


























Abbildung 12: Version 1 des Warmestrom-EDSC-Chips im Grofenvergleich mit einer 2-Euro-Miinze.

3.2.3 Messaufbau

Der Messaufbau zur Charakterisierung des ersten EDSC-Chips ist einfach gestaltet.
Die Messungen erfolgten an Raumluft bei Raumtemperatur, wobei sich der Chip in
einem Behalter mit den Abmessungen von 50 cm x 50 cm x 50 cm befand, um
unkontrollierte Luftstromungen/Konvektionsverluste und somit Rauschen im
Messsignal zu vermeiden. Die Probe befand sich dabei in einem Aluminium-Tiegel
mit einer Druckausgleichs6ffnung, der wiederum im Tiegel des DSC-Chips Platz
findet (s. Abbildung 13).

DSC-ChID Aluminium-Tie
Buchse

Abbildung 13: Ein EDSC-Chip eingespannt in einer Kontaktbuchse. Im Chiptiegel befindet sich eine
im Aluminiumtiegel eingeschlossene Probe.

Die Messwertaufnahme der Temperatursensoren erfolgte synchron mittels zweier
Digitalmultimeter Keithley DMM 2700. Der Heizstrom wurde von einer Stromquelle

Keithley Source/Meter 2400 geliefert. Der Spannungsabfall am Heizer wurde
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ebenfalls aufgezeichnet. Der Sensorstrom Isensor betrug lediglich 650 pA und trug
nicht zur Eigenheizung der Temperatursensoren bei. Kommunikation des Rechners
mit den Digitalmultimetern erfolgte (ber eine GPIBS-Schnittstelle und die

Aufzeichnung der Messwerte mit Hilfe eines MS Excel Plug-In-Tools von Keithley.

Der Messaufbau ist in Abbildung 14 veranschaulicht. Die Verschaltung der
Messgerate und mit dem Heizer, den Proben- und Referenztemperatursensoren des
EDSC-Chips findet sich in Abbildung 15.

Abbildung 14: Verwendete Messgerate

Die Thermoanalyse von Proben im EDSC-Chip erfolgt in der ersten Version des

Messaufbaus nach folgendem Muster:

1. Einpragen eines konstanten Stroms Iyeizer in den resistiven Heizer des DSC-
Messkopfes. Dadurch heizen sich Messkopf und Probe mit einem
exponentiellen Verlauf auf eine Endtemperatur auf. Der eingepragte Strom ist
so gewahlt, dass das Schmelzen der Probe bei einer Heizrate von > 0 K/min
erfolgt. In der spater umgesetzten Version des erfolgte das Aufheizen des

EDSC-Chips mit einer konstanten Heizrate.

2. Synchrone Messung des Widerstands der Temperatursensoren Rsens probe UNd
Rsensret Wahrend des Aufheizvorgangs mittels der Vier-Leiter-Technik (vgl.
Abbildung 15)

3. Berechnung der Temperatur des Proben- und Referenzsensors mit Hilfe der

nach 4 aufgelésten Formel 7 (s. Abschnitt 3.2.4)

¥ General Purpose Interface Bus
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4. Bildung der Temperaturdifferenz zwischen dem Referenzsensor und dem

Probensensor:

AG =3

sensRef

gsens,Probe (2)

5. Darstellung der Temperaturdifferenz A3 in  Abhangigkeit von der

Probensensortemperatur Jsens probe

In der stark weiterentwickelten Version (s. Abschnitt 4) wurde auf eine definierte

Heizrampe geregelt.

I Isensor Itieizer
| C;) USens,Probe(T) : ‘ I l% J- l -
| |

RSens,Probe

RSens,Ref

| . |

é USsns, Rsfsrenz(-r) |

Abbildung 15: Elektrische Beschaltung des EDSC-Chips. Abgebildet ist der Querschnitt des
Messkopfes mit den Temperatursensoren und dem Heizer (s. a. Abbildung 7).

3.2.3.1 Modifizierter Messaufbau

Solange der endglultige Aufbau noch nicht zur Verfligung stand, wurde der
Messaufbau fur erste Testmessungen unter einer inerten Atmosphare im Labor
etwas modifiziert (s. Abbildung 16). Ein inertes Spulgas — hier Stickstoff - kann mit
Hilfe eines Schlauchs eingeleitet werden. Der Behalter selbst besteht aus einer
inneren Kammer, die einen Durchmesser von 18 cm und eine Hohe von 8 cm hat,
und einer aulleren Kammer. Um eine weitgehend sauerstofffreie Atmosphare zu
erhalten erfolgt die Gaseinleitung bis kurz einer Messung in die innere und wahrend
der Messung in die aullere Kammer. Letzteres dient der Minimierung von
Verwirbelungen des eingeleiteten Spllgases. Die doppelwandige Bauweise dampft
eventuelle Raumtemperaturanderungen, um bei kurz aufeinanderfolgenden

Messungen ahnliche Umgebungsbedingungen zu etablieren.
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Abbildung 16: Modifizierte Messkammer mit Gaseinleitung. Verbesserte Temperaturstabilitat der
Messumgebung.

3.2.4 Kalibrierung der Temperatursensoren

Zur Messung der Temperatur ist eine Kalibrierung der Platinwiderstande notig. Zu
diesem Zweck wurde zunachst deren temperaturabhangige Widerstandsfunktion
R($) mit Hilfe von mehreren Teststrukturen zur Messung des Schichtwiderstands
identifiziert. Die Dickschicht-Teststrukturen wurden nach den Vorgaben der DIN
41850-2 hergestellt [15]. Die Messung des Schichtwidertands Rsq(9) erfolgte mit Hilfe
der 4-Leiter-Technik in einem Temperaturbereich zwischen 50 °C und 800 °C in
einem Rohrofen. Die ermittelte Temperaturfunktion der Platindickschichtwiderstande
kann als ein Polynom 2. Grades angegeben werden:

R..(9)= Ry (1+ g9+ 8,5 (3)

mit der Temperatur ¢ in °C. Unsere Grundannahme bei der Kalibrierung der
Sensoren ist die Invariabilitdt des linearen (a) und des quadratischen (/) Temper-
aturkoeffizienten des Widerstands bei den hergestellten Dickschichtstrukturen.
Lediglich Rosq — der Bezugsschichtwiderstand bei $=0°C — weist die in der
Dickschichttechnologie Ublichen Schwankungen von einem Sensor zum nachsten
auf. Nach dem Ansatz in Formel4 kann der Bezugswiderstand des
Temperatursensors Rosens allein durch die Messung des Sensorwiderstands
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Rsens(%amp) bei bekannter Umgebungstemperatur 9, (s. Formel 5) bestimmt

werden.

R
RO,sens 0,sq (4)

Rsens (gamb ) B qu (‘9amb ) ’

R
9 0sq (5)

R . L B
o ) qu (lgamb )

0,sens

=R

sens(

Ersetzen von Rpsq in Formel3 durch Rpsens aus Formel5 ergibt die

Temperaturfunktion des Sensorwiderstands Rsens(%sens):

Rsens (gsens) = RO,sens (1 + aolgsens + ﬂO‘gsensz) (6)

Auflosung von Formel 6 nach 9sns ergibt die Sensortemperatur als Funktion des

Widerstands Rsens:

G (Rea) = 22+ J(“—j —1(1 —R—J ™

2/ 26,) B Reens
Diese Vorgehensweise erlaubt eine fur die erste Charakterisierung effiziente und
ausreichend genaue Temperaturkalibrierung, wodurch eine individuelle
Mehrpunktkalibrierung jedes EDSC-Chips vermieden wird. Dabei wird ein absoluter
Fehler von +£3 °C in Kauf genommen. Dieser kann in der Serienfertigung durch eine
individuelle Kalibrierung unter Benutzung einer Kalibriersubstanz z. B. von Indium

stark verringert werden.

3.2.5 Erste Messergebnisse mit dem EDSC-Chip

In Abbildung 17 ist eine Rohmesskurve von einer Indiumprobe dargestellt. Ein
exponentieller Verlauf des Temperaturanstiegs liegt auf Grund der zu diesem

Zeitpunkt noch nicht vorhandenen Heizratenregelung vor.
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Abbildung 17: Rohmesskurve von Indium (10,993 mg). Im Einsatz ist das Signal im
Schmelzzeitbereich dargestellt.

In  Abbildung 18 wird eine EDSC-Differenztemperatur-Messkurve des
Schmelzvorgangs mit einer Referenzmessung in einem kommerziellen DSC-Gerat
verglichen. Zur Bewertung der Gute des Messgerats kann beispielsweise die
Halbwertbreite herangezogen werden. Halbwertbreite ist als die Breite eines Peaks
auf halber Peakhodhe definiert und lasst auf die Trennscharfe eines DSC-Messgerats
schlieen: Je schmaler der Peak, desto besser kbnnen zwei nebeneinander liegende

Schmelzpunkte voneinander unterschieden und somit ,getrennt® werden.
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Abbildung 18: Gegeniberstellung der Thermoanalyse von Indium (mMerobe=10,993mg) mit dem EDSC-Chip und mit
einem konventionellen DSC-Gerat. Dargestellt ist auch die Methode der Bestimmung des Schmelzpunkts mittels
einer Wendetangente.

