separaten Netzstecker.

Die Wasserkiihlung F25 des Herstellers Julabo ermoglicht in diesem Messaufbau Kiihl-
raten von mehr als 40 K/min oberhalb von 400°C und etwa 10 K/min unterhalb von
100°C.

Zur Evakuierung der Messkammer ist die, iiber das Bedienfeld der STA 449 C steuer-
bare, Kompakt-Drehschiebervakuumpumpe Netzsch PK 4 D mit einem Saugvermogen
von 3,7 m?/h und dem theoretischen Enddruck von 2 - 1072 mbar vorgesehen. Zwischen
der Kontrolleinheit Netzsch TASC 404/4, welche zur Kommunikation mit dem PC eine
parallele IEEE 488-Schnittstelle besitzt, und dem Messrechner arbeitet ein Konverter,
der die Verbindung per USB erméglicht.

Messrechner
!
Kontrolleinheit Gasversorgung
! !
Leistungseinheit Kihlung
! !
STA-Anlage
!

— Vakuumpumpe

Abbildung 7: Uberblick iiber die notwendigen Komponenten fiir den Betrieb der STA-
Apparatur.

4.1.1 Software

Das am Messrechner installierte Softwarepaket Netzsch Proteus 6.1 inkludiert sowohl
Programme, die wéhrend der Messung verwendet werden, als auch solche, welche fiir die
Auswertung der Daten, etwa zur Kalibrierung, benutzt werden und ist fiir mehrere Gera-
tetypen zur thermischen Analyse geeignet. Die Messsoftware selbst (welche iiblicherweise
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nach dem angeschlossen Gerdt und seiner Initialisierungsinstanz, sowie der Kontrollein-
heit benannt ist) verlangt einige Informationen, die vom Anwender eingegeben werden

miissen:

e Gerétebeschreibung (Ofentyp, Probentriger, Tiegelmaterial und -masse, Spiil- und

Schutzgasart)
e Probendaten (Name, Nummer, Datum, Probenmasse)
e Anwenderdaten (Name, Institution)
e Verwendete Kalibrierdateien (Temperatur, Empfindlichkeit)

e Temperaturprogramm (Heiz- und Kiihlraten, isotherme Phasen, Notabschalttem-
peratur, Abtastraten, Spiilgasfluss, Gerate-Standby)

Zur Auswertung der produzierten Dateiformate enthélt Proteus 6.1 die Komponente

»,Thermal Analysis®. Die integrierten Funktionen sind:

e Grafische Darstellung der Messdaten in unterschiedlichen Einheiten als Funktion

der Zeit oder Temperatur

e Automatische Basislinienkorrektur

Algorithmen zur Signalglattung

(Semi-)automatische Onset-Auswertung und Fléchenbestimmung

Exportfunktionen fiir Daten und Grafiken in unterschiedlichen Dateiformaten

Dateien fiir Temperatur- und Empfindlichkeitskalibrierung werden wiederum mit einer
separaten Applikation durchgefiihrt, die Datenbanken fiir die Referenzsubstanzen ent-
hélt, Interpolationsalgorithmen ausfiihrt und die erhaltenen Korrekturen tabellarisch und
grafisch darstellt.

4.1.2 Probentriger

Der aus mehreren Elementen zusammengesetzte Probentriger erfiillt folgende Aufgaben:
Die Positionierung der Proben in der thermischen Ofenmitte, Erfassung und Transport
des Thermospannungssignals, sowie die Strahlungsabschirmung des inneren Ofenvolu-
mens gegeniiber dem restlichen Spiilvolumen der STA-Anlage.

Mit einem Edelstahlschaft, durch den vergoldete Kontakte gefiihrt sind, sitzt der Pro-
bentriger in einer Steckverbindung, wobei die richtige Orientierung durch eine kleine
Nut kodiert ist. Der Schaft umschlieft den AlsOs-Stamm, durch den die Kontaktlei-
tungen der Thermoelemente laufen und auf dem der Probentrigerkopf aufgesetzt ist.
Dieser besteht, wie in Abbildung[8] aus einer AlyO3-Grundplatte mit aufgesetztem PtRh-
Doppelschiffchen an dessen Unterseite die Thermopaare vom Typ S (Pt10Rh-Pt) ange-
bracht sind und dessen oberer Aufbau die Probentiegel aufnimmt.
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Abbildung 8: Links: DSC-c,-Probentrégerkopf der Fa. Netzsch, mit PtRh-Tiegeln und
PtRh-Deckeln. Rechts: Unterer Teil des Strahlungsschilds.

Der Strahlungsschild ist aus neun dquidistant angeordneten (untereinander nicht fest
verbundenen) Scheiben mit je einer Ausnehmung aufgebaut, durch die der Probentrager-
schaft gefiihrt wird. Von diesen Segmenten sind die vier unteren aus Edelstahl und die
fiinf oberen aus AlyOg3 gefertigt sind; eine einseitige Einkerbung begiinstigt den Spiilgas-
fluss.

4.2 Infrastruktur

Das STA-Labor der Arbeitsgruppe Metall- und Thermophysik bietet auf einem etwa 1 m?
grofsen Tisch mit einer 12 cm dicken Granitplatte zur Schwingungsddmpfung Platz fiir
zwei Geréte zur thermischen Analyse. Wihrend der durchgefiihrten Messungen fiir diese
Arbeit war davon lediglich die STA 449 C und etwaiges Zubehdr in Betrieb.

4.2.1 Klimatisierung

Um die thermische Stabilitdt der Vergleichsstelle eines Thermoelements zu gewdhrleisten,
muss diese im realen Messbetrieb durch eine externe Klimatisierung temperiert werden.
Im STA-Labor, das iiber keine bautechnisch integrierte Raumkonditionierung verfiigt, ist
daher ein handelsiibliches mobiles Haushalts-Klimagerit der Marke Zibro mit einer Kiihl-
leistung von 2,9 kW vorhanden. Dieses wird einige Tage vor dem Beginn einer Messung in
Betrieb genommen, sodass die thermische Masse des Laborraumes moglichst gleichmébig
temperiert ist; gleichzeitig wird auch die gesamte Messanlage hochgefahren, damit sich
diese ebenfalls stabilisieren kann.

Die eingestellte Raumtemperatur liegt bei 25°C und wird mit der drahtlosen Steuerung
des Klimagerits, welche direkt neben der STA-Anlage platziert ist, kontrolliert. In den
kélteren Wintermonaten ist die Raumbeheizung {iber einen gewthnlichen Radiatorheiz-
korper moglich, sodass das Stabilisierungsverhalten der Klimaanlage gleich wie im Som-
mer bleibt. Weil nach Erreichen der Zieltemperatur die Kithlung aussetzt bis ein gewisser
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Schwellwert wieder {iberschritten ist, arbeitet das Klimagerét nicht permanent. Um die
Temperaturschwankungen am STA-Gehduse moglichst klein zu halten, ist der Luftstrom
praventiv davon abgewandt orientiert.

Wihrend einer Messung soll das Labor nicht betreten werden, da der Luftaustausch mit
dem Gangbereich iiber die offene Tiir grofse thermische Schwankungen hervorruft; au-
kerdem reagiert das Waagensignal sehr empfindlich auf Temperatur- oder Druckschwan-

kungen.

4.2.2 Gasversorgung

Die Versorgung mit Schutz- und Spiilgas erfolgt iiber eine fest installierte Verrohrung,
die aus dem Gaslagerschrank im Nebenraum iiber einen mechanischen Druckregler, einen
chemischen Gasfilter (Restek RK22020) und ein Glasrohr-Durchflussmessgerit (Vogtlin
V-100) bis zu den Einlassventilen an der STA 449 C fiihrt. Ein geringer Uberdruck von
rund 200 mbar schiitzt in Kombination mit einem Riickschlagventil am Gasauslass vor
eindringendem (unerwiinschtem) Sauerstoff.

Nachdem die Bildung von Oxidschichten bei der Bestimmung der Warmekapazitit von
Metallen unerwiinscht ist, wird Argon 5.0 (d.h. mit einer Reinheit von 99,999%) verwen-
det. Der chemische Gasfilter ist ein Verschleifsteil und soll Reste an Feuchtigkeit, Kohlen-
wasserstoffen und Sauerstoff binden, sodass theoretisch eine effektive Reinheit von mehr
als 99,9999% erreicht wird.

Vor Beginn einer Messung wird die Probenkammer auf etwa 2 - 1073 mbar evakuiert
und wieder mit Argon gefiillt; Um die innere Oberfliche méoglichst gut zu reinigen wird
dieser, rund fiinf Minuten dauernde, Vorgang dreimal wiederholt. Am Kontrollpanel der
STA 449 C befindet sich dafiir eine Schaltfliche, iiber die das automatisierte Evakuier-

und Fiillprogramm gestartet werden kann.

4.3 Messvorbereitungen

Vor einer Messung miissen aufer der permanenten Klimatisierung und der - bereits im
betriebsnahen Zustand durchgefiihrten - Evakuierung und Gasspiilung weitere Vorkeh-
rungen getroffen werden, um konsistente Messergebnisse zu produzieren. Form, Reinheit
und Masse von Probentiegeln, Deckeln und (Referenz-)Proben sind Parameter, welche
einen zentralen Einfluss auf Warmeiiberginge, Phasenumwandlungen und schlussendlich

die Quantifizierung von thermophysikalischen Gréfsen darstellen.

