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2DTemperatureCalibration in Abhangigkeit von Temperatur und
Heizrate flir DSC- und STA-Gerate

Dr. Alexander Schindler

Die Temperaturkalibrierung von DSC- und STA-Gerdten
kann in Proteus® ab der Version 9.5 nicht nur in Abhan-
gigkeit von der Temperatur, sondern gleichzeitig auch als
Funktion der Heizrate durchgefihrt werden. Diese
sogenannte 2DTemperatureCalibration, die in Einklang mit
internationalen Normen ist, bringt Vorteile in der Tempera-
turgenauigkeit, insbesondere wenn unterschiedliche
Heizraten in derselben Messung verwendet werden.

DSC /(mWi/mg)
| exo

*51" Indium (9.85 mg)

DSC 300 Supreme, P-Module

3.0 Crucibles: Concavus with pierced lids
Atm.: Nitrogen (40 ml/min)
254 -Several heating segments of the same measurement

- Temperature and heat flow calibration at 5K/min
- Heating rates and results:

2.0

1 K/min Onset*: 15639 °C ~ Area: 28.68 Jig
5 K/min Onset*: 156.56 °C Area: 28.63 Jig
10 K/min Onset*: 156.78 °C Area: 28.63 J/g
1.0 A 20 K/min Onset*: 157.19 °C Area: 28.64 J/g
50 K/min Onset*: 158.36 °C Area: 28.56 J/g

Einflihrung

Allgemein muss die Probentemperatur bei DSC- und
STA-Geraten kalibriert werden unter Verwendung des
Schmelzeffektes (oder einer anderen strukturellen
Umwandlung) von hinreichend reinen Substanzen wie z.B.
Indium, Aluminium oder Gold [1]. Die gemessene Tempera-
tur 7, wird korrigiert durch 7, | =T, '+ AT, , wobei die

exp korr!
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Indium (9.85 mg)
81 DSC 300 Supreme, P-Module
Crucibles: Concavus with pierced lids
5] Atm.: Nitrogen (40 ml/min)
- Several heating segments of the same measurement
- Temperature, heat flow and TauR calibration at 5K/min
4] - Heating rates and results:
3 1 K/min Onset*: 156.37 °C Area: 28.57 J/g
5 K/min Onset*: 156.57 °C Area: 28.67 J/g
5] 10 K/min Onset™: 156.80 °C Area: 28.66 J/ig
20 K/min Onset*: 157.29 °C Area: 28.69 J/g
50 K/min Onset*: 158.79 °C Area: 28.73 J/g
1]
0 4
130 140 150 160 170 180

Temperature /°C

1 a) und b): DSC-Messung an Indium bei verschiedenen Heizraten, wobei eine DSC 300 Caliris® Supreme zum Einsatz kam. Die Temper-
atur-, Warmestrom- und Tau-R®-Kalibrierungen (3in7-Kalibrierung) wurden bei 5 K/min durchgefiihrt. Im oberen Diagramm (a) wurde der
Tau-R®-Modus deaktiviert, im unteren Diagramm (b) aktiviert. Die nominellen Werte der Schmelztemperatur 7, und der Enthalpie AH sind

156,6 °Cand 28,6 J/g.
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Korrektur der Temperatur AT, —aus den Abweichungen
der gemessenen extrapolierten Onset-Temperaturen TX3!
des Schmelzvorgangs dieser Substanzen von den
nominellen Schmelztemperaturen T,k4L bestimmt wird [2,
3]:

ATyorr = Trﬁ%l - Telgc(;nl =f(T) (1)

Die Korrektur der Temperatur AT, wird durch eine lineare
oder quadratische Funktion f beschrieben, die Ublicher-
weise nurin Abhangigkeit von der Temperatur T betrachtet
wird.

Aufgrund der “thermischen Verzégerung” des DSC-Signals
[4, 5] hédngen die gemessenen Onset-Temperaturen jedoch
erheblich von der Heizrate ab. Dies ist in den Abbildungen
Ta und 1b dargestellt, die eine Messung an Indium bei den
Heizraten zwischen 1 K/min und 50 K/min zeigen.