Die Halbwertbreite des Peaks in der EDSC-Messkurve ist etwas geringer als beim
Messsignal des kommerziellen DSC-Gerats, was auf eine gute Trennscharfe des
EDSC-Chips hindeutet. Angesichts der Tatsache, dass die EDSC-Messkurve keine
weitere Signalverarbeitung erfahren hat, ein sehr gutes Ergebnis. Hier kommen die
Vorteile des miniaturisierten monolithischen Aufbaus des EDSC-Chips zur Geltung:
Durch den geringen Abstand zwischen dem Probensensor und der Probe (ca.
120um) wird die parasitare Warmekapazitat des Probensensors minimiert, was zum

guten dynamischen Verhalten des EDSC-Chips flhrt.

3.2.6 Wiederholbarkeit der Messungen

Um die Aussagekraft einer thermischen Probenanalyse mittels des EDSC-Chips zu
testen, wurde die Wiederholbarkeit von einigen charakteristischen GroRen einer
Messkurve ermittelt. Dazu wurden zehn Messungen ein und derselben Indiumprobe
(Mprobe = 10.993 mg) gemacht und die gemessenen Schmelzpunkte 4, die
Halbwertbreiten (Full Width at Half Maximum, FWHM) und die Peakhdhen
ausgewertet (s.Abbildung 19). Die Probe befand sich dabei in einem Aluminium-
Tiegel und ihre Position wurde wahrend der Messungen nicht verandert. Die Heizrate

wahrend des Schmelzvorgangs betrug durchschnittlich 50 K/min.
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Abbildung 19: Demonstration der Wiederholbarkeit der Messungen mittels des EDSC-Chips.

Bei der Bestimmung des Schmelzpunkts wurde die Tangentenmethode benutzt, bei
der der Schnittpunkt der Basislinie mit der Tangente am Wendepunkt der steigenden
Flanke des Schmelzpeaks gilt. Schmelzpeaks aller Messungen sind in Abbildung 19
dargestellt. Die sehr gute Wiederholbarkeit des Schmelzpunkts wird sofort aus dem
Diagramm ersichtlich und wird auch durch die sehr geringe Standardabweichung des
Schmelzpunkts von 0,02 °C bestatigt. Dies ist bemerkenswert, wenn man den sehr
einfachen Messaufbau berlcksichtigt, bei dem die Umgebung nicht thermisch

stabiliert ist.

Die Temperatursensoren des EDSC-Chips wurden mit Hilfe eines vereinfachten
Verfahrens thermisch kalibriert. Dabei wurde angenommen, dass die resistiven
Dickschichttemperatursensoren gleiche Temperaturkoeffizienten des Widerstands
aufweisen. Technologisch bedingt schwanken diese jedoch in einem gewissen
Rahmen. Daher weicht der ermittelte Schmelzpunkt der Indiumprobe vom
Literaturwert um -2.4% (9m,1n=156.5986 °C [16]) ab. Eine individuelle Kalibrierung der
Temperatursensoren nach einem Verfahren, welches beispielsweise in [17]

beschrieben wird, wirde die Genauigkeit des EDSC-Chips erheblich steigern.

Die Halbwertbreite betragt 2,42 K, was - wie bereits im vorangegangenen Abschnitt
erwahnt wurde — eine zu kommerziell verfugbaren DSC-Geraten vergleichbare
Trennscharfe bedeutet. Auch die Peakhohe von 0,363 K lasst auf eine hohe
thermische Sensitivitat schlieBen, welche eine thermische Analyse von geringen

Probenmengen bzw. von niederenergetischen Phasenubergangen erlaubt.

AiF-Vorhaben Nr. 156435 N 27
Schlussbericht fir das Projekt ,Einweg-DSC-Chip“, 01.12.2007-31.12.2010



3.2.7 Validierung des Simulationsmodells

Zur qualitativen Bewertung der Gute des verwendeten Simulationsmodells (vgl.
Abschnitt 3.2.1) wurden charakteristische Groflen von simulierten und gemessenen
Schmelzpeaks von Indium miteinander verglichen (s. Abbildung 20). Die
charakteristischen Groflen in diesem Fall sind die Peakhéhe und das Verhaltnis
Peakhodhe/Halbwertbreite. Bei beiden Kenngrol3en weichen die simulierten Werte von
den gemessenen lediglich um einen Faktor von ca. 1,5 voneinander ab, was
angesichts der vielen Vereinfachungen um Modell (Vernachlassigung der
konvektiven Verluste an den Strukturrandern bzw. eine grobe Naherung der
simulierten Geometrie an die reale) als sehr gering bezeichnet werden kann. Dieses
sehr einfache Simulationsmodell kann daher weiterhin zur groben Abschatzung der

Eigenschaften des EDSC-Chips herangezogen werden.
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Abbildung 20: Vergleich der Simulationsergebnisse mit den Messergebnissen am Beispiel der
Peakhohe (Diagramm links) und des Verhaltnisses Peakhéhe/Halbwertbreite (Diagramm rechts) fir
Indiumproben

3.2.8 Weiterentwicklung des EDSC-Chips

Angesichts der sehr guten Eigenschaften des EDSC-Chips wurden weitere
Versionen des Chips hergestellt (s. Abbildung 21). Die Version 2 ist eine Abwandlung
der Version 1, bei der die Geometrie von wichtigen Designelementen variiert wurde.
Die Version 3 wurde von der VIA electronic GmbH gefertigt. Das Design dieses
Chips wurde so angepasst, dass er bereits fur eine Serienproduktion geeignet ware.
Die bei der Weiterentwicklung veranderten Designelemente werden in Abbildung 22
verdeutlicht. Eine Gegenuberstellung der geometrischen Daten der betroffenen

Designelemente istin Tabelle 1 zu sehen.
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Abbildung 21: Unterschiedliche Versionen des Warmestrom-EDSC-Chips.

Alle Verbesserungsmallnahmen hatten zum Ziel, die Warmeverteilung im
Probentiegel zu verbessern, um damit eine hdhere Sensitivitat und Trennscharfe des
Chips zu erreichen. So wurden in der Version 2 die Heizerzuleitungen verbreitert, um
Eigenheizung in den Zuleitungen zu verringern. In der Version 3 wurden zusatzlich
die Aufhangungsstege schmaler gestaltet. Beide MalRnahmen haben zur Folge
gehabt, dass die Temperaturunterschiede innerhalb des Probentiegels sukzessive

verringert wurden und waren somit erfolgreich.

Messkopf

a) } b)
Abstand Probe zum  Probentiegel

Probentemperatursensor
Probentemperaturssensor

R ¥
Rt
Sensorabstand I « Heizer
B
Abstand Chiprand zum Referenztemperatursensor

Referenztemperatursensor
Referenz

Breite der Breite der
Heizerzuleitung Messkopfaufhangung

Abbildung 22: Wichtigste Bauelemente des EDSC-Chips, die bei unterschiedlichen Versionen des

Chips variiert wurden. Links: Draufsicht auf den Messkopf und seine Aufhangung; Rechts: Querschnitt
durch den Messkopf.
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Tabelle 1: Ubersicht der wichtigsten Eigenschaften verschiedener Versionen des EDSC-Chips (zur
Verdeutlichung der Position auf dem Chip s. Abbildung 22)

Chip-Version 1 2 3
Masse des Messkopfes / mg 400 400 450
Breite der Heizerzuleitung / pm 200 800 800

Breite der Messkopfaufhdngung / mm 3 3 1,7
Sensorabstand / um 900 900 950
Abstand Probe zum Probentemperatursensor / ym 120 120 120
Abstand Chiprand zum Referenztemperatursensor / pm 120 120 180

3.2.8.1 Arbeiten an der Hochtemperaturversion des Einweg-DSC-Chips

Angesichts vielversprechender Resultate, die mit den EDSC-Chips basierend auf
LTCC-Technologie erzielt wurden, haben die Teilnehmer des Projektbegleitenden
Ausschusses beschlossen, die Arbeit an einer Hochtemperaturversion des EDSC-
Chips aufzunehmen. Ein solcher Chip ware flir Arbeitstemperaturen bis zu ca.
900 °C...1000 °C geeignet und wirde den Anwendungsbereich des EDSC-Chips
erheblich ausweiten. Zur Herstellung eines solchen Bauteils wurde die HTCC-
Technologie™ benutzt, wobei flir den Keramikmonolith calciumstabilisiertes
Zirkondioxid verwendet wurde. Dieses Material wurde vom Fraunhofer IKTS
Hermsdorf geliefert und war urspriinglich fur Filteranwendungen entwickelt worden.
Es besald daher eine hohe offene Porositat im gesinterten Zustand - eine Tatsache,
die sich als hinderlich fir die Realisierung des Hochtemperatur-EDSC-Chips
herausstellte: Die Metallschichten (es wurde eine fir Hochtemperaturbauteile
bewahrte Platinpaste LPA 88-11s verwendet) bauten nicht genug Haftkraft auf der
unebenen Oberflache der Keramik auf und I6sten sich wahrend des Sintervorgangs
ab (s. Abbildung 23). Die innerhalb des Keramikmonoliths vergrabenen

Platinleiterbahnen wiesen zudem zahlreiche Unterbrechungen auf.