4.3.1 Probentiegel

In den Messungen wurden ausschlieflich Platin-Rhodium-Tiegel (samt Deckel) der Firma
Netzsch mit Aluminiumoxideinsétzen (AlpO3) verwendet. Letztere sind weniger anféllig
fiir Reaktionen mit Proben als die PtRh-Tiegel und werden daher meistens benutzt; sie
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werden bei erhohter Temperatur allerdings auch im infraroten Spektralbereich zuneh-
mend transparent. Die daraus resultierenden und schwer kontrollierbaren Strahlungsver-
luste im spezifizierten Einsatzbereich bis zu 1500°C kénnen von den PtRh-Tiegeln und
-Deckeln eingedammt werden.

Die Probenbehilter sind zylindrisch mit flachem Boden ausgefithrt. Mit einem Aufsen-
durchmesser von etwa 6,5 mm passen die AloOs-Einsétze sehr genau in die PtRh-Tiegel,
welche selbst einen Aufsendurchmesser von 6,8 mm und eine Materialstirke von etwa
0,1 mm besitzen. Damit, wie in Abbildung[8] der PtRh-Deckel rundherum plan aufliegen
kann, ist die Hohe der Einsdtze mit 1,9 mm deutlich kleiner als die Hhe der Tiegel
(2,7 mm).

Vor der ersten Messung werden Tiegel, Deckel und Einsédtze in einem Ultraschallbad
unter Aceton fiir zehn Minuten gereinigt und durch Ausheizen (in Form eines Tempera-
turprogramms mit einem isothermen Zeitfenster bei etwa 1200°C) letzte kleine Verun-
reinigungen entfernt; diese sind als Artefakte im DSC-Signal sichtbar.

Werden PtRh-Oberflichen unter hoher Temperatur miteinander in Kontakt gebracht,
so entstehen aufgrund von Festkérperdiffusion Bindungen, die sich bei Messungen bis
1200°C noch leicht mechanisch 16sen lassen. Sollten hihere Temperaturen nétig sein, ist
es empfehlenswert, feine Saphirscheibchen zwischen Probentriger und Tiegel zu verwen-
den.

Deformierte Tiegel und Deckel liefsen sich teilweise mithilfe eines im Lieferumfang der
STA 449 C enthaltenen Werkzeugsatzes rund ausrollen und plétten (zur Optimierung
der Kontaktfliche und des Warmeiibergangs). Teile mit sichtbaren Gebrauchsspuren wie
Ablagerungen aus Reaktionen, Kratzern und nicht korrigierbaren mechanischen Defor-
mationen konnten aufgrund ihres Rohmaterialwerts eingetauscht werden. Unter den neu
angeschafften Tiegeln und Deckeln waren gliicklicherweise einige mit nahezu identischen
Massen, weswegen Kombinationen mit dhnlicher Warmekapazitét fiir Referenz- und Pro-
bentiegel konfiguriert werden konnten.

4.3.2 Probenpriparation

Materialien, die mit thermischen Analysemethoden untersucht werden kénnen, variieren
in Form und Zusammensetzung. Zur Temperatur- und Empfindlichkeitskalibrierung wer-
den Metalle gewdhlt, die abseits ihres Schmelzbereichs anndhernd konstante spezifische
Wirmekapazitdten haben und scharf ausgeprigte Signale bei einer Phasenumwandlung
liefern. Diese umfassen etwa: Schon bei Raumtemperatur weiches Indium, charakteris-
tisch auskristallisierendes Bismut oder durch seine Oberflichenspannung trépfchenbil-
dendes Gold. Entsprechend der wihrend der Messung zu erwartenden Verformung muss
die Probe vor einer Messung dimensioniert sein.

Im Rohzustand liegen die von Netzsch bereitgestellten und zertifizierten Kalibriersub-
stanzen in Plattchen- oder Drahtform vor und kdénnen in kleine Stiicke von etwa 10 bis
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30 mg geteilt werden. Diese geringen Massen liefern scharfe Onsets fiir die Tempera-
turkalibrierung, wihrend gleichzeitig die Fliche unter dem Signal aufgrund der hohen
Umwandlungsenthalpie groft genug fiir eine praktikable Auswertung ist.

Fiir die Warmestromkalibrierung werden Proben gew#hlt fiir die keine Phasenumwand-
lungen im Messbereich existieren und deren dynamischer c,-Verlauf als einfache, aber
nicht konstante Funktion der Temperatur gut bekannt ist; Beispiele hierfiir sind syn-
thetischer Saphir, Platin und Molybdén [15,37,38|. Im Gegensatz zu den Proben fiir
die Empfindlichkeitskalibrierung sollten hier Masse und Gréfse von Referenz und Probe
moglichst dhnlich und grof sein, um das absolute DSC-Signal zu erhéhen.

Die verwendete Referenz war in allen c,-Messungen eine zylindrische Saphir-Scheibe (a-
AlyO3)mit 5,2 mm Durchmesser, auch die Pt- und Mo-Scheibchen waren auf diese Grofe
maschinell zugeschnitten und anschliefsend poliert. Wie sich eine héndische Praparation
auf die Wiederholgenauigkeit fiir Warmekapazitdtsmessungen auswirkte, ist in Kapitel

S. 3] abgehandelt.

4.3.3 Massenbestimmung

Mit der Mikrowaage Mettler Toledo AB104-S-A (Ablesegenauigkeit: 0,1 mg) wurden Pro-
bentiegel, Einsédtze und Proben unmittelbar vor der ersten Messung gewogen. Werden
Proben - beispielsweise Kalibriersubstanzen - ofter als einmal verwendet, empfiehlt es
sich, diese nach jedem Programmdurchlauf erneut zu wiegen: Mechanische Beschidigun-
gen, etwa das Abbrechen einer Ecke eines diinnen Indiumpléttchens, kénnen durch mehr-
maligen Probenwechsel auftreten und Massenverluste im Prozentbereich ausmachen.

Fiir die in der Warmestromkalibrierung benutzten Saphir-, Platin- und Molybdénpro-
ben existieren genauere Gewichtsangaben, da diese bereits fiir friilhere Versuche mit einer
Sartorius MC 5 Mikrowaage mit einer Standard-Messunsicherheit von weniger als 10 pg

gewogen wurden [17].
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5 Experimentelle Erfassung der Messunsicherheiten

5.1 Minimierung externer Einfliisse

Die Minimierung externer Einfliisse, welche durch den Aufbau einer Messapparatur oder
bei der Durchfithrung unweigerlich vorhanden sind, ist eine zentrale Voraussetzung, um
iiberhaupt sinnvolle Aussagen iiber die Messunsicherheit des Gesamtsystems treffen zu
kénnen. Je weniger die Abweichungen der erhaltenen Rohsignale um ihren Nominalwert
streuen, desto geringer ist auch der Unsicherheit der Kalibrierfaktoren.

Nachdem die Spiilgasart durch die ortlichen Bedingungen vorgegeben war, blieben die
Spiilgasrate, Signal-Rausch-Verhéltnis, Temperaturstabilisierung, Probentriagerkonfigu-
ration und Probenpositionierung als freie Parameter, deren Einfluss auf die Rohdaten
des ausgewerteten DSC-Signals untersucht wurde.

5.1.1 Signalrauschen und Temperaturstabilisierung

Die Messung der von den Thermoelementen abhingigen Signalstabilitdt wurde bei einer
Umgebungstemperatur von 25°C durchgefiihrt. Als Inertgas diente Argon, der Spiilgas-
fluss wurde auf 20 ml/min begrenzt, wahrend 10 ml/min durch das Schutzgasventil ein-
geleitet wurden, woraus sich ein Gasdurchsatz von 30 ml/min durch die Probenkammer
ergibt. In der Folge sind alle Spiilraten in der Hohe des Gesamtflusses angegeben, wobei
der Anteil an Schutzgas immer bei 10 ml/min liegt. Nachdem insbesondere die Wérmeka-
pazitit der Tiegel und deren thermische Abschirmung der Thermopaare gegeniiber dem
Ofen hier nicht im Vordergrund stehen, blieb der Probentriger in diesem Versuch leer.
In Abbildung [9 ist die Differenzspannung zwischen den beiden Thermoelementen die
jeweils (nominell) unter dem Referenz- und dem Probentiegel liegen iiber die Messzeit
aufgetragen. Das Signalrauschen liegt im reprisentativ gewéhlten Ausschnitt im Bereich
von 0,05 wV. Um qualifizierte Aussagen iiber Signalspitzen treffen zu konnen, sollte
ein Signal-Rausch-Verhéltnis von mindestens 4:1 (also 0,2 uV gegeniiber der Basisli-
nie) erreicht werden. Wird darauf die selbe Umrechnung wie in Kapitel S. [19| ange-
wandt, ergibt sich unter diesen Messbedingungen lediglich ein Signal-Rausch-Verhéltnis
von 200 pW; bei einfacher Betrachtung liegen die daraus resultierenden 50 W immer
noch mehr als dreimal héher als die angegeben 15 pW.

