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Zusammenfassung

Dieser Beitrag zeigt erste Ergebnisse zur Umsetzung eines neuartigen Sensors flir ein Tian-Calvet-
Kalorimeter. Im Gegensatz zur etablierten Technik wird der Sensor nicht aus geschweiBten Drahten,
sondern mittels der keramischen Mehrlagentechnik hergestellt. Der Sensor besteht aus einzelnen
sensitiven, scheibenférmigen Sensorelementen die abwechselnd mit porésen Alumosilikatringen gestapelt
werden. Erste Tests bei Raumtemperatur ergaben fir den Sensor eine Auflésung von 5 pyW und eine
Empfindlichkeit von 8 uV/mW bei einer Zeitkonstanten von 152 s.

Einleitung gegenwartigen Standes der Technik werden die
Sensoren fir den Warmestrom durch den

Ein Kalorimeter dient dazu, Warmeflisse zu Einbau verschweiBter Thermodrdhte in eine

messen, die von  chemischen  oder rohrférmige Fassung hergestellt [3]. Es entsteht

physikalischen Vorgangen verursacht werden. ein zylinderférmiger Probenraum mit einem

Aus den gewonnen Daten kann zum Beispiel auf
Warmekapazitaten, Schmelzenthalpien oder den
Verlauf von Reaktionen geschlossen werden [1].
Eine Gruppe von auf dem Markt etablierten
Kalorimetern sind Gerate nach dem Tian-Calvet-
Prinzip, welche Warmemengen mittels einer
zylinderférmigen Reihenschaltung einer groBen
Anzahl von Thermoelementdrédhten messen
(Thermopile-Prinzip) [2]. Der Vorteil dieser
Gerate ist eine hohe volumenspezifische
Empfindlichkeit, verbunden mit einem groBen
zylinderférmigen Probenvolumen. Dies erlaubt
es, eine Vielzahl von Versuchsvorrichtungen und
Klivetten for hochgenaue
Adsorptionsmessungen und mikrobiologische
Versuche zu nutzen [3]. GeméaB des
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Durchmesser von etwa 20 mm und einer HOhe
von ca. 100 mm. Fir eine bessere Stabilitat des
Basissignals werden jeweils zwei Sensoren nach
dem Differenzprinzip in einen Metallblock, der fir
eine homogene Temperatur um die Sensoren
sorgt, eingebracht. Der gesamte Aufbau wird von
einem Ofen umschlossen, wodurch Messungen
bei verschiedenen Temperaturen ermdglicht

werden.

Damit der Beginn von Reaktionen eher erkannt
wird und Warmekapazitdten genauer bestimmt
werden kdénnen, muss die Empfindlichkeit des
Sensorkopfes erhdht werden.

Zur Steigerung der Empfindlichkeit gibt es zwei
Hauptansatzpunkte. Zum einen kann die
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Isolationswirkung des Sensors verbessert
werden, wodurch das Signal bei gleicher Endo-
oder Exothermie der Reaktionen steigt. Zum
anderen kann die Anzahl der Thermoelemente
vergréBert  werden, was bei gleicher
entstandener Temperaturdifferenz das
Sensorsignal und somit die Empfindlichkeit
erhéht. Beide Ansatze sind nach derzeitigem
Stand der Technik nicht verfolgbar, da der
drahtférmige Aufbau des Sensors die nétige
Flexibilitat im Design und die Erhéhung der

Anzahl der Thermoelemente verhindert.
Methoden und Materialien

Das Grundprinzip des entwickelten Sensors
besteht darin, dass Sensorscheiben und
isolierende Zwischenstlcke abwechselnd
aufeinander gestapelt werden. Dies ermdglicht
keramischen

es, einen groBvolumigen

Sensorkopf aufzubauen, ohne ein
groBvolumiges keramisches Bauteil herstellen zu

mussen.

Die Sensorscheiben wurden in Low Temperature
Co-fired Ceramics (LTCC) hergestellt [4, 5].
Diese Mehrlagentechnik ist, aufgrund der
niedrigen Wérmeleitfahigkeit und hohe
Integrationsdichte, besonders zur Herstellung
solcher Strukturen geeignet [6]. Zunéchst
wurden vier kommerzielle LTCC-Lagen bei
21 MPa und 70 °C vorlaminiert. AnschlieBend

wurde ein Ring aus radialen Thermopaaren
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bestehend aus Reingold- und Reinplatin-Pasten
siebgedruckt. Die ungebrannten Laminate
wurden dann mittels eines Nd:YAG-Lasers
ausgeschnitten. Zur Verringerung der
Warmeleitung und der thermischen Masse
wurden die Bereiche, in denen keine
Thermoelemente  verlaufen, entfernt.  Die
Scheiben wurden dann 30 min lang bei 850 °C

gesintert.

