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Zusammenfassung

Dieser Beitrag zeigt die Optimierung eines Warmestromsensors flr ein Tian-Calvet-Kalorimeter. Im
Gegensatz zur etablierten Technik wird der Sensor nicht aus geschweildten Drahten, sondern mittels
der keramischen Mehrlagentechnik hergestellt. Der Sensor besteht aus einzelnen scheibenférmigen
Sensorelementen, die abwechselnd mit porésen Alumosilikatisolationsringen gestapelt und in Serie
verschaltet werden. Nachdem in Vorarbeiten gezeigt werden konnte, dass es sich um einen
vielversprechenden Ansatz handelt, wurde die Empfindlichkeit des Sensors mittels der Finite-
Elemente-Methode optimiert. Zur Verifizierung des Modells wurden Messungen verschiedener
Varianten des Sensors in Abhangigkeit der Temperatur durchgefiihrt und anschlielend eine neue
Gestalt der Sensorscheibe entworfen und getestet. Es konnte eine Steigerung der Empfindlichkeit um
den Faktor 3,6 auf 29,5 yV/mW und die Verbesserung der Aufldésung um den Faktor 10 auf 5x10-7 W
bei einer Zeitkonstante von 42 s erreicht werden. Der Sensor befindet sich somit auf dem Niveau

kommerzieller Gerate.
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Einleitung

Kalorimeter sind in vielen Gebieten der
Materialwissenschaft und der chemischen
Reaktionstechnik weit verbreitete Messgerate.
Sie werden dazu genutzt, Warmemengen von
chemischen oder physikalischen Vorgangen zu
quantifizieren. Mit ihrer Hilfe kann der Verlauf
von chemischen Reaktionen, die
Warmekapazitat verschiedenster Materialien
oder deren Schmelzenthalpie bestimmt werden
[1]. Eine spezielle Variante solcher Gerate ist
die Bauform nach Tian und Calvet [2]. lhre
Besonderheit liegt in der groRen Anzahl
drahtférmiger =~ Thermoelemente  (mehrere
hundert), welche nach dem Thermosaulen-
Prinzip zu zwei turmférmigen Sensoren
verschaltet werden. Der empfindliche Bereich
der Sensoren hat einen Durchmesser von etwa
20 mm und eine Héhe von etwa 100 mm. Der
Vorteil dieser Gerate besteht im groRRen
Probenvolumen, bei gleichzeitig  hoher
volumenspezifischer  Empfindlichkeit.  Dies
erlaubt die Verwendung einer Vielzahl von
Versuchseinrichtungen, zu denen Kivetten mit
internen Mischsystemen oder
Hochdruckeinrichtungen  fir  Adsorptions-
messungen zahlen [3].

In  der vorliegenden Arbeit soll die
Empfindlichkeit solcher Gerate durch eine
Verbesserung der  Warmestromsensoren
gesteigert werden. In Vorarbeiten dazu wurde
ein neuartiger Ansatz zur Herstellung der

Warmestromsensoren vorgestellt, der auf der
Verwendung der keramischen Mehrlagen-
technik basiert [4,5,6,7]. Dazu wurde der
Sensor aus einem Stapel von empfindlichen
Scheiben (Abb. 1) aus Low Temperature
Cofired Ceramics (LTCC) wund pordsen
Abstands-haltern aus  Alumosilikatsteinen
aufgebaut. Auf den Sensorscheiben wurden
jeweils 34 Gold/Platin-Thermoelemente
aufgebracht und jeweils acht Scheiben zu
einer Thermosaule in Reihe verschaltet. Bei
ersten Tests wurden zwei Sensoren in einen
thermostatisierten Block verbracht und mittels
elektrisch  beheizter Probenkiivetten die
Empfindlichkeit bestimmt.
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Abb. 1: Erste Generation der Sensorscheibe
mit 34 Thermoelementen.
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Die Funktion des Aufbaus konnte in ersten
Messungen bei Raumtemperatur
nachgewiesen werden, wobei eine
Empfindlichkeit von 8 yV/mW erreicht wurde.

Methoden und Materialien

Aufbauend auf dieser Arbeit wurde die
Optimierung des Sensoraufbaus durchgefuhrt.
Es wurden verschiedene Parameter beim
Aufbau der Sensoren variiert zu denen Anzahl
der Scheiben im Stack, Substratmaterial der
Scheiben und Material der Isolation zahlen.
Zusatzlich wurde die Messtemperatur im
Bereich zwischen Raumtemperatur und 400 °C
variiert. AnschlieBend wurde ein FE-Modell
des Stacks erstellt (Abb. 2), welches einen
Ausschnitt mit dem dazugehdrigen
Substratmaterial und der Isolation beschreibt.
Nach Verifizierung mit den vorhandenen
Messdaten wurde das Modell dazu genutzt,
eine neue, optimierte Sensorscheibe zu
entwickeln.