Die zweite, im selben Durchlauf erfasste, Messgrofe ist die Ofentemperatur, die laut Tem-
peraturprogramm isotherm bei 25°C gehalten werden sollte. Kleine, anndhernd periodi-
sche Schwankungen zwischen 0,05°C und 0,1°C um die mittlere Ofentemperatur sind auf
das Wechselspiel zwischen Ofensteuerung und Kiihlaggregat zur internen Temperaturre-
gulierung und dem Klimagerit zur externen Temperaturstabilisierung zuriickzufiihren.
Im Vergleich beider Signale wird deutlich, dass kleine Anderungen der Umgebungstem-
peratur keine grofen Einfliisse auf das DSC-Signal haben, die beiden Grofien korrelieren

nicht; dieser Umstand ist bei instabilen duferen Bedingungen von grofem Vorteil.
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Abbildung 9: DSC-Signal (blau) und Temperatursignal (rot) bei geregelter Umgebung-
stemperatur von 25°C und einer STA-internen Temperatur-Einregelgeschwindigkeit von

40 K/min. Ausschnitt von 100 Minuten aus einer zehnstiindigen Signalerfassung.

5.1.2 Probentrigerkonfiguration und Basislinie

Im dynamischen Betrieb sind bei geringen Abweichungen zwischen den Tiegelkonfigu-
rationen von Referenz- und Probenseite deutliche Abweichungen von einer flachen Ba-
sislinie zu erwarten. Um diese Prognose zu iiberpriifen, wurden bei einer Heizrate von
20 K/min unter einer Spiilrate von 30 ml/min Argon die DSC-Signale fiir verschiedene
Bestiickungen (Tabelle 2)) des Probentrigers zwischen 150°C und 1200°C aufgezeichnet.

Tabelle 2: Verwendete Komponenten bei der Bestimmung der Basislinie fiir verschiedene

Probentrigerkonfigurationen.

Komponente Material Masse Probenseite [mg] Masse Referenzseite [mg|
Tiegel PtRh 1788 177.8
Deckel PtRh 84,6 84,6
Einsatz Korund 48 4 48,5
Unterlegscheibe Saphir 147 147
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Abbildung 10: Basislinien fiir verschiedene Probentrigerkonfigurationen: Leer mit fi-
xierter (schwarz) und geloster (rot) Waage, mit Tiegel und Deckel (blau), mit Tiegel
und Deckel inkl. Korundeinsatz (pink) bzw. Tiegel, Deckel, Korundeinsatz und Saphir-
Unterlegscheibe (griin).

Die STA 449 C verfiigt iiber eine Transportsicherung, mit welcher der freie Waagenteil
fixiert werden kann. Wie in Abbildung [10] erkennbar, hat das Feststellen desselben kei-
ne Auswirkungen auf das Differenzsignal, sodass davon ausgegangen werden kann, dass
thermische Schwankungen im Gerét - selbst wenn diese die Waagenauthéingung und da-
mit die Position des Probentrigerkopfes beeinflussen sollten - kein signifkantes Problem
darstellen. Trotzdem ist bereits bei leerem Probentriger die Basislinie so stark verzerrt,
dass am unteren Ende des Temperaturintervalls —1,0 uV abgegriffen werden, und am
oberen Ende 41,6 uV anliegen.

Die Empfindlichkeit ist jeweils die 1. Ableitung der Gleichungen [17] bzw. [I§ und be-
tragt fiir 200°C demnach rund 8,5 uV/°C. Dieser Umstand bedeutet, dass bei ebendieser
Ofentemperatur und einer Differenzspannung von —0,9 uV die Probentrégerseite der
Referenz als etwa 0,11°C kiihler registriert wird, als jene der Probe. Umgekehrt scheint
die Referenzseite bei 1200°C Ofentemperatur und der zugeordneten Empfindlichkeit von
12,0 uV/°C um 0,13°C wirmer als die Probenseite, was 1,6 wV entspricht.

Zur Umrechnung in eine tatsichliche Temperaturdifferenz liefert die Norm TEC 584-1 [39)
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Empfindlichkeitspolynome fiir Thermoelemente vom Typ S. Von —50°C bis 1064,18°C
gilt fiir die Thermospannung bzw. elektromotorische Kraft E:

E=) ailte)  [uV] (17)
=1

wobei tgg die Temperatur nach ITS-90 darstellt und die Koeffizienten a; die Werte

ar = 5,403 133 086 31

az = 1,259 342 897 40 -
az = —2,324 779 686 89 -
as = 3,220 288 230 36 -
as = —3,314 651 963 89 -
ag = 2,557 442 517 86 -
a7 = —1,250 688 713 93 -
ag = 2,714 431 761 45 -

annehmen. Von 1064,18°C bis 1664,5°C gilt

E = Z ai(tgo)i

n
=0

mit den Koeffizienten

ap = 1,329 004 440 85 -

a;r = 3,345 093 113 44

az = 6,548 051 928 18 -
az = —1,648 562 592 09 -
as = 1,299 896 051 74 -

1072
107°
1078
10711
10—14
10—17
10721

103

1073
1076
1077

Aus Abbildung[I0|kann ein weiteres Charakteristikum abgelesen werden: Zwischen 150°C
und 200°C wird ein nach unten gerichteter Buckel im DSC-Signal sichtbar, der sich in

der Folge in allen Messungen bemerkbar macht; erst ab 400°C néhert sich die Basislinie

einem linearen Verlauf an.

Fiir die Kombination aus Tiegeln und Deckeln auf dem Probentriger betrégt die DSC-

Signaldifferenz zwischen 200°C und 1200°C 3,4 uV, mit zusitzlichen Korundeinsétzen

sind es 3,5 wV. Unterlegscheiben aus Saphir erhéhen diesen Wert trotz ausgeglichener

Masse auf 3,9 uV. Die vom Hersteller angegebene Linearitdt von 2,5 ©V konnte in diesen

Fillen nicht erreicht werden.
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5.1.3 Probenpositionierung

Die Thermoelemente unter den Tiegeln am Probentriger kénnen bauartbedingt nicht
vollfachlich ausgefiihrt sein, sie sitzen jedoch anndhernd im Zentrum der kreisrunden
Flache. Deshalb ist die Sensitivitét fiir Proben, welche nicht zumindest die Grundfliche
innerhalb der Tiegel oder Einsitze vollstindig ausfiillen, abhiingig von der Uberdeckung
mit dem Kontaktpunkt zwischen Probentrager und Thermopaar.

90°
100
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96

94

92

904 180°

92

94

96

Sensitivitat [%]

o8 - 225°

100 -

270°

Abbildung 11: Detektierte Empfindlichkeit in Abhéngigkeit der Probenposition im
Tiegel im Verhéltnis zur Empfindlichkeit bei Positionierung in der Mitte (Zn).

Das Verhéltnis der erhaltenen Flichen unter der Signalspitze (Schmelzenthalpie von Zink)
bei Positionierung am Tiegelrand im Verhéltnis zur Positionierung im Zentrum ist in Ab-
bildung [11] als Polarplot aufgetragen. Der Durchmesser der - auch fiir die Kalibrierungen
verwendeten (siche Tabelle 4)) - Zinkscheibe betrégt 3 mm. Die Winkelangabe ist aus
der Draufsicht (aus Anwendersicht vor der STA 449 C stehend) auf den Probentréiger zu
interpretieren, wobei 0° auch mit der Himmelsrichtung Ost, 90° mit Nord, etc. angegeben
werden kdnnten.

Die Abweichungen vom Idealwert bei nicht zentraler Positionierung betragen im giins-
tigsten Fall 0,1% (0°, O), im schlechtesten Fall bis zu 1,6% (225°, SW). Im Vergleich
mit der erweiterten Messunsicherheit von 0,4% fiir die Empfindlichkeitskaliberiung bei
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Zink (siehe Tabelle ist dieser Wert also viermal hoher. Daher sollten Materialien,
die miteinander verglichen werden (etwa Referenz und Probe bei der Warmekapazitéts-
bestimmung), den Tiegelboden so gut wie moglich bedecken, damit keine gravierenden
Abweichungen in der Lage entstehen kénnen. Fiir kleineren Proben ist grofite Sorgfalt bei
der Positionierung im Tiegel und in der Folge beim Aufsetzen der Deckel aufzubringen.

5.1.4 Spiilrate

Der Warmeiibergang zwischen Ofen und Probe wird mafgeblich durch die Konvektion
im Messsystem beeinflusst. Darum kann eine erhéhte Gasspiilrate den Warmetransport
moglicherweise verbessern, aber ebenso eine Verzerrung des DSC-Signals verstirken, so-
fern der Gasstrom Proben- und Referenztiegel nicht in gleichem Mafs umspiilt.
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Abbildung 12: DSC-Signalverlauf fiir mit 20 K/min angefahrene isotherme Stufen bei
200°C (blau), 600°C (griin) und 1000°C (rot) und Spiilraten von 30 ml/min (Striche),
70 ml/min (kompakte Linie) und 100 ml/min (kurze Striche).

Der zeitliche Verlauf des DSC-Signals fiir verschiedene isotherme Stufen (200°C, 600°C,
1000°C), die jeweils den Abschluss einer Aufheizphase mit einer Heizrate von 20 K/min
darstellen ist in Abbildung dargestellt. Das untere Ende jeder einzelnen Kurve be-
zeichnet somit jenen Wert, welcher bei einem dynamischen Durchlauf einen Datenpunkt
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der Basislinie einer Leermessung (Tiegel, Deckel und Korundeinsétze) darstellen wiirde.
Ahnlich den Daten aus Abbildung steigt die (gedachte) Basislinie zwischen 200°C und
1000°C fiir eine Spiilrate von 30 ml/min um mehr als 3,9 pV an; bei 70 ml/min werden
daraus 3,3 uV, bei 100 ml/min etwa 3,1 puV. Gerade bei tieferen Temperaturen ist eine
hohe Spiilrate einer niedrigeren iiberlegen.