" HTCC: High Temperature Co-Fired Ceramics (Hochtemperatur-Mehrlagenkeramik)
AiF-Vorhaben Nr. 15435 N 30

Schlussbericht fir das Projekt ,Einweg-DSC-Chip“, 01.12.2007-31.12.2010



Anschluss-

-~ ,=Zusammengerollte*
- Metallkontakte

bereich

Abbildung 23: HTCC-Version des EDSC-Chips. Im Anschlussbereich des Chips sind Reste der
Metallisierung deutlich zu sehen: Im Zuge der Sinterung haben sich die Schichten abgelést und sich
aufgrund innerer mechanischer Spannungen zusammengerollt.

Eine erfolgreiche Implementierung des EDSC-Chips in HTCC-Technologie erscheint
zum gegenwartigen Zeitpunkt sehr wahrscheinlich, jedoch ist ein weiterer
Forschungsaufwand nétig. Vor allem gelten nichtporése Keramiken basierend auf
Zirkondioxid oder Aluminiumoxid in Kombination mit einer Platinmetallisierung als
vielversprechende Kandidaten fur die Realisierung des Hochtemperatur-EDSC-
Chips.

3.2.9 Kalorische Kalibrierung des EDSC-Chips

Eine weitergehende Charakterisierung des EDSC-Chips betraf dessen kalorische
Kalibrierung, durch die erst eine DSC-Messung ermdglicht wird. Das Messsignal des
EDSC-Chips ist die Temperaturdifferenz zwischen dem Proben- und dem

Referenztemperatursensor:

Ag=3

sensRef l9sens,Probe (8)

Was jedoch eine DSC-Messung primar ausmacht, ist die Auftragung des
Warmestroms  zwischen den beiden Temperatursensoren gegen die
Probensensortemperatur. Der Warmestrom g lasst sich als ein Produkt aus der
Temperaturdifferenz  zwischen den beiden Temperatursensoren und dem
Warmeleitwert k des sich zwischen den Temperatursensoren befindlichen Materials

darstellen:
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g=k-as (©)

Der Warmeleitwert k, der Ublicherweise als Geratefaktor bezeichnet wird, ist die
Grolle, die experimentell bestimmt werden muss, um den Warmestrom vom
Probensensor zum Referenzsensor aus dem Messsignal berechnen zu kénnen. Die
kalorische Kalibrierung kann unter Benutzung der Formel 10 mit Hilfe einer Probe

durchgefuhrt werden, deren Schmelzenthalpie AHprobe bekannt ist:

tendset tendset
AHpg, = [q-dt=k- [(A9-AS,

finset f

).t (10)

aseline

inset

Apeak

wobei AYpaseiine die Basislinie unter dem Schmelzpeak, finset UNd fengset jeweils
Anfangs- und Endzeit des Schmelzvorgangs sind (vgl. Abbildung 24). Apeax ist die
zwischen dem gemessenen Schmelzpeak und der Basislinie eingeschlossene
Schmelzpeakflache. Zu beachten ist, dass zu Kalibrationszwecken die zeitabhangige
Darstellungsweise der Messkurven herangezogen werden muss, um Uberhitzungs-

oder Unterklhlungseffekte zu vermeiden [1].
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Abbildung 24: Gemessene Differenztemperatur dargestellt in Abhangigkeit von der Zeit (Indiumprobe
in einem Aluminium-Tiegel der Masse 49 mg).

In Abbildung 25 ist die Schmelzpeakflache von Indium gegen die Probenmasse bzw.
gegen die bekannte Schmelzenthalpie der Indiumproben aufgetragen. An dieser
Stelle wird eine weitere Uberaus positive wichtige Eigenschaft des Einweg-DSC-
Chips deutlich: Die Fahigkeit, Phasenubergangsenthalpien in einem weiten Bereich
unabhangig von der Probenmasse bestimmen zu koénnen. Denn die

Schmelzpeakflache ist im gesamten Messbereich direkt proportional zur
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Probenmasse (mind. bis 26 mg) bzw. zur Schmelzenthalpie (mind. bis 760 mJ). In
dieser Hinsicht ist der EDSC-Chip mit kommerziellen DSC-Geraten absolut
vergleichbar. Aus dem Diagramm ist auch ersichtlich, dass Schmelzenthalpien von
kleinen Probenmengen (hier 1,3 mg) sicher bestimmt werden kdnnen. Dies deutet

auf eine gute kalorimetrische Empfindlichkeit des EDSC-Chips hin.

Zur Berechnung des Geratefaktors wird Formel 10 nach k umgestellt und man erhailt:

i = Aerobe (11)
APeak

Ermittelt man k zusatzlich unter Verwendung von z. B. Zinn (9nsn=231,9°C) und

Zink (9mzn=419,5°C) erhdlt man durch Interpolation einen Geratefaktor fir den

betreffenden Temperaturbereich.
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Abbildung 25: Abhangigkeit der Schmelzpeakfliche Apeox von der Probenmasse mprpe bzw. der
Schmelzenthalpie der Proben (AHp,one) @am Beispiel von Indium. Im Einsatz ist eine Schmelzpeakflache
einer Indiumprobe (10,993 mg) beispielhaft dargestellt.

Viele kommerziell verfigbare DSC-Gerate weisen beim Geratefaktor eine
Nichtlinearitat bezuglich Temperatur auf [18]. Beim EDSC-Chip liegt diesbezuglich
eine lineare Abhangigkeit vor, wie in Abbildung 26 demonstriert wird. Somit kdnnen
nichtlineare Korrekturfunktionen in der Signalverarbeitung des Messsignals des
EDSC-Chips vermieden werden. Vor allem kann dank dieser Eigenschaft die
kalorische Kalibrierung jedes einzelnen EDSC-Chips einfach gestaltet werden, was

den Einfluss dieses Faktors auf die Anschaffungskosten des Chips minimiert.
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Abbildung 26: Geratefaktor des EDSC-Chips fiir Thermoanalysen von Proben in Aluminium-
Tiegeln flir Schmelztemperaturen zwischen 150 °C und 420°C

Tabelle 2: Geratefaktoren der Versionen 1, 2 und 3 bei 156 °C. Je niedriger der Geratefaktor, desto
hdéhere kalorische Empfindlichkeit weist der Chip auf.

Chipversion Geratefaktor k / W/K

1 0,250
2 0,219
3 0,098

Die Geratefaktoren fur die unterschiedlichen Chips sind in Tabelle 2 aufgefihrt, aus
der hervorgeht, dass jede Entwicklungsstufe eine Verringerung des Geratefaktors
und somit eine Erhdhung der kalorischen Empfindlichkeit zur Folge hatte. Es
bestehen weitere Optimierungsmadglichkeiten, um die Warmeverteilung im Chiptiegel

und somit die kalorische Empfindlichkeit zu verbessern.

3.2.10 Thermoanalyse von Proben direkt im EDSC-Chip-Tiegel
Die der Entwicklung des EDSC-Chips zugrundeliegende Idee ist die Einweg-

Thermoanalyse von unbekannten oder flir den ordnungsgemalien Betrieb
konventioneller DSC-Gerate potentiell gefahrlicher Proben. Dementsprechend besitzt

der EDSC-Chip einen eigenen Tiegel (vgl. Abbildung 11), so dass die Proben ohne
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Benutzung von zusatzlichen Tiegeln, welche je nach Anbieter und Ausfiuhrung

zwischen 2 € und 10€ kosten, thermisch untersucht werden konnen.

Zum Test der Eigenschaften des Chips bei Betrieb ohne externem Tiegel wurde eine
Messreihe durchgefuhrt, bei der analog zu den im vorangegangenen Kapitel
vorgestellten Ergebnissen wieder die Probenmasse von Indium variiert und die
Schmelzpeakflache bestimmt wurde. Die Probenmasse betrug dabei zwischen
0,4 mg und 35 mg. Das Ergebnis dieser Messreihe ist in Abbildung 27 dargestellt.
Die bei der Schmelze von den Proben aufgenommene Energie (Schmelzenthalpie)
liegt zwischen 11 mJ (fir 0,4 mg Indium) und 1000 mJ (fir 35 mg Indium). Auch hier
wird eine sehr breitbandige (Uber zwei GroRenordnungen) Linearitat des Chipsignals
bezlglich der Probenmasse deutlich. Diese Angaben stellen nur vorlaufige Werte dar
und es wird erwartet, dass sie flr einen weitaus breiteren Bereich gilt, als bisher

demonstriert werden konnte.