Sensorscheibe  Luftspalt
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Abb. 2: Aufbau des Modells fir die
Optimierung.
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Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3 zeigt den Vergleich zwischen
Messungen und dem Modell. Die Werte fur die
Empfindlichkeit stimmen fir jede Temperatur
auf 10 % Uberein. Das Modell kann somit fur
die Optimierung des Sensoraufbaus verwendet
werden. Bei allen Scheibenanzahlen steigt die
Empfindlichkeit bei einer Temperaturerhéhung
von 20 °C auf 400 °C um den Faktor 2 + 0,15.
Den groften Einfluss hat hierbei die
Steigerung des Seebeck-Koeffizienten des
Gold-Platin-Thermoelementes, welcher in
diesem Temperaturbereich um den Faktor 2,25
ansteigt [8]. Die Empfindlichkeit steigt nicht
linear mit der Anzahl der Scheiben im Sensor,
sondern flacht mit zunehmender
Scheibenanzahl ab. Dies liegt an der héheren
Warmeleitfahigkeit der LTCC-Keramik im
Vergleich zum Isolationsmaterial. Sie bewirkt,
dass sich mit zunehmender Anzahl der
Scheiben die vom kalorischen Vorgang
hervorgerufene Temperaturanderung
verringert.
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Abb. 3: Vergleich zwischen Messung und
Modell.

Es wurde eine neue Gestalt der Sensorscheibe
entworfen, welche im Modell einen positiven
Einfluss auf die Empfindlichkeit des Sensors
hat. Die Empfindlichkeit steigt, wie bei der nicht
optimierten Scheibe, mit der Anzahl der
Sensorscheiben, wobei der Anstieg ebenfalls
bei hoheren Scheibenzahlen abflacht. Im
Vergleich zur nicht optimierten Scheibe
verbessert sich die Empfindlichkeit um den
Faktor 2. Messungen an Sensoren mit acht
optimierten Sensorscheiben zeigen deutlich
verbesserte Eigenschaften gegeniber der
ersten Generation. Die erste Generation der
Sensoren mit 34 Thermoelementen zeigt dabei
eine Empfindlichkeit von 8,3 yV/mW mit einer
Detektionsgrenze von 5x10°W. Durch die
neue, optimierte Sensorscheibe mit 67
Thermoelementen wurde die Empfindlichkeit
auf 17,9 pyv/mWw angehoben. Die
Detektionsgrenze verbesserte sich dabei
zunachst jedoch nicht. Durch weitere
Optimierungsmaflnahmen im Sensor konnte
die Empfindlichkeit nochmals gesteigert
werden. Ein noch weiter verbesserter Aufbau
zeigte eine Empfindlichkeit von 29,5 pyV/mW.
Die Detektionsgrenze konnte dabei auf 5x107
W um eine Dekade verbessert werden.

Abb. 5 zeigt eine Messkurve der optimierten
Sensorscheibe mit 67 Thermoelementen im
optimierten Sensor bei Raumtemperatur. Das
Signal wurde mit einem  gleitenden
Durchschnitt von 10 Werten geglattet, wobei
das Rauschen des Ausgangssignals etwa
50 nVms betragt und die Basislinie weniger als
50 nV schwankt. Die Zeitkonstante des
Sensors betragt T1e =42 s.
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Abb. 5: Die Sensorspannung Us steigt mit
der optimierten Scheibe deutlich an.

Zusammenfassung und Ausblick

Im Beitrag wurde eine Optimierung eines
Warmestrom-sensors fur ein Tian-Calvet-
Kalorimeter gezeigt. Zunachst wurde ein
Modell mittels der Finite-Elemente-Methode
erstellt und mit Messungen bestétigt. Die
Abweichung zwischen Modell und Messungen
betragt weniger als 10 %, sodass das Modell
zur Optimierung der Sensorscheibe und des
Sensors geeignet ist. Durch Erhéhung der
Anzahl von Thermoelementen in der
Sensorscheibe konnte die Empfindlichkeit des
Aufbaus von 8,3 pV/ImW auf 17,9 pV/imw
gesteigert werden. Zusatzlich ermdglichen
weitere Verbesserungen am Sensor eine
Steigerung der Empfindlichkeit auf
29,5 pV/mW. Insgesamt wurde somit eine
Steigerung der Empfindlichkeit um den Faktor
3,6 erreicht. Die Auflésung wird mittels der
neuen Gestalt des Sensors um den Faktor 10
auf 5x107 W verbessert. Die Zeitkonstante
T1e=42 s liegt deutlich unterhalb derer von
kommerziellen Geraten, welche Werte von
280 s bis 360 s aufweisen [9]. Der Messaufbau
zeigt damit eine vergleichbare Performance
wie kommerzielle Gerate, welche eine
Empfindlichkeit von 30 yV/mW und eine
Auflésung von 0,1 yW aufweisen [10]. Im
Weiteren soll die Empfindlichkeit durch
Verwendung neuer Thermopaare gesteigert
werden und der Prototyp eines Laborgerates
aufgebaut werden.
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