Allgemein ist fiir jede der drei Spiilraten die Abweichung vom Ideal (0 V) im dynami-
schen Bereich des Temperaturprogramms grofer als im statischen - fiir 30 ml/min sogar
fast um eine Grofenordnung. Die Signale verschwinden allerdings nicht systematisch, und
ihre Lage zueinander entspricht nicht der Abfolge der Temperaturen, was bedeuten muss,
dass nicht nur Abweichungen von der thermischen Symmetrie in der Probenkammer das
DSC-Signal verzerren, sondern dass dieses dariiber hinaus auch durch voneinander ab-
weichenden Empfindlichkeitspolynomen der Thermoelemente verschoben wird.

Auffillig ist auferdem die lange Zeitspanne von etwa zehn Minuten, die nétig ist um ein
stabiles DSC-Signal bei nominell konstanten 200°C zu erhalten. Dieser Umstand kann
auf eine - bedingt durch hohe Heizraten bei niedrigen Temperaturen - inhomogene Tem-
peraturverteilung im Ofen und in der gesamten STA-Anlage zuriickgefiihrt werden. Bei
70 ml/min und 100 ml/min ,schwingt® das Signal sogar deutlich den Gleichgewichtszu-
stand hinaus und fiir eine kurze Zeit scheint der Temperaturgradient um die Probentiegel

sogar annahernd zu verschwinden.

5.2 Kalibrierung

Die fiir Temperatur- und Empfindlichkeitskalibrierung verwendeten Substanzen sind Teil
des von Netzsch zertifizierten DTA /DSC-Kalibriersets und umfassen neben den in Tabelle
gelisteten Elementen auch noch Nickel (Ni).

Tabelle 3: Daten der verwendeten Proben von Kalibriersubstanzen aus dem zertifizierten
DTA /DSC-Kalibrierset 6.223.5-91.3 der Firma Netzsch.

m ... Probenmasse
Tsnom ... nomineller Schmelzpunkt [28|
Hgnom ... nominelle Schmelzenthalpie [15]

m [mg] Ts,nom [OC} Hs,nom [J/g]
Indium (In) 14,5 156,6 28,6
Zinn (Sn) 17.8 231,9 60,5
Bismut (Bi) 18,7 9714 53,1
Zink (Zn) 10,2 419.5 107,5
Aluminium (Al) 14,6 660,3 397,0
Silber (Ag) 21,6 961,8 104,6
Gold (Au) 225 1064,2 63,7

32



Auf Messungen jenseits von 1200°C und damit die Notwendigkeit mit Nickel zu kal-
brieren wurde verzichtet, da Nickel Reaktionen mit dem Korundeinsatz eingeht [17] und
jenseits dieser Temperatur aufgrund von Diffusionseffekten der Einsatz von Saphirschie-
ben zwischen Probentriger und Tiegeln fast unerlésslich wird. Selbst fiir Silber und Gold
mussten zwei weitere Korundeinsétze gefunden werden, welche moglichst gleich schwer
wie die beiden sonst verwendeten Einsdtze fiir Referenz und Probe waren, da Silber und
Gold nach dem Aufschmelzen und Erstarren mechanisch ebenfalls nicht vom Korund zu

trennen waren.
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Abbildung 13: DSC-Signal um den Schmelzpunkt von Silber fiir Heizraten von
20 K/min (rot), 10 K/min (griin) und 5 K/min (blau).

Dass eine separate Temperatur- und Empfindlichkeitskalibrierung fiir verschiedene Heiz-
raten notwendig ist, zeigt Abbildung . Bei 20 K/min liegt der erfasste Schmelzpunkt
von Silber rund 1°C hoher als bei 5 K/min, weil die Ofentemperatur der Probentempe-
ratur schneller vorauseilt. Fiir die Fliche unter der Kurve muss beriicksichtigt werden,
dass diese iiber die Temperatur aufgetragen zwar scheinbar deutlich voneinander abwei-
chen, aber natiirlich iiber die Zeit integriert werden; die Signalspitzen sind fiir eine iiber
t aufgetragene DSC-Messung bei 5 K/min also etwa vier mal so breit wie bei 20 K/min.
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5.2.1 Temperaturkalibrierung

Die Temperaturkalibrierung wurde fiir Heizraten von 5 K/min, 10 K/min und 20 K/min
im Temperaturintervall zwischen 156,6°C (Schmelzpunkt von Indium) und 1064,2°C
(Schmelzpunkt von Gold) durchgefiihrt. Fiir 2 K/min waren 660,3°C (Schmelzpunkt von
Aluminium) die obere Grenze, um das Ofensystem nicht zu lange Temperaturen iiber
800°C auszusetzen.

In Tabelle [] sind exemplarisch experimentelle Daten fiir die gemessenen Schmelzpunk-
te ohne Kalibrierung und die Reproduzierbarkeit (Standardabweichung, & = 2) dieser
Resultate fiir 20 K/min und 70 ml/min angegeben; sie basieren auf vier einzelnen Kali-
brierungen, durchgefiihrt im Abstand von jeweils einem Monat.

Die Messwerte lassen sich entweder mit linearen oder quadratischen Funktionen korrigie-
ren, wobei ein Polynom héherer Ordnung fiir die Stiitzpunkte mathematisch immer eine
bessere Annéherung an die nominellen Werte liefert (siche Abbildung [14] und Tabelle [4)).
Fiir sdmtliche Messungen am kalibrierten Gerdt mit 20 K/min wurden jene Kalibrier-
dateien ausgewihlt, die auf quadratischen Fitfunktionen basieren. Ob eine quadratische
Interpolation immer sinnvoll ist, kann aus den erfassten Daten nicht abgelesen werden,
denn zumindest zwischen 2 K/min und 10 K/min sind die linearen Ausgleichslinien von
sehr dhnlicher Giite, und in der Extrapolation iiberlegen, was bei 2 K/min im Vergleich
mit 5 K/min und 10 K/min deutlich wird. Dariiber hinaus steht die Steigung der linea-
ren Regressionen (die Abweichung der gemessenen von der nominellen Temperatur als
Funktion der Ofentemperatur) in direkt proportionalem Zusammenhang mit der Heizrate

(Abbildung [15).

Tabelle 4: Ubersicht der Schmelzpunkte und Unsicherheiten der verwendeten Kalibrier-

substanzen fiir eine (Heizrate: 20 K/min, Spiilrate: 70 ml/min).

Tsnom -.. nominelle Schmelztemperatur [15]
Tsexp -~ experimentell bestimmte Schmelztemperatur
U ST exp - erweiterte Messunsicherheit (Standardabweichung, k = 2) von T czp
T ggﬁd korrigierte Temperatur aus quadratischem Fit
T lii;ﬁy, ... korrigierte Temperatur aus linearer Interpolation

Tonom °C] Taeap [°C] Ufewy €] Tion' €1 Tiin, [°C
Indium (In) 156,6 158,1 0,9 156,5 156,4
Zinn (Sn) 2319 234,2 1,4 232,7 232.8
Bismut (Bi) 271,4 274,0 1,1 272.5 272.8
Zink (Zn) 419,5 420,0 0,3 418,9 419,5
Aluminium (Al) 660,3 660,5 0,3 660,2 660,9
Silber (Ag) 961,8 960,0 0,6 961,6 961,3
Gold (Au) 1064,2 1062,1 0,2 1064,4 1063.,9
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Abbildung 14: Abweichungen von der nominellen Schmelztemperatur fiir die Kalibrier-
substanzen aus Tabelle |4 bei Heizraten von 20 K/min (rot), 10 K/min (griin), 5 K/min
(blau) und 2 K/min (schwarz). Lineare und quadratische Interpolation.
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Abbildung 15: Temperaturkorrektur im Verhéltnis zur Zieltemperatur als Funktion der
Heizrate. Steigungen und Standardabweichungen aus den linearen Interpolationen fiir die
Daten aus Abbildung @
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Im Allgemeinen streuen die ohne vorherige Kalibrierung gemessenen Schmelztempera-
turen im erwarteten Rahmen von unter 1°C. Die einfache Standardabweichung ist mit
0,7°C bei Zinn am groften, gefolgt von Bismut mit etwa 0,6°C. Nach erfolgter Tempe-
raturkalibrierung sind die justierten Werte fiir 20 K/min bei quadratischer Interpolation
nie weiter als 1°C von ihren Nominalwerten entfernt, mit der Ausnahme von Bismut.
Das dieses nach jedem Temperaturzyklus in einer anderen Form auskristallisiert, streut
es selbst zwischen zwei innerhalb eines Temperaturprogramms direkt aufeinander folgen-

den Autheizsegmenten von allen Elementen am stérksten.

5.2.2 Empfindlichkeitskalibrierung

Wie die Temperaturkalibrierung konnte auch die, auf den jeweils selben Messungen
basierende, Empfindlichkeitskalibrierung fiir Heizraten von 5 K/min, 10 K/min und
20 K/min im Temperaturintervall zwischen 156,6°C und 1064,2°C durchgefiihrt werden.
Fiir 2 K/min galten wiederum die obigen Einschriankungen.