AH, 1'mJ
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100

Indium (0,443mg)

mProbe / mg

Abbildung 27: Abhangigkeit der Schmelzpeakflache von der Probenmasse (Indium). Die Proben
befanden sich im direkten Kontakt zum Chip-Tiegel. Einsatze zeigen den Schmelzpeak einer
Indiumprobe von 0,443 mg (oben links) und eine Indiumprobe im Chiptiegel (unten rechts)

Die gute Messbarkeit von sehr geringen Schmelzenergien (11 mJ) zeugt von hoher
kalorischer Empfindlichkeit des Chips, der somit eine gute Grundlage flr ein

hochsensitives und gleichzeitig gluinstiges DSC-System darstellt.
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3.2.11 Trennscharfe

Die Trennscharfe S ist die Fahigkeit eines DSC-Messsystems, zwei thermische
Effekte, z. B. dicht nebeneinander liegende Phasenspringe oder Schmelzpunkte
zweier Substanzen in einem Gemenge, voneinander trennen zu kodnnen (vgl.
Abbildung 28). Sie ist definiert als prozentuales Verhaltnis zwischen der Hohe des
Einschnirpunkts a und der des kleineren Peaks b [22]:

32(1—2)100, in [%] (12)

Eine gute Trennscharfe wird beispielsweise dann wichtig, wenn die in einem
Gemenge enthaltenen Stoffe identifiziert und deren Anteile am Gemenge bestimmt
werden sollen. Um dies zu erreichen missen die jeweiligen Schmelzpunkte und
Enthalpien moglichst genau bestimmt werden konnen. Dies gelingt nur in dem Fall,
wenn die nebeneinander liegenden Peaks so voneinander getrennt sind, so dass die
Anwendung des Tangentenverfahrens zur Bestimmung des Schmelzpunkts
ermoglicht wird.

Wéarmestrom /! W

h 4

Temperatur

Abbildung 28: Bestimmung der Trennscharfe eines DSC-Systems aus charakteristischen Daten einer
Thermoanalysenkurve
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3.2111 TAWN-Test mit Hilfe von Azoxydianisol

Als vergleichendes Verfahren zur Bestimmung der Trennscharfe wurde der
sogenannte TAWN-Test!™ durchgefiihrt. Als Probensubstanz dient dabei
Azoxydianisol,: eine Verbindung, die bei ca. 117 °C zu einem FlUssigkristall schmilzt
und bei 134 °C einen Phasenlbergang zu einer isotropen Flussigkeit erfahrt [19].
Neben Messungen mit dem EDSC-Chip wurden zu Vergleichszwecken auch

Trennscharfenbestimmungen in kommerziellen DSC-Geraten durchgefuhrt.

Die Testbedingungen flr Proben, die in kommerziellen DSC-Geraten verwendet

wurden, lauten wie folgt:
- Probenmasse: ca. 5 mg
- Spulgas: Stickstoff
- Probenvorbehandlung: 5 Minuten bei 145 °C halten
- Abkuhlen mit einer Heizrate von 20 K/min

- Durchfuhrung der Thermoanalyse im Temperaturbereich zwischen 30 °C bis

165°C bei einer Heizrate von 20 K/min

- Zu Auswertungszwecken wird eine lineare Basislinie konstruiert, deren
Anfangs- und Endpunkte mit der Messkurve bei 100 °C und 150 °C

zusammenfallen.

Mangels einer Heizratenregelung im Messaufbau fur die Vorversionen des EDSC-
Chips ist die Durchfihrung der Messungen bei konstanten Heizraten nicht mdglich.
Stattdessen wurde versucht, eine durchschnittliche Heizrate im Bereich des kleineren
Peaks zu erreichen, die moglichst nah an den Vorgaben ist. Zudem wurde die Probe
zur Vorbehandlung lediglich auf ca. 150°C erwarmt damit, die Testsubstanz den
Tiegelboden zwecks geringen Kontaktwarmewiderstands benetzt und durch
Abschalten des Heizstroms bei einer Abklhlrate , die weit hoher als 100 K/min ist,
abgekuhlt. Aus diesem Grund muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden,
dass durch unterschiedliche Probenvorbehandlung der Vergleich der Trennscharfe

des EDSC-Chips und der kommerziellen Geraten nur qualitativer Natur sein kann.

Die Messergebnisse des Tests sind in Abbildung 29 dargestellt. Zur besseren

Vergleichbarkeit wurden die Messkurven jeweils mit deren Maximalwert

™ TAWN: Dutch Society of Thermal Analysis
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(Peakmaximum) normiert und die jeweilige Trennscharfe nach Formel 12
ausgerechnet. Die Berechnung des Warmestroms bei Thermoanalyse im EDSC-Chip

erfolgt unter Benutzung von
q:k(lgProbe)'Alg’ (13)

wobei k(9prone) der experimentell bestimmte temperaturabhangige Geratefaktor ist
(s. Abschnitt 3.2.9). Im Bereich des kleineren Peaks ist eine etwas hdhere als von

TAWN-Test-Bedingungen vorgegeben Heizrate von 25 K/min erreicht worden.

T — ——Tr—T—T—T 71T
L ——EDSC, 25 °C/min
1,0 Mettler Toledo, 20 °C/min
r —— TA Instruments, 20 °C/min (entschmiert)
0.8 |
i [
8 0,6
. L
E
2 L
S 04
02k
0,0-....|....|....|....|....
100 110 120 130 140 150
o
I9Probe(C)

Abbildung 29: Thermoanalyse von Azoxydianisol zur Trennscharfenbestimmung. Die
Heizratenangabe bei der EDSC-Messung bezieht sich auf den Temperaturbereich (132 °C ... 136 °C)
um den kleineren Peak. Im Einsatz ist vergrofiert der ausgewertete Bereich der EDSC-Messkurve
dargestellt. Verwendete Gerate: Mettler Toledo DSC/SDTA 821e, TA Instruments Q1000. Messungen
mit den kommerziellen DSC-Geraten wurden am Lehrstuhl flir Polymere Werkstoffe (Universitat
Bayreuth) durchgefihrt.

Die Messdaten des DSC-Gerats von TA-Instruments werden mit Hilfe eines
Entschmierungsalgorithmus aufbereitet [23], auf den der Anwender keinen Einfluss
mehr hat. Daher konnten die Rohmessdaten dieses Gerats nicht enthommen
werden. Durch die Entschmierung werden parasitare Warmekapazitaten und
Warmewiderstande, die zwischen dem DSC-Sensor und der Probe vorhanden sind,
kompensiert [1], wodurch weitgehend das tatsachliche thermische Verhalten der
Probe wiedergegeben wird. Die dargestellte Messkurve des DSC-Gerats von Mettler
Toledo wurde wie auch beim EDSC-Chip einem solchen Verfahren nicht unterworfen.
Daher sind nur die Messergebnisse des Mettler-Toledo-Gerats flr den Vergleich

relevant.
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Erwartungsgemaf hat die DSC-Messkurve des DSC-Geréats von TA Instruments eine
hohere Trennscharfe, was sich in schmaleren Peaks auswirkt. Die Peaks sowohl des
EDSC-Chips als auch des DSC-Gerats von Mettler Toledo sind dagegen verbreitert.
In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Trennscharfenbestimmung aufgefuhrt. So
besitzt der EDSC-Chip eine nur unwesentlich geringere Trennscharfe als das Mettler
Toledo DSC/SDTA 821e. Dabei ist die Angabe der Trennscharfe fur den EDSC-Chip
mit einer gewissen Unsicherheit aufgrund des Rauschens verbunden, welches durch
Konvektionsverluste aufgrund von Stromungen des Spilgases entsteht. Das
Rauschen ist im Messsignal vor allem bei Heizraten von unter 30 K/min sichtbar, was
bei dieser Messung bei Temperaturen hoher als 130 °C der Fall ist.

Tabelle 4: Trennscharfe des EDSC-Chips im Vergleich zu kommerziellen DSC-Geraten. Gemessen
unter Zuhilfenahme von Azoxydianisol.

Gerat a b S %
EDSC-Chip (Version 2) 0,012 0,051 76
Mettler Toledo DSC/SDTA 821e 0,015 0,073 79
TA Instruments Q1000 0,003 0,109 97

Durch die sehr hohe Abkuhlrate bei der Vorbehandlung der Probe flr die Messung
im EDSC-Chip ist davon auszugehen, dass der nichtkristalline Anteil im
Probenmaterial hdher ist als bei den in DSC-Geraten vermessenen Proben, die exakt
nach der TAWN-Test-Vorschrift vorbehandelt wurden. Da in Materialien
nichtkristalliner Morphologie im Vergleich zu kristallinen Materialien eine weit hdhere
Bandbreite an Bindungsenergien existiert, die beim Schmelzen tUberwunden werden
mussen, produzieren nichtkristalline Materialien einen breiteren Schmelzpeak. Dieser
Effekt wird beispielsweise in [24] demonstriert. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass die Trennscharfe des EDSC-Chips tatsachlich hoher liegt als durch

diese Messung gezeigt wird.