Vor jeder Aufheizung wurde die Probe jeweils mit
-20 K/min bis unterhalb der Kristallisationstemperatur
gekuhlt. Da die verwendete Temperaturkalibrierung bei
5 K/min durchgefihrt wurde, stimmt die Onset-Tempe-
ratur bei dieser Heizrate perfekt mit dem nominellen Wert
von 156,6 °C Uberein. Jedoch ist die Onset-Temperatur bei
50 K/min um etwa 2 K héher im Vergleich zu 1 K/min, was
die ,thermische Verzogerung” widerspiegelt.

Im Gegensatz dazu hdngen die ermittelten Schmelzen-
thalpien nicht signifikant von der Heizrate ab und stimmen
gut mit dem nominellen Wert von 28,6 J/g Giberein. Dies ist
nachvollziehbar, da einerseits die DSC-Peaks Uber die Zeit

und nicht Gber die Temperatur integriert werden. Anderer-
seits ist die Warmestrom- bzw. Empfindlichkeits-
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kalibrierung des DSC-Signals temperaturabhangig, so dass
die Verschiebung der Schmelzpeaks bei héherer Heizrate
hin zu héheren Temperaturen die ermittelten Schmelzen-
thalpien nicht merklich beinflusst.

2DTemperatureCalibration

Die oben beschriebene Verschiebung der Onset-Tempera-
turen mit der Heizrate ist noch einmal in Abbildung 2
dargestellt, wobei die Daten aus Abbildung 1a stammen.
Man kann einen linearen Zusammenhang zwischen der
Onset-Temperatur und der Heizrate erkennen, den man
auch theoretisch erwartet. Dieser ist auch in der Literatur
beschrieben [3, 5]. Basierend auf diesem linearen Zusam-
menhang lasst sich eine Temperaturkalibrierung in Abhan-
gigkeit von der Temperatur T und der Heizrate HR ein-
fuhren, die in Einklang mit den Normen ist [2, 5]

AT, =f(T HR) =
=q,+a, - T+a, - P+(b,+b,-T+b, - T?)-HR  (2)

wobei T und HR den GroBen TE4 und HR entsprechen,
wenn die Kalibrierung mit den Koeffizienten a, und b,
erstellt wird. Wird die Kalibrierung angewandt, entprechen
T und HR der aktuellen, nicht korrigierten Temperatur 7, |
und der aktuellen Heizrate HRW. Wie man in der Formel (2)
sieht, hat die Kalibrierung/Korrektur der Temperatur einen
heizratenunabhangigen- und einen heizratenabhdngigen
Anteil, die beide quadratisch oder linear (dann sind a, und
b, gleich Null) von der Temperatur abhdngen kénnen. Die
Steigung AT, /AHR wird in Referenz [5] als ,thermische
Verzégerung” bezeichnet.

2 Onset-Temperaturen des Schmelzeffektes von Indium in Abhangigkeit von der
Heizrate. Die entsprechenden DSC-Kurven sind in Abbildung 1a dargestellt.
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Die Erstellung und Anwendung einer
2DTemperatureCalibration gemaB der Formel (2) ist in
der Proteus®-Software ab Version 9.5 moglich. Die
Erstellung funktioniert wie folgt: Im ersten Schritt kann
man vordefinierte Heizraten auswéahlen, mit denen die
Messungen zur Kalibrierung durchgefihrt wurden (siehe
Abbildung 3), wobei nur eine Heizrate zur Folge hatte,
dass keine Heizratenabhdngigkeit in der Kalibrierung
enthalten ware. Man kann selbstverstandlich auch mehr
als zwei Heizraten auswahlen, wenn entsprechende
Kalibriermessungen vorhanden sind.

Eigenschaften Temperaturkalibrierung X

Ofen: | Dsc300 Arena, TC: E

Probentréger: | DSC 300 Delta-sensor, TC: E

| 05.09.2024 13:06:33

Erstelldatum:

Tiegel: | Concavus Al, pierced lid
Dynamische Atmosphére: | NITROGEM w
(®) Vordefinierte Heizraten verwenden: 5; 20 11 K/min
() Benutzerdefinierte Heizrate verwenden: E 5 K fmin
[~ 10
[ 20
Bemerkung: [~ 30
[ 40
[~ s0
I 100
[ 150
[ 200
[~ 300
[~ 400
[~ 500

3 Dialog “Eigenschaften Temperaturkalibrierung” in der Proteus®-Software.

Maogliche Heizraten von bis zu 500 K/min (siehe Abbildung
3) sind eine Besonderheit des P-Moduls der DSC 300
Caliris®. Fur die meisten Experimente reichen jedoch, wie
weiter unten gezeigt wird, die zwei Heizraten 5 K/min
und 20 K/min aus, die auch fur  die
2DTemperatureCalibraton in dieser Arbeit verwendet
wurden.