Tabelle 5: Ubersicht der Schmelzenthalpien und Unsicherheiten der verwendeten Kali-
briersubstanzen (Heizrate: 20 K/min, Spiilrate: 70 ml/min).

Hg nom ... nominelle Schmelzenthalpie [7]
Agerp ... experimentell bestimmte Fliche unter der Schmelzkurve
U ;}exp erweiterte Messunsicherheit (Standardabweichung, k = 2) von Ay cqp
Kg ... Kalibrierfaktor fiir die Empfindlichkeit

Hgpom [J/9)  Aseap [0Vs/mg] UL, [WVs/mg] Kg [uV/mg)
Indium (In) 28,6 34,6 0,2 1,212
Zinn (Sn) 60,5 71,4 0,9 1,175
Bismut (Bi) 53,1 60,8 1,2 1,150
Zink (Zn) 107,5 113,0 0,5 1,034
Aluminium (Al) 397.0 3125 4.1 0,796
Silber (Ag) 104.,6 56,0 1,0 0,548
Gold (Au) 63,7 31,6 0,6 0,485

Tabelle 9] listet experimentelle Daten fiir die ausgewerteten Flachen unter der Schmelz-
kurve ohne Kalibrierung und die Reproduzierbarkeit dieser Resultate fiir 20 K/min und
70 ml/min, sowie den errechneten Kalibrierfaktor K.

Die Reproduzierbarkeit fiir die erhaltenen Flichen ist durchwegs mit einer Unsicherheit
von weniger als 1% behaftet (einfache Standardabweichung). Wéhrend Zink nur 0,24%
streut, steht wiederum Bismut mit 0,99% Streuung um den Mittelwert aus den gleichen
Griinden wie bei der Temperaturkalibrierung am oberen Ende der Messunsicherheiten.
Auch die Schmelzenthalpien fiir Silber und Gold, die aufgrund ihrer Oberflichenspan-
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nung beim ersten Aufschmelzen Kiigelchen formen, sind nur auf 0,86% bzw 0,87% genau

reproduzierbar.
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Abbildung 16: Kalibrierfaktor Kg der Empfindlichkeit gegeniiber den nominellen
Schmelzenthalpien der Kalibriersubstanzen aus Tabelle |5 bei Heizraten von 20 K/min
(rot), 10 K/min (griin), 5 K/min (blau) und 2 K/min (schwarz).

Zur Interpolation und Berechnung des Empfindlichkeitskalibrierfaktors Kg als Funktion
der Temperatur schligt Netzsch eine Funktion der Gestalt

Kg = (bo + b19 + byt? + b30®)e ™" (19)
mit
1
U= *(Temp - Ts,cal,min) (20)
by

vor, wobei T .41, min den niedrigsten Schmelzpunkt aus den verwendeten Kalibriersub-
stanzen (hier die Schmelztemperatur von Indium) bezeichnet.

Nach Anwendung des interpolierten Kp auf die ausgewerteten Flichen kommt der er-
haltene Wert fiir die Schmelzenthalpie von Indium mit —0,23% Abweichung dem Nomi-
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nalwert am néchsten, wihrend die Werte fiir Silber und Gold trotz ihrer direkten Nach-
barschaft und der hohen Ordnung der Interpolationsfunktion um —2,15% bzw. +2,23%
verfehlt werden.

5.3 Wairmekapazititsbestimmung

Bei der Bestimmung von (spezifischen) Wiarmekapazitéten werden je drei Signale mitein-
ander verglichen: Leermessung, Referenzprobe (die zur Wéarmestromkalibrierung dient)
und Materialprobe. Nach Gleichung kann anschlieffend iiber das Massenverhéltnis
von bekannter Referenz zu untersuchender Substanz, deren Wert fiir ¢, iiber die spezifi-
sche Warmekapazitat der Referenzprobe berechnet werden. Weil die korrigierten Signale
in Form eines Quotienten in das Ergebnis einfliefen, tragen nicht systematische Fehler
(Verzerrungen und Versetzungen), sondern hauptséchlich statistische Grofen (Reprodu-
zierbarkeit, Signal-Rausch-Verhiltnis) zur Gesamtmessunsicherheit bei; diese sollen im
folgenden Abschnitt betrachtet werden.

5.3.1 Vergleich von Referenzsubstanzen zur Warmestromkalibrierung

Um die STA 449 C mit einem unter gleichen Bedingungen operierenden Gerit zu iiber-
priifen, wurden Warmekapazitétsmessungen fiir Platin und Molybdén wie in [17] durch-
gefiihrt, und mit einer dort untersuchten Netzsch DSC 404, sowie den Referenzdaten fiir
Platin [37] und Molybdén [38| verglichen.

Wie in Kapitel £.3.1] S. 23] erwihnt, wurden einige neue PtRh-Tiegel und Deckel als Er-
satz fiir verschlissene und deformierte Exemplare beschafft, welche fiir alle c,-Messungen
und die dafiir notwendigen Temperaturkalibrierungen verwendet werden konnten; ihre

Eckdaten sind in Tabelle [6] zusammengefasst.

Tabelle 6: Verwendete Komponenten bei Temperaturkalibrierung und anschliefenden
Wirmekapazititsbestimmungen fiir Referenzsubstanzen.

Komponente Material ~ Masse Probenseite [mg] Masse Referenzseite [mg]
Tiegel PtRh 170,7 170,7
Deckel PtRh 80,3 80,4
Einsatz Korund 479 47.9
Gesamt 298,9 299,0

Die vermessenen Referenzmaterialien besitzen allesamt einen Durchmesser von 5,2 mm,
wihrend die Saphirscheibe mit einer Stérke von 1,0 mm auf mgqpn = (84,965+0,008) mg
kommt, sind Platin- und Molybdéanscheibe nur 0,5 mm dick (mp; = (214,46 £+ 0,02) mg,
maro = (111,09 £+ 0,01) mg). Saphir und Platin wurden direkt von Netzsch bezogen; die
Molybdanprobe mit der Katalognummer SRM 781 stammt aus dem Produktportfolio
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(Standard Reference Material Catalog) des National Institute of Standards and Techno-
logy (NIST, USA) und war fiir vorhergehende Messungen mit DSC-Geraten und Tie-
geln von gleichen Abmessungen wie in diesem Versuch bereits in die passende Form
gebracht [17] worden.

In Abbildung [17] sind die aus den gemessenen DSC-Signalen nach Gleichung [16| berech-
neten spezifischen Warmekapazitdten von Platin und Molybdén gegeniiber ihren No-
minalwerten als Funktion der Temperatur (im kalibrierten Intervall) aufgetragen. Die
Saphirscheibe wurde mit ihrem - im Vergleich zu Platin und Molybdén - hohen c,-Wert
(mehr als 0,9 J/gK im gesamten Messbereich) als Referenzprobe verwendet.
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Abbildung 17: Wirmekapazititsbestimmung mit der STA 449 C fiir Platin und Mo-
lybdén. Vergleichsdaten, erfasst mit einer Netzsch DSC 404, aus [17]. Referenzdaten fiir
Molybdén aus |38 und fiir Platin aus [37].

Die ermittelte Warmekapazitdt von Platin liegt durchwegs rund 7% iiber dem theoreti-
schen Wert. Nachdem die Steigung allerdings iiber den gesamten Bereich dhnlich jener der
Referenzdaten ist, kann eine Erkldrung fiir diese gleichférmig anmutende Abweichung in
der Reproduzierbarkeit von Basislinie (und auch Signal) gefunden werden. Sollten diese
jeweils um den angegebenen Betrag von 1 uV um ihren wahren Wert versetzt sein, wird
bei einem durchschnittlichen Differenzsignal fiir Platin von weniger als 10 uV die Gréfsen-
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ordnung der Gesamtmessunsicherheit auch nicht wesentlich unter 10% liegen und kann
gegebenenfalls nur durch einen gréfseren Stichprobenumfang verringert werden. Dariiber
hinaus kann die Vermutung angestellt werden, dass durch die hohe Dichte von Platin
und dem daraus resultierenden Gewichtsdruck der mechanische Kontakt zwischen Tiegel
und Probentriger verbessert wird, Diffusionsprozesse zwischen den PtRh-Flichen leich-
ter ablaufen und der verdnderte Warmeiibergang die Warmekapazitat hoher erscheinen
lasst. Auch diese Hypothese bediirfte einer Untermauerung durch einen groferen Probe-
numfang, kombiniert mit Methoden zur Untersuchung der Kontaktflachen.

Zwischen 200°C und etwa 650°C zeigt der c,-Verlauf von Molybdin eine gute Uber-
einstimmung mit den Literaturdaten. Im Temperaturbereich zwischen 500°C und 650°C
bildet sich unter geringer Sauerstoffzufuhr Molybdan(IV)-Oxid (MoOz) [40|, dessen ober-
flachliche Anlagerung an der Probe durch eine bréunliche Verfarbung nach der Messung
trotz der Verwendung von Argon 5.0 und chemischem Gasfilter festgestellt werden konn-
te. Die Oxidschicht besitzt einen niedrigeren Wérmeleitwert als die metallische Probe,
weswegen weniger Warme an die Probe iibertragen wird und das Differenzsignal ab-
nimmt; dieses steht in Gleichung im Z#hler, woraus nach erfolgter Berechnung eine

scheinbar geringere Wirmekapazitat folgt.
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Abbildung 18: TG-Signale fiir Molybdan, Platin, Saphir (inkl. Leermessung) zur Be-
trachtung des Oxidationsgrades wihrend der STA-Messung.
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Der Anteil an oxidiertem Molybdéan ist so gering, dass dieser aus dem TG-Signal, wel-
ches fiir alle untersuchten Referenzsubstanzen bis auf einen multiplikativen Faktor dem
Leersignal folgt, nicht eindeutig ausgelesen werden kann (Abbildung .