3.211.2 Dotriacontan

Einige DSC-Geratehersteller benutzen zur Demonstration der Trennscharfe
Dotriacontan [20, 19], ein Paraffin, welches bei ca. 63°C und 73°C
Phasenubergange hat. Die Testbedingungen bei den Demomessungen der
Hersteller sind nicht einheitlich, deshalb wurden sie in dieser Untersuchung ahnlich

den Bedingungen gestaltet, wie sie beim TAWN-Test herrschen:
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e Probenmasse: ca 1 mg...1,5mg

e Splulgas: Stickstoff

e Probenvorbehandlung: Bei 100°C 5 Min. halten

e Abkuhlen mit einer Heizrate von 50 K/min

e Thermoanalyse bei 50 K/min von 20 °C bis 100°C

Aus der in Abbildung 30 dargestellten Messung geht hervor, dass der EDSC-Chip
auch bei diesem Test eine ahnliche Trennscharfe erreicht, wie das Gerat von Mettler
Toledo. Aus den im Abschnitt 3.2.11.1 erwahnten Grinden ist eine eindeutige

quantitative Aussage jedoch noch nicht moglich.

—T T T T

-5 |-|——EDSC, 32 K/min ]
5 Mettler Toledo, 50 °C/min —41,0

| |——TA Instruments, 50 °C/min (entschmiert) 1

[ Trennschaerfe S:

-10 |- EDSC: 43%

[ TA: 86%
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o

-20

°
SProbe (

Abbildung 30: Thermoanalyse von Dotriacontan. Vergleichsgerate : Mettler Toledo DSC/SDTA 821e,
TA Instruments Q1000. Messungen mit den kommerziellen DSC-Geraten wurden am Lehrstuhl fir
Polymere Werkstoffe (Universitat Bayreuth) durchgefiihrt.

3.211.3 Trennscharfe in Abhangigkeit von der Heizrate

Es wurde der Einfluss der Heizrate auf die Trennscharfe des EDSC-Chips
untersucht. Dabei wurde die Dotriacontan-Probe direkt im Chip-Tiegel platziert und
Heizraten von 61K/min bis 237 K/min im Schmelzbereich erreicht (s. Abbildung 31).
Die alle 50 ms aufgenommenen Messpunkte wurden mit einem gleitenden

Durchschnitt von 10 Punkten geglattet.
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Abbildung 31: Thermoanalyse von Dotriacontan (1,532 mg) im EDSC-Chips bei unterschiedlichen
Heizraten. Probe befand sich im direkten Kontakt zum Chiptiegel. Die Messkurven wurden mit einem
gleitenden Durchschnitt von 15 Messpunkten geglattet.

Tragt man die errechnete Trennscharfe gegen die Heizrate auf (s. Abbildung 32), so
wird fur die geglatteten Messkurven ein leichter Abfall der Trennscharfe mit
zunehmender Heizrate festgestellt. Jedoch ist bei den nicht geglatteten
Originalmessdaten keine Abnahme feststellbar. Einer Abnahme der Trennschéarfe der
geglatteten Messdaten kann dadurch entgegengewirkt werden, dass die Abtastrate
(hier 20 Hz) entsprechend der Heizrate erhoht wird. Als Fazit kann festgehalten
werden, dass die Trennscharfe in diesem Fall nicht von der Heizrate, sondern

entscheidend von der Signalverarbeitung abhangt.
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Abbildung 32: Trennscharfe des EDSC-Chips aufgetragen gegen die Heizrate. Messung von
Dotriacontan (1,532 mg) im direkten Kontakt zum Chiptiegel.

3.2.12 Moglichkeit zur Warmekapazitatsmessung

Mit dem DSC-Messverfahren lasst sich auch die Warmekapazitat von Proben
messen. Aufgrund der sehr niedrigen Warmeaufnahme der Proben bei
Temperaturerhbhung innerhalb eines Aggregatzustandes im Vergleich zur
Warmeaufnahme beim Schmelzvorgang, muss ein DSC-Gerat eine genlgend hohe

kalorische Empfindlichkeit besitzen, um ein zuverlassiges Messergebnis zu liefern.

Es wurden mehrere DSC-Messungen durchgeflhrt, mit denen die Eignung des
EDSC-Chips fur Warmekapazitatsmessungen untersucht wurde. Hierzu wurden
besondere Vorkehrungen wahrend der Messungen getroffen, wie beispielsweise
moglichst konstante Umgebungstemperatur und konstanter Durchsatz des
Spulgases in der Messkammer. Erzielt wurden diese Bedingungen durch
Uberwachung der Chiptemperatur mit dem Ziel, alle Messungen bei gleicher
Umgebungstemperatur zu starten. Ein weitgehend konstanter Durchsatz von
Stickstoff als Spulgas wurde durch die Einstellung des Drucks am Druckminderer

erreicht.

Seitens der Messtechnik wurde eine Leerkurvenkompensation durchgefuhrt. Diese
besteht darin, dass vor einer Thermoanalyse einer Probe eine Leermessung unter
den gleichen Bedingungen durchgeflhrt wird, bei der der Probentiegel leer ist. Das
Ergebnis der Leermessung wird anschlieBend von der eigentlichen Thermoanalyse

subtrahiert. Auf diese Weise werden Asymmetrien des EDSC-Chips kompensiert,
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was im Wesentlichen die Entfernung der Warmekapazitat des Chiptiegels aus dem
Messergebnis bedeutet. Dieser Vorgang wird durch die folgende Formel

ausgedruckt:

AS

sens,komp

:Alg_A'gleer (14)

Die angewandte Methode der Warmekapazitatsmessung ist die sogenannte
Direktmessung, bei der die Warmekapazitat aus dem gemessenen Warmestrom

berechnet wird. Die Warmekapazitat ist folgendermalen definiert [1]:

c=9, 15
5 (15)

wobei S die gemessene Heizrate des Probentemperatursensors ist. Durch Einsetzen

von Formeln 9 und 14 in Formel 15 erhalt man fur die Warmekapazitat:

k-AS3
C — ;ns,komp (1 6)

3.2121 Messergebnisse

Es wurden mehrere Thermoanalysen von mehreren Indiumproben durchgefuhrt. Das
Ergebnis ist in Abbildung 33 zu sehen. Qualitativ ist festzustellen, dass
erwartungsgemal die Warmekapazitat von Proben grélierer Masse hoher ist als die
der kleineren. Jedoch konnte die Warmekapazitat von sehr geringen Probenmengen
(Mprobe=1 Mg) nicht gemessen werden. Im Gegensatz dazu kdnnen
Warmekapazitaten von Indiumproben von >10 mg mit geringen Abweichungen vom

Literaturwert gemessen werden (s. Tabelle 5).
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Abbildung 33: Warmekapazitat von Indiumproben unterschiedlicher Massen. Die Proben liegen direkt auf
der Tiegeloberflache des Messkopfs.

Tabelle 5: Gemessene Warmekapazitat von Indium im Temperaturbereich von 112 °C bis 125°C und
deren Abweichung von Literaturwerten aus [16].

rel.
mProbe I mg Cmess I mJIOC C||t I mJIOC Cerr / mJIoc AbweiChung I
%
11,362 2,60 2,46 -0,14 -5,7
34,889 9,60 10,67 1,07 10,0
Zur Berechnung der relativen Abweichung wurde Formel 17 benutzt:
. C ,
rel.. Abweichung = [1 - %) 100 in[%] (17)
lit

Die  Abweichungen vom Literaturwert beruhen auf unterschiedlichen
Umgebungsbedingungen wahrend der Probenanalyse und der Leermessung, die
aufgrund des sehr einfachen Messaufbaus nicht vollstandig kontrollierbar sind.
Dennoch ist die maximale Abweichung von nur C.=1,07 mJ/K ein sehr geringer
Wert angesichts der Einfachheit des Messaufbaus und der Tatsache, dass auch bei

kommerziell verfigbaren DSC-Geraten Abweichungen von ca. 3 % Ublich sind [21].
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4 Demonstrator des portablen Einweg-DSC-Systems

Der erste Demonstrator eines auf dem Einweg-DSC-Chip basierten DSC-Systems ist
sehr kompakt und hat die Abmessungen 20 cm x 9 cm x 7 cm (s. Abbildung 34). Der
EDSC-Chip befindet sich in einer gas- und vakuumdichten Miniatur-Glashaube mit
einer Gaszu- und Abfuhr. Im Gehause ist die Regelungselektronik fur das Aufheizen
und Abkuhlen des Chips mit konstanter Heiz- bzw. Kuihlrate, sowie die
Messelektronik zum Auslesen des Widerstands der Temperatursensoren integriert.
Die derzeitige Gerateversion wird Uber eine RS232-Schnittstelle (seriell) mit dem PC
verbunden und wird Uber ein 12 Volt-Steckernetzteil mit maximalem Strom von
700 mA versorgt. Die spatere Endversion wird Uber eine USB3-Verbindung mit dem

PC verbunden und erhalt ihre Stromversorgung Uber das USB-Kabel vom Rechner.

Datenleitung Glaskolben  EDSC-Chip mit
zum Computer Probe im Alu-Tiegel
und Spannungsversorgung

Portables EDSC-Geréat

Abbildung 34: a) Demonstrator des portablen EDSC-Gerats neben dem daran angeschlossenen
Notebook zur Auswertung der DSC-Messungen; b) Groflaufnahme des portablen EDSC-Gerats

Die Steuerung des EDSC-Gerats und die Messauswertung erfolgt Uber den
angeschlossenen PC mit Hilfe einer eigens flr dessen Betrieb geschriebenen
Software. In Abbildung 35 ist eine erste DTA-Analyse einer Indiumprobe dargestellt,
die mit dem Demonstrator aufgenommen wurde. Man sieht deutlich den
Schmelzpeak bei 157 °C.