Die Abstandshalter wurden aus pordsen
Alumosilikatsteinen  hergestellt. Fir  das
komplette  Sensorbauteil wurden je ein
Abstandshalter und eine  Sensorscheibe
Ubereinander gestapelt. Die Scheiben wurden
dabei mit Golddrahten leitend verbunden, welche
mit Goldpaste an die Sensorscheiben gesintert

wurden.

Far erste Tests wurden zwei Sensoren in einen
Kupferblock eingesetzt und in Differenz
geschaltet (Abb. 1). Stérungen, die in beiden
Sensorkdpfen gleich auftreten, kénnen dadurch
deutlich reduziert werden. Zusétzlich wurde der
Block auBen nochmals thermisch isoliert. Als
Ersatz fir eine chemische Reaktion wurden, wie
auch bei kommerziellen Geraten Ublich [7],
Testklvetten eingesetzt, welche durch einen
Pt-1000  Widerstand mit

Leistungen beaufschlagt wurden.

verschiedenen
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Abb. 1: Isolierter Kupferblock mit zwei Sensorkdpfen und Testklvette

Ergebnisse

Abb. 2 zeigt die Sensorscheibe in den
verschiedenen Herstellungsstufen. Die Scheibe
hat insgesamt drei Abgriffe, an denen sowohl

das Messsignal der gesamten Scheibe als auch
das Signal eines einzelnen Thermoelementes
zur Messung der absoluten Temperatur
abgegriffen werden kénnen. Auf der gesamten
Scheibe befinden sich 34 Thermoelemente.

(a) (b)

Abb. 2: Die Sensorscheibe nach dem Siebdruck (a), nach dem Lasern (b) und gebrannt (c)
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Jeder komplette Sensorstapel setzt sich aus
insgesamt acht Scheiben und lIsolationsringen
pro Sensorstapel zusammen. Die Boden- und
Deckflachen werden mit zuséatzlichen
Isolationssteinen gegen Waérmeverlust

geschiitzt.

Erste Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt (Abb. 3). Die Leistung wurde
zwischen 5x107 W und 10° W variiert. Wie in
der Abb. 3 zu sehen ist, folgt das Messsignal
den verschiedenen aufgegebenen Leistungen.
Die Basislinie weist eine Stabilitdt von 0,2 uV
auf. Das kleinste erkennbare Signal betragt
5 uW und die Zeitkonstante t;,= 152 s.
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Abb. 3: Ergebnis des Tests des Sensorstapels

Abb. 4 zeigt den Verlauf der Empfindlichkeit als
Funktion der aufgegebenen Leistung. Sie ist
Uber einen Bereich von fast drei Dekaden
aufgegebener Leistung nahezu konstant und
betragt (7,7 £ 0,7) uV/mW. Bei einer genaueren
Betrachtung findet man ein Maximum von
8,4 uyV/mW bei mittleren Leistungen. Die
Ursache daflr ist Gegenstand weiterer

Untersuchungen.
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Probenleistung in W
Abb. 4: Empfindlichkeit bei verschiedenen

Probenleistungen
Diskussion und Ausblick

In dem Beitrag wurde ein neues Konzept des
Sensors fur ein Tian-Calvet Kalorimeter
vorgestellt. Die ersten Messergebnisse sind
vielversprechend. Trotz des derzeit noch sehr
einfachen Aufbaus wird schon das Niveau
existierender Gerate erreicht [8]. Auch die
Basislinie ist im verwendeten Aufbau sehr stabil.
Die Abhangigkeit der Empfindlichkeit von der
aufgegebenen Leistung wird derzeit als Effekt
der Testklivette gesehen, da sich mit héherer
Temperatur des Pt-1000 auch die
Warmedubertragung an den Sensor verbessert.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wird die
Verbesserung des Sensors im Fokus stehen.
Hierzu werden auch FEM-Modelle eingesetzt.
Dazu wird die Anzahl von Thermoelementen auf
einer Sensorscheibe und die Anzahl der
Scheiben im Stapel optimiert werden. Ein
weiterer moglicher Ansatz ist die Verwendung
thermoelektrischen Materialien mit héherem
Seebeck-Koeffizienten. Dadurch l&sst sich die
Empfindlichkeit weiter erhéhen. Es wurden auch
bereits erste Untersuchungen durchgefuhrt, die
nahelegen, dass der Sensor auch bei erhdhten
Temperaturen eingesetzt werden kann. Dabei
zeigte sich, dass die Sensorscheibe mindestens
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bis 600 °C einsetzbar ist, wobei die
Empfindlichkeit mit dem temperaturabhangigen
Seebeck-Koeffizienten und damit mit der
Einsatztemperatur steigt.
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