Weil Molybdén ohne zusétzlichen Getter wie Zirkon zu Oxidation neigt und Platin auf-
grund der geringen spezifischen Wirmekapazitit selbst bei groferen Massen nur relativ
kleine Differenzsignale liefert, bleibt die Scheibe aus synthetischem Saphir als einzige
Referenzprobe fiir die c,-Bestimmung im vorliegenden Versuchsaufbau wéhlbar.

5.3.2 Warmekapazitatsbestimmung fiir Fe9Cr1,2Wo

Im Regelfall sollen Proben fiir ¢,-Messungen in Gerédten wie der STA 449 C zylindrisch
sein und den Tiegelboden méoglichst ausfiillen. Liegt das Ausgangsmaterial in einer Form
vor, welche die gewiinschten Dimensionen nicht erlaubt, miissen Abstriche im Bezug auf
die Signalausbeute und Positionierbarkeit der Probe gemacht werden.

Die untersuchte Fe9Crl,2Wo-Basislegierung aus Fisen, Chrom und Wolfram war als
Rundstab mit 3,0 mm Durchmesser (siehe Abbildung vom Osterreichischen Gieferei-
Institut, Leoben, bereitgestellt; von diesem Stab lielen sich kurze Segmente abdrehen,
feine Scheiben mit einer Diamantsidge abschneiden oder nicht-zylindrische Stiicke per

Hand préparieren.

A B C D

Ul

2 - = i

Abbildung 19: Unterschiedliche Probenstiicke aus dem Fe9Crl,2Wo-Rundstab (D):

A ... heruntergedrehtes Stiick.

B ... mit einer Diamantséige geschnitten und poliert.

C ... hindisch abgeflacht, zurechtgesigt und poliert (Probenzustand nach dem Durchlauf

des Temperaturprogramms zur c¢,-Bestimmung).

Im Fall einer Priaparation mit der Drehbank sind die erhaltenen Teilstiicke zu hoch fir
die verwendeten PtRh-Tiegel mit Korundeinsédtzen, deshalb wurden feine Scheibchen
mit Massen zwischen 27,7 mg und 27,8 mg unter Zuhilfenahme einer Diamantsige ab-
getrennt. Grokere ,Ziegel“ liefen sich durch héndisches Abfeilen des Stabes, Ablingen
auf etwa 5,5 mm (Abrunden der Ecken) und anschliefendes Polieren der Unterseite mit
Diamantschleifscheiben von Koérnungen zwischen 70 pm und 5 pm gewinnen.

Die Messungen wurden bei einer Heizrate von 20 K/min bis 1000°C durchgefiihrt. Zur
Untersuchung der Scheibchen wurde eine Spiilrate von 70 ml/min Argon gewahlt, fiir
die ziegelférmigen Proben waren es 100 ml/min, um durch erhéhte Konvektion das lang-
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samere Ansprechverhalten der gréfieren thermischen Masse auf Temperaturdnderungen
zu kompensieren; diese Konfiguration wurde fiir die exemplarische Unsicherheitsbestim-
mung ausgesucht.

Dass sich das untersuchte Material nach der ersten Messung strukturell &ndert, war
an einer Farbdnderung von stahlfarbig nach schwarzbraun zu erkennen. Die Phasenum-
wandlung ist irreversibel und wird im DSC-Signal sichtbar, weswegen das Temperaturpro-
gramm nur einen Aufheizvorgang enthielt, nach dem jeweils die Probe gewechselt werden
musste. Aus jeder Probe lasst sich so nur eine gemessene Kurve gewinnen - selbst wenn
die Dicke der Proben gleich sein sollte, wird die Wiederholgenauigkeit bei héndischer
Bearbeitung von mehreren Freiheitsgraden negativ beeinflusst. Die Grofte der Kontakt-
fliche (nach dem Abrunden der Ecken) und der damit verbundene Massenunterschied,
Abweichungen in der Probendicke, sowie die Positionierung der Probe im Tiegel verschie-
ben die Lage des DSC-Signals auf der Ordinate (der Warmeiibergang ist proportional
zur Flache) und auf der Abszisse (dickere, schwerere Proben hinken in der Temperatur
den Kalibrierproben deutlich nach). Aufserdem kann selbst die Temperaturkalibrierung
nur durch Auswertung des, sonst verworfenen, ersten Auftheizsegments erfolgen, da dieses
von den darauf folgenden fiir nahezu alle Proben in &hnlicher Weise abweicht.
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Abbildung 20: DSC-Signale der Saphir-Referenz, drei Materialproben und Leermes-
sungen zur Wirmekapazitatsbestimmung von Fe9Crl,2Wo.
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Die Rohdaten zur Berechnung der spezifischen Warmekapazitit sind in Abbildung
aufgetragen. Wihrend die Lage fiir Leer- und Referenzmessung auf 1 — 2 uV genau
reproduzierbar war, gilt dieser Umstand nicht fiir die Probenmessung. Zwar lagen die
Massen um rund 3% auseinander, aber die Signaldifferenz fiir die jeweiligen Durchldaufe
betrug mit etwa 3,5 wV bis 4,5 uV (vor Abzug der Basislinie) zwischen 11% und 21%; die
oben angefiihrten Variablen erhéhen die Unsicherheit und die Lage der isothermen Stufe
bei 1000°C also betrichtlich, wenngleich die separate Quantifizierung ihrer Einfliisse ei-
nes erheblich groferen Probenumfangs unter hinreichender Kontrolle der jeweils anderen
Grofen bedarf.

Abbildung zeigt die Standardabweichung des korrigierten DSC-Signals zur Berech-
nung von ¢, nach Gleichung [16] Fiir Fe9Cr1,2Wo liegt die Unsicherheit iiber den gesam-
ten Messbereich zwischen 0,29 nV und 1,30 uV. Auffillig sind das starke Gefille mit
steigender Temperatur, das aus der Korrektur mit einer linearen Funktion nach |8}/15]
resultiert. Zwei vom Untergrund abgesetzte Spitzen werden durch steile Flanken der
Messkurven (siehe Abbildung hervorgerufen - eine kleine Temperaturunsicherheit
ergibt bei grofen Steigungen auch einen groferen Differenzspannungsunterschied 67'¢.
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Abbildung 21: Standardabweichung us des nach [8/15] korrigierten DSC-Signals fiir
Leer-, Referenz- und Probenmessung.
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Die Messung fiir Saphir ist mit einer Unsicherheit zwischen 0,63 uV und 0,16 uV be-
haftet, wobei die Ausprdgung im Bereich bis 381°C durch ein deutliches Artefakt im
DSC-Signal bestimmt ist. Das Leersignal ist {iber den gesamten Bereich mit einer einfa-
chen Standardabweichung von weniger als 0,29 uV behaftet.

In Abbildung ist die aus je drei Messungen gemittelte, temperaturabhéngige spezi-
fische Warmekapazitat der Fe9Crl,2Wo-Probe dargestellt. Dass die Kalibrierproben fiir
die Temperaturkalibrierung &hnlich schwer wie die zylindrischen Fe9Cr1,2Wo-Scheibchen,
aber deutlich leichter als die ziegelférmigen Materialstiicke waren, bedeutet konsequen-
terweise dass charakteristische Auspriagungen im DSC-Signal fiir letztere erst bei ver-
meintlich héheren Temperaturen sichtbar werden.
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Abbildung 22: Wirmekapazitiat der Fe9Crl,2Wo-Probe (Vergleich unterschiedlich pré-
parierter Proben und Spiilraten).

5.3.3 Erweiterte Messunsicherheit und Unsicherheitsbudget

Wie in Kapitel B.1], S. [0 beschrieben, soll die Messunsicherheit nach dem GUM per
Spreadsheet Model berechnet werden. Dazu miissen alle Groken aus Tabelle [7] und ihre
einzelnen Messunsicherheiten (inklusive der Form ihrer Verteilung) charakterisiert wer-
den.
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Der Wert fiir die spezifische Warmekapazitét ¢, g der Saphir-Referenzprobe als Funktion
der Temperatur ist aus [15] und die zugehorige Unsicherheit daran angelehnt aus [41]
entnommen; die Fehlerabschitzung fiir ¢, variiert fiir den Bereich zwischen 200°C und
1000°C zwischen 0,02% und 0,30%. Die Masse mpg der Referenz ist mit den im Liefer-
schein (Netzsch) angegeben Unsicherheit von lediglich 3 pug angegeben, wogegen der Wert
mp fiir die selbst verwogene Materialprobe auf die Ablesegenauigkeit der Waage (0,1 mg)
limitiert ist. Fiir die DSC-Signale ¢ flieft die Standardabweichung derselben ein. 67'¢ be-
zeichnet den von der Temperaturunsicherheit und der lokalen Steigung der Messkurve
abhingigen moglichen Versatz eines Datenpunkts. Fiir die Unsicherheit der Temperatur
musste aufgrund der Verwendung des ersten Heizsegments im Temperaturprogramm hier

ur = £2°C gewdhlt werden.