Der zweite Schritt besteht aus der Eingabe der experi-
mentell bestimmten Onset-Werte fur die entsprechenden
Heizraten (siehe Abbildung 4). Diese Daten kénnen von
mehreren, mit AutoCalibration durchgefihrten Tempera-
turkalibrierungen stammen.

B Kalibrierkurve berechnen - DSC300 Caliris Supreme - Modul: Module P (DSC30000A51.200-0001) ? X
Heizrate: [520 | kfmin Sortieren
Atmosphire: NITROGEM ~ Koeffizienten
Temperaturbereich: ‘ [ | oC - ‘ 600 ‘ oC Mehrpunkt {quadratisch)
Zweipunkt (inear)
Tiegel: ‘ Concavus Al, pierced lid |
Grafik
ofen: [ psc300 Arena, TC: E |
Hinzufiigen
Probentrager: ‘ DSC 300 Delta-sensar, TC: E | T
Bemerkung: ‘ Loschen
Substa Mathematische Temp. nom. Temp. exp. °C Temp. exp. °C Temp. korr. *C Temp. korr. °C
—LHEE Wichtung FC @ [5 Kimin] @ [20 Kimin] @ [5 Kimin] @ [20 Kimin]
1 [In 10,000 1566 1556 1562 1566 1566
2 |sn 1,000 231,89 230,7 2314 2318 2318
3 |Bi 1,000 2714 2703 2711 2715 215
4 |zn 1,000 4185 4182 4192 24195 4185

Temperaturbereich: -200,0 °C - 600,0 °C. TC Kalibrierlimit 15 K.

Drucken CSV-Export Auswerten

Abbruch

4 Dialog “Kalibrierkurve berechnen” (Tabelle) in der Proteus®-Software.
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Nachdem man die quadratische oder lineare Anpassung  Die Koeffizienten der Temperaturkalibrierunga = A - f und
berechnet hat, erscheinen die berechneten korrigierten b= B, - f kénnen auch angezeigt werden (siehe Abbildung
Onset-Temperaturen in der Tabelle. Eine graphische 6).

Darstellung der Temperatur-Korrektur ATkorr = Tigm — Téip

ist in Abbildung 5 fur die beiden Heizraten zu sehen.

B Kalibrierkurve berechnen - DSC300 Caliris Supreme - Modul: Medule P (DSC30000451.200-0001) ? *
Heizrate: | 520 | Kfmin Sortieren
Atmnosphire: |N1'I'ROGEN - | El Koeffizienten
Temperaturbereich: | 1} | o - | 500 | C Mehrpunkt (quadratisch)
Zweipunkt {inear)
Tiegel: | Concavus Al, pierced lid |
Tabelle
ofen: [ DSC300 Arena, TC: E |
Hinzufligen
Probentrager: | DSC 300 Delta-sensor, TC: E | —
Bemerkung: | | Laschen
14
12 —.:5Kfmin V] —A=— |
' L]
S —
a
08
2
g 06
g A
= 04 E— —_——
A R e
02 — —
0 -
0 100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Temperaturbereich: -200,0 =C - 600,0 *C. TC Kalibrierlimit 15 K.
Drucken | | CSV-Export | Auswerten oK. | | Abbruch

5 Dialog “Kalibrierkurve berechnen” (Grafik) in der Proteus®-Software.

Koeffizienten der Temperaturkalibrierung X

Correction|°C] = Ag fo + A1 f1 Texp + Az f2 Texp2 +

HR - (Bof;+ BlffLTexp + B, fs Texpz)
Ap = 88 Ay =302 Ay =243
B(] = 22050 B1 =-11903 B, = 2062
fo = 10803 f1 = 10e05  fp = 10e08

f3 = 10e06 f4 — 10e08 f5 = 1,0e-11

6 Dialog "Koeffizienten der Temperaturkalibrierung” in der Proteus®-Software.
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Experimentelle Ergebnisse