AiF-Vorhaben Nr. 15435 N 45
Schlussbericht fiir das Projekt ,,Einweg-DSC-Chip“, 01.12.2007-31.12.2010



dT[mK]

$=157 °C

-10040 ["C]

-400

- Indiumschmelze

-1004

Abbildung 35: DTA-Messkurve aufgenommen mit dem Demonstrator des EDSC-Gerats. Probe:
Indium, 25,667 mg im Al-Tiegel der Masse 49 mg.
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5 Fazit

Die Ergebnisse der Charakterisierung des EDSC-Chips zeigen, dass das
Einsatzgebiet des EDSC-Chips im GrofRen und Ganzen demjenigen der gegenwartig
am Markt befindlichen DSC-Gerate entspricht. Allerdings ist der Aufbau des DSC-
Chips einfacher als der eines in kommerziellen DSC-Geraten verwendeten DSC-
Sensors. Somit liegen auch die Beschaffungskosten fir den EDSC-Chip eine oder
zwei Groenordnungen unter denen eines herkdmmlichen DSC-Sensors. Zusatzlich
muss bertcksichtigt werden, dass in einem klassischen DSC-Gerat mit dem Ofen
eine weitere Komponente enthalten ist, die einen hohen zweistelligen Prozentsatz
der Beschaffungskosten allein an Reparaturkosten (ca. 10000€...15000€)
verursachen kann. Bertcksichtigt man diese Tatsache, wird der EDSC-Chip, der ja

keinen zusatzlichen Ofen bendtigt, finanziell noch attraktiver.

Ein neuartiger keramisch-integrierter DSC-Chip, der nur 11 mm x 39 mm x 1,5 mm
grol} ist und keinen externen Ofen bendtigt, wurde entwickelt und grundlegend
charakterisiert. Aufgrund der geringen Herstellungskosten ist er auch fur den
einmaligen Gebrauch geeignet. Die Schmelzpeakflache des Messsignals hangt linear
von der Probenmasse ab (bis zu 35 mg Indium). Zudem bleibt die
Schmelzpeakflache bis zu Heizraten von mindestens 320 K/min konstant. Der
Geratefaktor hangt im Bereich von 150 °C bis zu 420 °C weitgehend linear von der
Temperatur ab. Die Trennscharfe ist vergleichbar mit kommerziell erhaltlichen
Geraten. Schmelzenthalpie von kleinen Proben mit einer Masse von 0,3mg kann
genau bestimmt werden, was von einer hohen kalorimetrischen Empfindlichkeit

zeugt.

Das Messsignal des EDSC-Chips ist in vielfacher Sicht linear bzw. von
Messbedingungen unabhangig. Diese Eigenschaften halten den
schaltungstechnischen Aufwand und somit die Fertigungskosten eines auf dem
EDSC-Chip basierenden DSC-Systems niedrig. Aus der Perspektive eines
Anwenders bedeutet dies neben betrachtlicher Kosten- auch erhebliche Zeitersparnis
im Laboralltag, da sowohl Kalibrierung als auch Thermoanalysen in kurzester Zeit

erfolgen kénnen.

Die geringen Abmessungen und der niedrige Stromverbrauch befahigen das Gerat

zu einem portablen Einsatz. Denkbar ware z.B. das Betreiben des Gerates an einem
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Laptop mit USB3-Schnittstelle.

Die kompakten Abmessungen und die geringe Warmekapazitat mit dem daraus
resultierenden geringen Energieverbrauch lassen die erstmalige Entwicklung eines
portablen DSC-Systems zu. Ein Demonstrator eines solchen DSC-Systems ist
bereits entwickelt worden. Nach einer Evaluations- und Entwicklungsphase ist die

Markteinfihrung eines EDSC-Systems geplant.

5.1 Wissenschaftlich-technischer Nutzen der Ergebnisse
Wahrend dieses Projekts wurde der wissenschaftliche Nachweis der

Funktionsfahigkeit eines neuartigen, dennoch sehr einfachen und robusten
Bauelements fur kalorimetrische Materialanalysen erbracht, das alle Anforderungen
an ein zuverlassiges DSC-Messsystem erflllt und in einigen wichtigen Eigenschaften
sich vom Stand der Technik abhebt.

Dazu wurde eine theoretische Grundlage zum Entwurf eines solchen DSC-Systems
geschaffen. Dadurch ist es mdglich, den DSC-Sensor mit einem integrierten Heizer
effizient weiter zu entwickeln bzw. bei Bedarf fur bestimmte Anwendungsfelder zu
optimieren. Des Weiteren wurde die technologische Machbarkeit demonstriert. Das
Resultat ist ein kostengunstig herzustellendes Bauelement, welches auflerdem
vergleichbare Ergebnisse liefert wie die verfugbaren kommerziellen Gerate. Dabei
betragen die laufenden Betriebskosten (Kapitalaufwand, Zinsen, Abschreibungen,
Rustkosten, Materialkosten, Reparaturen) eines DSC-Systems basierend auf dem
Einweg-DSC-Chip voraussichtlich nur einen Bruchteil der Betriebskosten eines

derzeit auf dem Markt verfugbaren DSC-Systems.

5.2 Transfer der Ergebnisse in die Wirtschaft

FUr den Anbieter eines solchen DSC-Systems erlaubt dessen Modularitat eine sehr
viel einfachere Anpassung der Produktpallette an die Marktgegebenheiten. Auf der
anderen Seite bietet dieses DSC-System flir den Kunden den enormen Vorteil, ein
Produkt zu erwerben, welches schnell und vor allem kostenglnstig an
unterschiedlichste = Einsatzgebiete  angepasst werden kann. Auch ein
anwenderspezifisches DSC-System lasst sich mit geringen Kosten realisieren. Dies

wurde sowohl in der industriellen als auch in der universitaren Forschung eine noch
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nie dagewesene Flexibilitat bieten, die beispielsweise einen Wechsel des

Forschungsschwerpunkts ohne die Ublichen Investitionskosten erlaubt.

Durch das Angebot eines erschwinglichen DSC-Systems wird der Kreis der Nutzer
dieses Materialanalyseverfahrens erweitert. Dies sollte eine Beschleunigung der
Ablaufe in der industriellen Materialforschung zur Folge haben. Auch eine
ErschlieBung von neuen Forschungskapazitaten in Unternehmen, deren ,kritische

Masse“ bisher fur eigene Materialforschung nicht ausgereicht hat, ware maoglich.

Ein solch glnstiges DSC-System kann dazu werden auch bei kleineren
Unternehmen in der Produktion eine schnelle und zugleich aussagekraftige
Qualitatssicherung bei der Herstellung von z. B. Metalllegierungen und Polymeren zu

etablieren.

Desweiteren konnten KMU mit geringer Kapitalstarke als Dienstleister speziell im

Nischenmarkt der Thermoanalyse von problematischen Stoffen auftreten.

Der neue DSC-Chip rundet die Palette an verlugbaren thermoanalytischen
Messgeraten sozusagen nach unten ab und ermdglicht erstmals die Offnung bisher
unzuganglicher Marktsegmente. Durch einen abgeschatzten Verkaufspreis von unter
10 T€ fur ein Komplettgerat inklusive Steuerung und Auswertesoftware werden
Marktbereiche zuganglich, fur welche die DSC bisher zwar sinnvoll, aber zu teuer
war (z.B. Abfallverwertung, Fertigungs- und Wareneingangspriufung in kleineren
Unternehmen, Institute, Schulen, Apotheken etc.). Daneben ist ein solches Gerat
auch attraktiv fur alle Anwendungen, wo eine Kontamination des Sensors teure und
zeitraubende Instandsetzungsmafnahmen bedingt hatte (Schadstoffanalysen,
Explosivstoffe, Stabilitatsuntersuchungen etc.). Nicht zu vergessen ist die aufgrund
des geringen Leistungsbedarf vollig neue Mdglichkeit, Messungen vor Ort oder off-
road vorzunehmen: Das Gerat kann Uber eine USB-3-Schnittstelle an einem

entsprechenden Laptop sogar ohne Netzversor-gung betrieben werden.

Wir rechnen mit einer schnellen ErschlieBung der neuen Marktsegmente, da die

Anwendung hier derzeit praktisch konkurrenzlos ist.

Die Differenzkalorimetrie wird durch den Einsatz im Lehrbetrieb an Schulen und
Hochschulen eine deutliche Verbesserung des Bekanntheitsgrades und damit des
spateren Einsatzes in der Industrie erfahren. Damit ist die Innovation fur die gesamte

Branche von Vorteil.
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5.2.1 Mitteilung der Ergebnisse im Projektbegleitenden Ausschuss

Die Forschungsstelle teilt Details der erzielten Ergebnisse den Firmen mit, die
Mitglieder des Projektbegleitenden Ausschusses sind. Diese beinhalten nicht nur
Messergebnisse aus denen die Eigenschaften des Einweg-DSC-Chips hervorgehen,
sondern unter anderem auch das Design in Form von technischen Zeichnungen und
die verwendeten Materialkombinationen. Mit diesen Daten sind Firmen im Rahmen
ihrer Mdglichkeiten in der Lage, die Einweg-DSC-Chips selbst herzustellen und
weiterzuentwickeln. Die Ergebnisse sind auch einem breiten Fachpublikum auf
internationalen Konferenzen vorgestellt worden. Auf der Tagung ,Sensoren und
Messsysteme 2010“ in Nurnberg wurde die Arbeit sogar als Ubersichtsvortrag
ausgewahlt. Der hier vorliegende Abschlussbericht wird auch auf der Homepage des
Lehrstuhls fur Funktionsmaterialien zu finden und somit fur die Allgemeinheit

zuganglich sein.