Tabelle 7: Unsicherheitsbudget (tabellarisch) fiir die Warmekapazitiat der unbekannten
Probe nach dem Spreadsheet Model bei 200°C.

us ... einfache Messunsicherheit

S, ... Sensitivitatskoeflizient

Grofle  Schatzwert Usg Beitrag Einheit  Verteilung S-1073  Index
Cp,R 1,01896  0,00020 99 -1076  J/gK Normal 490 0,0%
mpg 84,965 0,003 17 - 1076 mg Rechteck 59 0,0%
mp 1319 0,1 -220-107° mg Rechteck -38 0,0%
op 26,5900  1,2700 231073 Y Normal 18 89,0%
0Top 0,0000 0,0720 -1,3-1073 aY Normal -18 0,3%
oL -1,2650  0,2740 -1,1 - 1073 uv Normal -42 0,2%
0T¢r, 0,0000  0,0046 19 -1076 Y Normal 42 0,0%
oR 34,9920  0,5640 -7,8 - 1073 Y Normal -14 10,4%
0T pr 0,0000  0,0678 940 - 1076 Y Normal 14 0,1%

Tabelle [7| dient fiir den Messwert bei 200°C als Beispiel fiir die Ergebnisse, die das
Spreadsheet Model nach einer Auswertung mit dem Programm ,GUM Workbench* (Me-
trodata GmbH) liefert. Die Standardabweichung des DSC-Signals fiir die Probe ¢p
(> 5%) kann iiber den ,Index* von 89,0% sofort als grofter Einflussfaktor in der Be-
rechnung der spezifischen Wirmekapazitat identifiert werden. Auch ¢g triagt 10,4% zur
gesamten Messunsicherheit bei, im Bereich um 200°C ist allerdings die erste der drei Re-
ferenzmessungen noch von einem kleinen Kontaktfehler zwischen Probe und Tiegel oder
Tiegel und Probentriger beeintrichtigt.

Die Ergebnisse durch Berechnung von ¢, nach Gleichung [I6] sowie die zugehorigen Un-
sicherheiten (absolut und relativ) sind fiir fiinf Stiitzpunkte in Tabelle |8 aufgelistet. Der
Einfluss von ¢p liegt bei 200°C, 400°C und 600°C bei oder tiber 90% des Gesamtmess-
fehlers. Fiir 800°C stellt er ,nur” 70,5% dar, weil der Einfluss der Steigung der Messkurve
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in diesem Temperaturbereich T'¢p auf 10,0% vom Gesamtfehler wachsen ldasst. Der Ein-
fluss des Signals der Referenzprobe ¢g steigt ab 400°C von unter 2,3% auf 16,2% bei
1000°C an, die Ungenauigkeit der Temperatur erhoht diesen Wert um 0,2% bis 4,5%.

Tabelle 8: Wirmekapazitit und zugeordnete, erweiterte Unsicherheit der unbekannten
Probe bei verschiedenen Temperaturen.

U, ... Erweiterte (k = 2) Messunsicherheit

Urg,p ... Anteil der Probe (Index) an der Gesamtmessunsicherheit

T [°C] ¢p [J/9K] Us [J/gK] Us [%] Urg,p [%)]
200 0,504 0,049 9.7 89.0
400 0,584 0,047 8,0 97.2
600 0,740 0,047 6.4 92.7
800 0,784 0,058 7.4 70,5
1000 0,615 0,029 4.7 72,5

Auf Unsicherheitsbestimmungen an steilen Signalflanken, wie etwa bei 757°C, wurde
aufgrund der relativen grofen Unsicherheit der Temperatur verzichtet. Von diesen Stellen
abgesehen bewegt sich die erweiterte Messunsicherheit zwischen 4,7% (1000°C) und 9,7%
(200°C) vom Messwert. Entgegen der klassischen Erwartung, die Unsicherheit ndhme mit
der Temperatur zu, ist hier der Einfluss von ¢p durch eine ungeeignete Signalkorrektur
bei niedrigen Temperaturen sehr groft. Die lineare Interpolation zwischen isothermen
Segmenten von 25°C und 1000°C korrigiert den beobachteten generellen Versatz des
Signals erst in hoheren Regionen ausreichend.

Tabelle 9: Wirmekapazitit und zugeordnete, erweiterte Unsicherheit der unbekannten
Probe bei verschiedenen Temperaturen nach Korrektur mit konstanter Funktion.

U, ... Erweiterte (k = 2) Messunsicherheit

Urg,p ... Anteil der Probe (Index) an der Gesamtmessunsicherheit

T [°C] cp [J/9K] Us [J/9K] U [%] Urg,p [%]
200 0,497 0,018 3,6 22.4
400 0,579 0,015 2,6 73,4
600 0,739 0,022 3,0 65,9
800 0,788 0,042 53 51,1
1000 0,626 0,029 4,6 71,9

Um eine alternative Modifikation des gemessenen Signals anbieten zu koénnen, wurde
von den Rohsignalen (korrigiert um das Verhéltnis ihrer jeweiligen Masse zur durch-
schnittlichen Probenmasse aus den drei Messungen) nur die Signaldifferenz zwischen der
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isothermen Stufe bei 25°C und 1000°C abgezogen. Das Ergebnisse fiir die daraus resut-
lierende Standardabweichung des Signals ist in Abbildung [23] dargestellt, Tabelle [9] zeigt
die Auswirkungen auf das Ergebnis und die Messunsicherheit fiir c,,.

Die Werte fiir die Unsicherheit fallen nun deutlich geringer aus: 3,6% bei 200°C, nunmehr
hauptsachlich durch die ungliickliche Vermessung der Saphir-Referenz bedingt, und 2,6%
bei 400°C bis 4,6% bei 1000°C. Wiederum ist fiir 800°C durch die Streuung um die wahre
Temperatur der Einfluss von 6T ¢p mit 34,7% des Beitrags zur Gesamtunsicherheit am
groften (5,3% erweiterte Messunsicherheit fiir ¢).

Eine Korrektur des Signals um einen konstanten Wert liefert in diesem Fall also be-
deutend bessere Ergebnisse und kann die Einfliisse der Probenpréparation weitgehend
egalisieren, sodass die Standardabweichung us fiir Materialprobe und Referenz zumin-
dest in der gleichen Gréfhenordnung liegen. Fiir eine passendere Funktion, etwa wieder
von der Form 07T'¢ = kx + d, aber mit betréchtlich groferen d und kleinerem k als
aus der reinen Differenz zwischen dem Signal bei 25°C und 1000°C erhalten wird, sind

umfassende Recherchen nétig, sollte die Modellierung iiberhaupt gelingen.
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Abbildung 23: Standardabweichung u, des DSC-Signals fiir die Fe9Crl,2Wo-Probe.
Korrektur des DSC-Signals mit einer linearen Funktion nach [8,/15] (blau). Korrektur
mit einer Konstanten, die dem Versatz des isothermen Segements bei 1000°C entspricht

(pink).
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5.4 Diskussion unkorrigierter Einfliisse
5.4.1 Diffusionsbindung und Verformung

Ein ungeniigender thermischer Kontakt zwischen Probe und Tiegel oder Tiegel und Pro-
bentriager durch nicht plane Flichen wird das Messergebnis zweifellos verfalschen. Nach-
dem Messkurven allerdings immer leicht verschoben und nicht exakt reproduzierbar sind,
ist die Quantifizierung dieses Einflusses schwierig.

Sollten Tiegel und Probentriger trotz hoher Temperaturen nahezu génzlich ohne Kraft-
aufwand voneinander zu trennen sein, kann davon ausgegangen werden, dass die Kon-
taktfliche klein und der Tiegelboden bereits gewdlbt ist und gepléttet werden muss.
Dieses Verhalten war fiir eine Messreihe zur c,-Bestimmung von Platin beobachtbar, wo
die DSC-Kurven nach drei Durchldufen mehr als 50% ihrer Hohe verloren hatten, sich
die Tiegel aber immer leichter vom Probentriager heben liefen. Wie in [17] beschrieben,
kénnen diinne Unterlegscheiben aus Saphir dieses Problem 16sen, ohne die Messunsicher-
heit insgesamt zu erhohen.

Grofse Vorsicht ist beim Losen der Deckel von den Tiegeln geboten, da diese aufgrund
ihrer Form sehr anfillig fiir mechanische Beschiddigung sind, h&ndisch schwer nachgear-
beitet werden kénnen und auferdem (im Fall von PtRh) doppelt so teuer wie die dazu
passenden Tiegel sind.

5.4.2 Wahl der Probentiegel

Prinzipiell stehen Tiegel aus Graphit oder Aluminiumoxid (Korund) als Alternative zu
den Platintiegeln zur Verfiigung. AloOs-Tiegel sind allerdings fiir hhere Temperaturen
(bei denen sie transparent fiir infrarote Strahlung werden) ungeeignet, wihrend die Gra-
phittiegel etwa mit Gold und Nickel heftig reagieren und eine Kalibrierung in diesem
Bereich damit erschweren. Zur Untersuchung von Zersetzungsreaktionen schligt [16] die
Verwendung von kostengiinstigen Aluminiumtiegeln vor.