5.2.2 Patentanmeldung:

Im Zusammenhang mit diesem Projekt ist ein Schutzrechtsantrag gestellt worden
J. Kita, W. Missal, R.Moos, F.Rettig, E.Wappler, Keramischer DSC-Chip,
Aktenzeichen DE 10 2009 056338.

5.2.3 Konferenzbeitrage und  Publikationen in referierten

Zeitschriften:

(1) W. Missal, J. Kita, E. Wappler, R. Moos, Neuartige DSC-Messzelle mit
integriertem Ofen und Tiegel in LTCC-Technologie, Sensoren und Messsysteme
2010, 18. - 20. Mai 2010, Nurnberg, Paper 118

(2) W. Missal, J. Kita, E. Wappler, F. Gora, A. Kipka, T. Bartnitzek, F. Bechtold, D.
Schabbel, B. Pawlowski, R. Moos, Miniaturized Ceramic Differential Scanning
Calorimeter with Integrated Oven and Crucible in LTCC Technology, Eurosensors
XXV, September 5 - 8, 2010, Linz, Austria, in Procedia Engineering, 5, 940-943
(2010), Open access doi: 10.1016/j.proeng.2010.09.263

(3) J. Kita, W. Missal, E. Wappler, R. Moos, DSC-Chip in LTCC Technology —
Feasibility Study, 34th International Microelectronics and Packaging IMAPS
Conference, Wroctaw, Poland 22. - 25. September 2010, p. 182
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(4) W. Missal, J. Kita, E. Wappler, F. Gora, A. Kipka, T. Bartnitzek, F. Bechtold, D.
Schabbel, B. Pawlowski, R. Moos, Miniaturized Ceramic Differential Scanning
Calorimeter with Integrated Oven and Crucible in LTCC Technology, Sensors and
Actuators A: Physical (in press 2011), doi: 10.1016/j.sna.2011.01.025

(5) J. Kita , W. Missal , E. Wappler, T. Bartnitzek , B. Pawlowski , A. Kipka , R.Moos,
Development of a Novel LTCC-Chip for Fast DSC-Analysis, IMAPS/ACerS 7th
Int'l Conference and Exhibition on Ceramic Interconnect and Ceramic
Microsystems Technologies (CICMT 2011), San Diego, CA, 5. - 7. April 2011

(6) R. Moos, W. Missal, J. Kita, E. Wappler, F. Gora, A. Kipka, T. Bartnitzek, F.
Bechtold, D. Schabbel, B. Pawlowski, Einweg-DSC-Chip, Sensor 2011, fms-

Sondersession, Nurnberg, 7. - 9. Juni 2011

Desweiteren ist eine Veroffentlichung zu neuesten Ergebnissen in einer
begutachteten  Fachzeitschriff und noch eine weitere bezlglich der

Herstellungstechnologie in Arbeit.

Details der Ergebnisse sollen auch in der Dissertation von Herrn Dipl.-Ing. W. Missal,

die sich derzeit in Arbeit befindet, veroffentlicht werden.

5.3 Ausblick

Der Einweg-DSC-Chip ist auf Grund seiner geringen Masse, kleinen Abmessungen
und einfacher Handhabung fir eine mobile Thermoanalyse pradestiniert. In der
vorliegenden Form ist es mit ihm maoglich, eine mobile Differenzthermoanalyse (DTA)
durchzufuhren. Dies ist die urspriingliche Form der Thermoanalyse, bei der lediglich
die Phasenubergange identifiziert werden koénnen, jedoch nicht die zu den
Reaktionen zugehorigen Enthalpien. Die Messung letzterer ist nur dann maoglich,
wenn die Masse der Proben bekannt ist. FUr mobile Messungen der Probenmasse
kann in das portable DSC-System eine Waage integriert werden. Moglich ist auch
eine Integration der Wiegefunktion in die Struktur des EDSC-Chips, was eine mobile

und kostengulnstige thermogravimetrische DSC-Analyse (TGA-DSC) erlauben wurde.

Nur ansatzweise konnte an einer Hochtemperatur-Version des EDSC-Chips
gearbeitet werden, die auch flr Temperaturen bis 1400°C geeignet ist, und somit ein
noch weiteres Einsatzgebiet erschlieBen konnte. Dies konnte Gegenstand eines

Fortsetzungsprojektes sein.
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6 Das Projekt und die Zuwendung

6.1 Darstellung der Verwendung der Zuwendung

Fir die erfolgreiche Fertigstellung des Projekts wurden Herr Dipl.-Ing. Wjatscheslaw
Missal vom 16.3.2008 - 30.9.2010, also praktisch Uber die gesamte Projektlaufzeit
sowie Frau Dipl.-Ing. Daniela Schénauer und Herr Dr.-Ing. Jaroslaw Kita kurzzeitig
eingesetzt. Die Angemessenheit dieses Einsatzes ergibt sich aus der Tatsache, dass
dieses hochinnovative Forschungsprojekt eine intensive Einarbeitungszeit sowohl in
das Wesen der Kalorimetrie als auch in die Elektrotechnik und die
Herstellungstechnologien voraussetzt. Aus diesem Grund wurde der Mitarbeiter Herr
Missal (Elektrotechnik, Fachrichtung Mikrosystemtechnik), der Uber eine
entsprechende Ausbildung verfugt, fir dieses Projekt eingesetzt und wahrend der
gesamten Projektlaufzeit nicht ausgetauscht. Zur Bearbeitung einzelner
technologischer Fragestellungen wurden die erfahreneren Mitarbeiter Fr. Schénauer
und Herr Dr. Kita zeitweise zum Projekt hinzugezogen. Unterstutzt wurden die
Arbeiten durch die studentische Hilfskraft Herr cand.-ing. Thomas Stdcker, der von

2008 - 2010 das Projekt auf praktischer Ebene im Labor vorantrieb.

Alle Ausgaben fiur wissenschaftliches Personal entsprachen dabei den

Genehmigten.

Grol3gerate Uber 2500 € wurden nicht beschafft. Die anderen Ausgaben

(Pauschalen) wurden fur den Ublichen Laborbedarf aufgewendet.

Als kleine Anderung wurde beschlossen und genehmigt, auf die randsténdigen Tests
mit kritischen Materialien (alkalihaltigen Filterstduben) zu verzichten zugunsten
typischer Tests, wie sie fur klassische DSC-Gerate Ublich sind. Diese Messungen
konnten an der Forschungsstelle, dem Lehrstuhl fir Funktionsmaterialien,
durchgefuhrt werden. Aus diesem Grund hat der Projektbegleitende Ausschuss am
24.11.2009 beschlossen, Arbeiten am Arbeitspaket AP4d (Test mit kritischen
Materialien) zugunsten der Entwicklung weiterer Versionen des EDSC-Chips
(Arbeitspaket AP2b), die den Anwendungsbereich des Chips erweitern, auszusetzen.
Das Arbeitspaket wurde dementsprechend zeitlich ausgedehnt. Die daflr

vorgesehenen Finanzmittel wurden zu Personalkosten am Lehrstuhl far
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Funktionsmaterialien umgewidmet.

Dadurch konnte letztendlich sichergestellt werden, dass das Projekt so erfolgreich

abgeschlossen werden konnte.

6.2 Notwendigkeit und Angemessenheit der Arbeiten

Wie aus den o.g. Ausfuhrungen hervorgeht, wurde das gesamte Budget in der
bewilligten Projektzeit sowie in der bewilligten Hohe bendtigt und verbraucht. Wie
ausgefuhrt wurden die Férdermittel zielgerichtet verwendet - was sich auch daran

erkennen lasst, dass das Projektziel erreicht, wenn nicht gar Ubertroffen wurde..

Grundsatzlich ist zu festzuhalten, dass die geleistete Projektarbeit dem
bewilligten (begutachteten) Antrag entspricht und somit fiir die Durchfiihrung

des Vorhabens notwendig und angemessen war.
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A Anhang

A.1 COMSOL Simulationsskript

Contents

Initialisierung neuer Simulation
Neue Simulation

Simulation Parameters
Probeneigenschaften

Substrateigenschaften
EimngangsersBen

® Geometry

e Constants

e Descriptions

e Application mode 1

e Library materials

» Ausfihrung der Simulation

£

=

Initialisierung neuer Simulation

clear all
close all

Neue Simulation

COMSOL version

clear vrsn

vrsn.name = "COMSOL 3.5';
vrsn.ext = 'a';
vrsn.major = 0;
vrsn.bulild = 603;
vrsn.rcs = 'SName: $';

vrsn.date = "SDate: 2008/12/03
fem.version = wvrsn;

Simulation Parameters

% Zeltvektorparamter
stepsizebmp = 3;
simtimebmp = 50;

stepsizemp = 0.1;

simtimemp = 70;

stepsizeamp = 1;

simtimeamp = §0;
Probeneigenschaften

% Emissionskoeffizient der
epsilon = 0.1;

% Probenhthe
samheight = 0.0001; % Hohe
m sam = samheight * {

% Gauss-Peak-Funktion
sigma = 0.5;

Substrateigenschaften

k sbstrt=3;
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COMSOL Multiphysics Model M-file
Generated by COMSCL 3.5a (COMSOL 3.5.0.603, SDate: 2008/12/03 17:02:19 3)

17:02:19 5';

oo

Schrittweite in Sekunden vor Schmelzpunktbereich
Anfang des Schmelzpunktbereichs

oo

oo

Schrittweite in Sekunden im Schmelzpunktbereich
Ende des Schmelzpunktbereichs

oo

28chrittweite in Sekunden nach Schmelzpunktbhereich
$Ende der Simulation

Probe

der der Indiumprobe in [m] (0.0001)

(3e=3)"2*pi*7.29e-3%1el?2) ;%Masse der In-Probe [mg]

o,

% standard deviation of Gauss peak function in [K]

% Substrat-Warmeleitfahigkeit in [W/m/X].
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$Aufbau der Struktur
n ltcc chip = 10; % Anzahl der LTCC-Lagen zwischen Heizer...
und Chipoberflache (10)

o

n_ltcc_pass = 1; % Anzahl der LTCC-Lagen als Passivierung
%zwischen Sensor und Probentiegel
n ltcc pan = 5; % Anzahl der LTCC-Lagen fur Probentiegel
n ltcc sens = n ltcc chip - n ltcc pan-n ltcc pass; % Anzahl der
3LTCC-Lagen zwischen Heizer und Sensor
d ltcc = 90e-6; % Dicke der gesinterten LTCC-Folien
d pt = de-6; % Dicke der Pt-Schicht in
chipthickness = 2*n ltcc chip*d ltcc; % Hthe des Chips
pandepth = n_ltcc_pan*d_ltecc; % Tiefe des Probentiegels
panbottom = chipthickness/Z-pandepth; % Hohenkoordinate des
% Probentiegels
samsenspos = nfltccisens*diltcc—dipt/2; % Hoéhenkoordinate des
% Probensensors
refsenspos = -samsenspos; % Hohenkoordinate des
% Referenzsensors
Eingangsgrofien
Q in = '3/ (4*pi* ((3e-3)"2 - (le-3)"2)*4de-6)'; % Warmequelle
Geometry
gl=rect2('5e-3"',chipthickness, 'base’, "corner', 'pos', ...

gb=rectz({'3e-3"',pandepth, "base’', '"corner’', 'pos',{"-3e-3",panbottom}, ...

rot','0");

gT7=geomcomp ({gl,g>}, 'ns', {"gl","go"},"sL", "gl-g>", "edge’, "none ") ;

gé=rect2('2e-3',d pt, 'base','corner',"pos', {'-3e-3"',-d pt/2},'rot"','0");

gB=rect2 ('3e-3"',samheight, 'base', 'corner’, 'pos',{'-32-3",panbottom}, ...
Trott, 0% ;

g9=rectZ ("3e-3',d _pt, "base','corner’, "pos', [ "-3e-3",samsenspos}, 'rot', '0");

glO=rect2('3e-3",d pt, 'base’,'corner’', 'pos',{'-3e-3",refsenspost, ...
frot','0");

(
{"-5e-3",-chipthickness/2}, 'rot','0");
(
v

% Analyzed gecmetry

clear s

s.objs=1{g6,97,98,99,g10};

s.name={ "R3','CO2',"R1","R4","R5"};
s.tags={'g6','g7","g8",'g9","gl0"};
fem.draw=struct{'s",s):
fem.geom=geomcsg (fem) ;

% Plotten der Struktur
figure
hold on
geornplot (fem, 'Edgelabels’, 'on', "sublabels', Ton'")
% Initialize mesh for geometry
fem.mesh=meshinit (fem,
fhaute',5, ... %
'methodsub', {[2 3 4], 'quad'},
"Thmaxsub',[2,4e-6 3,4e-6 4,4de-8]);
% Verfeinerung des Netzes
fem.mesh=meshrefine (fem, 'rmethod’, "longest') ;
fem.mesh=meshrefine (fem, "rmethod’, "longest');
fem.mesh=meshrefine (fem, "'rmethod’, "longest');
$Messung Netzqualitaet
q = meshqual (fem.mesh) ;

minQual2 = wmin(q);

% Plot modified mesh
figure

hold on

meshplot (fem)
Constants

fem.const = ["epsilon_smpl',epsilon, ...
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'epsilon_HL8OO','0.91',...
tsigma bz','5.669e-8[W/ m 2/K"4]", ...
"k substrt',k sbstrt};

Descriptions

clear descr
descr.const= {'epsilon smpl','emissivity coefficient of the sample’, ...
'epsilon HLBOO', "emissivity coefficient of HLBOO', ...
'sigma_bz','Boltzmann constant’,...
'k substrt', 'Warmeleitfahigkeit des Substrats'};
fem.descr = descr;

Application mode 1

clear appl
appl.mode.class = 'HeatTransfer';
appl.mode.type = 'axi';
appl.sshape = 2;
appl.assignsuffix = ' ht';

clear bnd

bnd.name = {'outerbndvrtcl', 'outerbndbottom', 'outerbndtop', ...
"continuity', 'outerbndpan', "outerbndsmpl'};

bnd.type = {'q',"q","'q",'cont’, 'q', "q'};

bnd.ind = [1,2,3,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,5,6,4,1,1,1,1,1,1];
bnd.Tamb = {293,293,293,0,293,293};
bnd.Censt = {'epsilon HLB800*sigma bz', "epsilon HLB0O*sigma bz',...

'epsilon HLB0O*sigma bz',...
0,'epsilon HLBOO*sigma bz', "epsilon smpl*sigma bz'};
appl.bnd = bnd;

clear equ
equ.C = {'matd Cp(T[1/K])[J/(g*K)]"', "matd Cp(T[1/K])[J/ (g*K)]"
'matd Cp(T[1/K])[J/(g*K}]", ...
‘matd_Cp(T[1/K]) [J/ (g*K)]', 'matl2 Cp(T[1/K]) [J/(g*K)]"}:
equ.init = 293.15;
equ.k = {'k substrt’,'k substrt','k substrt','k substrt', 'matlz k'};
equ.Q = {0,0,Q in,0,0};

equ.name = {'EDSC chip', 'samsensor', 'heater', 'refsenscr', 'sample'};
equ.rho = {'mat4 rho','matd rho','mat4 rho','matd rho','matlZ rho'};
equ.ind = [1,2,3,4,5];

appl.equ = equ;

fem.appl{l} = appl:

fem.appl(2:end)=[]:
fem.sdim = {'r','z"};
fem.frame = {'ref'};
fem.border = 1;
fem.cutform = 'general';

clear units;
units.basesystem = '31°';
fem.units = units;

fem.fem{2} = fem;
Library materials

clear 1lib

lib.mat{4}.name="In (Cp(T)) ";
lib.mat{4}.varname="matl2";
lib.mat{4}.variables.E="11e9[Pal ';
1ib.mat{4}.variables.sigma="11.9e6[3/m]";
lib.mat{4}.variables.alpha="32.1e-6[1/K]";
lib.mat{4}).variables.C="Cp (T[1/K])[JI/ (g*K)]";
1ib.mat{4}.variables.rho="7290 [kg/m"2] ";
lib.mat{4}.variables.k='81.6[W/ (m*K)]";
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clear fcns
fecns{l}.type="inline';
fens{1l}.name="Cp (T) ";
fens{l}.expr="(0.233 + 33.4172%exp (2% (T-429.77)"2)";
fecns{l}.dexpr={'diff(((0.233 + 33.4172%exp (-2* (T=-429.77)"2),T)"};
lib.mat{4}.functions = fcns;

lib.mat{7}.name="LTCC HLS800';
lib.mat{7}.varname="mat4d"';
lib.mat{7}.variables.sigma="1le-11[5/m] *;
lib.mat{7}.variables.epsilonr="5.9";
lib.mat{7}.variables.alpha="6.1e-6[1/K]";
lib.mat{7}.variables.C="1[J/(g*K)]"
lib.mat{7}.variables.epsilon="0.91";
1ib.mat{7}.variables.rho="2900kg/m"2]";
lib.mat{7}.variables.k="3[W/ (*K)]";

fem.lib = lib;

Ausfiihrung der Simulation

ODE Settings

clear ode

clear units;
units.basesystem = 'S1°';
ode.units = units;
fem.ocde=ode;

% Multiphysics
fem=multiphysics (fem) ;
fem.xmesh=meshextend (fem) ;
fem.sol=femtime {(fem,
"solcomp!',{'T","V'},
'outcom