In jedem Fall ist die Auswirkung von Tiegelmaterial und den daraus resultierenden Di-
mensionen auf ein Messergebnis fiir jede Kombination separat zu bestimmen und kann

nicht genau aus den Ergebnissen fiir andere Konfigurationen vorhergesagt werden.

5.4.3 Schwankungen der Spiilrate

Schwankungen in der Spiilrate konnen den Warmetransport im System beeinflussen. Die
digitalen Massenstromregler und elektronisch gesteuerten Ventile der STA 449 C halten
die Flussrate fiir Spiil- und Schutzgas allerdings immer auf f% ml/min genau, auferdem

korrelieren die Schwankungen nicht mit einem etwaigen Signalrauschen.
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5.4.4 Wahl des Spiilgases

Gase geringerer molarer Masse besitzen i.A. hohere spezifische Warmekapazitéiten, so
liegen Helium (cp e = 5,20 J/gK) und Argon (cp 4, = 0,521 J/gK) etwa um das in-
verse Verhiltnis ihrer Massenzahl voneinander entfernt, auch in ihrer Warmeleitfahigkeit
unterscheiden sie sich in gleicher Weise um fast eine Grofenordnung [42]. In [23] wird fest-
gestellt, dass Helium gegeniiber Argon eine bessere Reproduzierbarkeit der Messungen
ermdglicht; gleichzeitig wird die Verwendung von Stickstoff angedacht.

5.4.5 Ausfille und Abnutzungserscheinungen

Nach der Laborrenovierung und dem darauffolgenden ersten Aufbau inkl. Verrohrung der
STA 449 C (der eine DSC 404 C weichen musste) wurde wéhrend der Inbetriebnahme
ein Defekt an der Leistungseinheit festgestellt; der Eingangsstrom iiberschritt die abge-
sicherten 16 A weit. Nach der Begutachtung des Problems durch einen Servicetechniker
vor Ort und Einsendung des Gerits zur Reparatur konnte im Stammwerk des Herstellers
kein Fehler mehr gefunden werden; die ,Reparatur am Transformator erfolgte durch den
unruhigen Postweg.

Die Messing-Fittinge und Rohrverschneidungen, iiber welche die STA 449 C mit der
Gasversorgung verbunden ist, leiden stark unter mehrmaligem Auf- und Abbau des Sys-
tems und sollten, um optimale Dichtheit der Apparatur zu garantieren, bei der néchsten
Gelegenheit erneuert werden. Im selben Zug ist die Uberpriifung der im Geriit befindli-
chen Massenstromregler und Ventile auf Dichtheit und eventuelle Riickstrome von Gasen
durchzufiihren; defekte Teile sollten ersetzt werden, um das Gasreinigungssystem lang-

fristig zu schonen.
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6 Zusammenfassung

Fiir die 2010 abgenommene Apparatur zur simultanen thermischen Analyse, eine Netzsch
STA 449 C, wurden an der Technischen Universitit Graz, Institut fiir Experimentalphysik
die Unsicherheiten fiir gemessene Temperatur, Enthalpie und spezifische Wiarmekapazi-
tdt betrachtet. Auferdem wurden die Einfliisse von Laborklimatisierung, Probentriger-
bestiickung, Positionierung der Probe und Spiilgasrate auf die Differenzspannungssignale
beschrieben.

Die periodischen Temperaturschwankungen im Labor beeinflussen das um 0,05 uV ver-
rauschte DSC-Signal nicht. Von 150°C bis 1200°C verschiebt sich die Basislinie um 2,6 pV
wenn der Probentréger leer bleibt, und um 3,5 uV fiir leere Tiegel und Deckel, 3,6 uV
mit zusétzlichen Korundeinsédtzen und 4,0 uV, wenn Saphirscheiben unter die Tiegel ge-
legt werden. Bei Proben, welche die Bodenfldche von Tiegel oder Einsatz nicht ausfiillen
und am Rand desselben positioniert sind, sind Abweichungen in der Empfindlichkeit bis
7zt —1,6% vom Wert bei zentraler Lage iiber dem Thermoelement mdoglich. Fiir die un-
tersuchten Argon-Spiilraten von 30 ml/min, 70 ml/min und 100 ml/min zeigt sich die
geringste Abweichung von einer flachen Basislinie bei der hochsten Spiilrate.
Temperatur- und Empfindlichkeitskalibrierung wurden zwischen 156,6°C und 1046,2°C
bei Heizraten von 20 K/min, 10 K/min, 5 K/min, und 2 K/min (bis 660,6°C) durch-
gefithrt. Fir 20 K/min rangieren die Abweichungen AT von der wahren Temperatur
(reproduzierbar auf weniger als 1°C) zwischen —1,9°C und +2,0°C, bzw. nach Justie-
rung zwischen —0,6°C und +1,1°C. Der Kalibrierfaktor fiir die Empfindlichkeit Kg liegt
zwischen 1,212 pV/mg (bei 156,6°C) und 0,485 uV/mg (bei 1064,2°C). Als Fitfunktion
korrigiert K die gemessene Schmelzenthalpie fiir die Kalibriersubstanzen auf —2,15%
bis +2,23% Abweichung vom wahren Wert.

Zur Wéarmestromkalibrierung fiir ¢,-Bestimmungen eignet sich Saphir als Referenzmate-
rial. Die Standardabweichung fiir das DSC-Signal liegt mit etwa 0,2 uV deutlich unter
1%, wihrend eine handisch préaparierte Fe9Crl,2Wo-Probe nach Abzug der Basislinie
im Signal eine Standardabweichung von bis zu 1,3 uV (5,0%) aufweist. Eine alternative
Korrektur um einen konstanten Betrag, der aus dem Versatz der Basislinie am oberen
Ende des Temperaturprogramms gewonnen wird, (statt einer, die Signale aus isothermen
Segmenten an den Réandern des Temperaturprogramms verbindenden, linearen Funktion)
senkt die Unsicherheit fiir das Probensignal auf etwa 0,4 pV und damit 1,5%.

Mit der in dieser Arbeit vorgeschlagenen Signalkorrektur werden fiir die spezifische War-
mekapazitéit erweiterte (k = 2) Messunsicherheiten von 3,6% bei 200°C, 2,6% bei 400°C,
3,0% bei 600°C, 5,3% bei 800°C und 4,6% bei 1000°C erreicht. Fiir die vorliegende
Fe9Cr1,2Wo-Probe, welche nach dem ersten Autheizen immer eine irreversible Umwand-
lung durchléuft, musste die Temperaturkalibrierung adaptiert werden; aus der erhdhten
Temperaturunsicherheit ergibt sich der atypische Umstand, dass nicht die hichste Tem-

peraturstufe die grofte Unsicherheit fiir ¢, zeigt.
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Fiir die experimentelle Praxis konnten einige wertvolle Beobachtungen gemacht werden.
Entsprechend den Erwartungen sind fiir die Temperaturkalibrierung kleine Proben her-
vorragend geeignet, da diese scharfe Onset-Temperaturen liefern. Bei nur kleinen notwen-
digen Temperaturkorrekturen kann lineare Extrapolation unter Umstanden eine Messung
tiber den kalibrierten Bereich hinaus erlauben. Eine Heizrate von 20 K/min und eine Spiil-
gasrate von 100 ml/min kénnen als regulire Einstellung empfohlen werden.

Vor Beginn einer Messung sollte die Messkammer drei mal evakuiert und mit Inertgas
gefiillt werden. Beim anschlielsenden Einstellen des Spiilgasflusses muss das Riickschlag-
ventil langsam gedffnet werden, damit der Waagenarm nicht zu stark ausschligt und
Probentréger und Probe rasch wieder in einer stabilen Lage sind.

Wird die Bestimmung der spezifischen Warmekapazitit gegen eine Referenzprobe, und
damit mit einer Warmestromkalibrierung, durchgefiihrt, ist eine Enthalpiekalibrierung
nicht notwendig [8|, da die Einheit der Signale in der c,-Berechnung nach Quotienten-
bildung natiirlich verschwindet. Geometrie und Masse einer Materialprobe sollten nach
Méglichkeit moéglichst nahe bei der Referenzprobe liegen und den Tiegelboden so gut
wie moglich bedecken; idealerweise kann die Probe durch Polieren mit immer feineren
Kérnungen sehr plan gemacht werden. Wenn die untersuchte Substanz aufgrund einer
irreversiblen Umwandlung keinen zweiten Durchlauf des Temperaturprogramms erlaubt,
ist hochste Sorgfalt bei der Probenpriaparation geboten, da die Wiederholgenauigkeit be-
reits fiir die selbe, also eine mehrfach verwendbare, Probe den weitaus groften Einfluss
auf die Gesamtmessunsicherheit fiir ¢, darstellt.

Fiir hohe Temperaturen sollten Unterlegscheiben aus Saphir zwischen Probentrdger und
Tiegel verwendet werden, um Diffusionsbindung zu vermeiden, sollte diese nicht explizit
erwiinscht sein. Die mechanische Belastung beim Trennen dieser beiden Bauteile kann
letzere verformen, und der resultierende beeintrichtige thermische Kontakt verschiebt die
DSC-Signale signifikant, wodurch die Auswertung derselben enorm erschwert wird und
eine mechanische Nachbearbeitung der Tiegel unerlasslich ist.
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