Die Indium-Probe, welche auch fir die in Abbildung 1
gezeigte Messung Verwendung fand, wurde erneut mit
der DSC 300 Caliris® Supreme gemessen unter Anwendung
der oben erlduterten 2DTemperatureCalibration bei
5 K/min und 20 K/min. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7
dargestellt. Man erkenn eine nahezu perfekte Temperatur-
kalibrierung bei allen Heizraten im Bereich 1...50 K/min. Es
soll nochmal betont werden, dass die in den Abbildungen

DSC /(mWi/mg)

| exo

Indium (9.85 mg)

DSC 300 Supreme, P-Module

Crucibles: Concavus with pierced lids

Atm.: Nitrogen (40 ml/min)

2.5 1 - Several heating segments of the same measurement

- Heat flow calibration at 5K/min
- Heating rates and results:

3.51

3.04

2.04

154 1 K/min Onset*: 156.65 °C Area: 28.64 J/g
5 K/min Onset*: 156.65 °C Area: 28.62 J/g
10 K/min Onset*: 156.64 °C Area: 28.61 J/g
101 20K/min  Onset:15665°C  Area: 28.61Jig
50 K/min Onset*: 156.63 °C Area: 28.57 J/g

1 und 7 gezeigten Kurven jeweils verschiedene Aufheiz-
segmente derselben Messung sind. Die ausgezeichnete
Ubereinstimmung der bestimmten Onsets bzw. Schmelz-
temperaturen und -enthalpien mit den nominellen Werten
belegt auch eine sehr gute Wiederholbarkeit, da die
Indium-Probe nach der in Abbildung 1 gezeigten Messung
aus dem DSC-Gerat entfernt wurde und erst nach mehreren
Tagen erneut gemessen wurde, was in den in Abbildung 7
dargestellten Kurven resultierte.

d

2DTemperatureCalibration
@ 5 and 20 K/min

05
0.04
130 140 150 160 170 180 190
Temperature /°C
DSC /(mW/mg) b
71 lexo . .
i 2DTemperatureCalibration
6l Indium (9.85 mg) @ 5 and 20 K/min
DSC 300 Supreme, P-Module
Crucibles: Concavus with pierced lids
51 Atm.: Nitrogen (40 ml/min)
- Several heating segments of the same measurement
- Heat flow and TauR calibration at 5K/min
4 - Heating rates and resuits:
31 1 K/min Onset: 15665 °C  Area: 28.64 Jig
5 K/min Onset*: 156.62 °C Area: 28.65 Jig
2] 10 K/min Onset*: 156.64 °C Area: 28.61 Jig
20 K/min Onset*: 156.68 °C Area: 28.64 J/g
50 K/min Onset*: 156.83 °C Area: 28.63 J/g
1 4
0]
130 140 150 160 170 180 190

Temperature /°C

7 aund b: DSC-Messung an Indium bei verschiedenen Heizraten, wobei eine DSC 300 Caliris® Supreme zum Einsatz kam.
Die Temperatur-, Warmestrom- und Tau-R®-Kalibrierungen (3in7-Kalibrierung) wurden bei 5 K/min durchgefihrt. Die
angewendete 2DTemperatureCalibration wurde bei 5 K/min und 20 K/min durchgeflhrt. Im oberen Diagramm (a) wurde
der Tau-R®-Modus deaktiviert, im unteren Diagramm (b) wurde er aktiviert. Die nominellen Werte der Schmelztemperatur

T und der Enthalpie AH betragen 156,6 °Cand 28,6 J/g.
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Die Proben Zinn, Bismut und Zink, die auch fir die Kalibrie-
rungen verwendet wurden, wurden ebenfalls noch einmal
unter Anwendung der 2DTemperatureCalibration bei
5K/minand 20 K/min gemessen. Diese Tests ergaben eben-
falls eine sehr gute Ubereinstimmung der Onsets bzw.
Schmelztemperaturen und -enthalpien mitden nominellen
Werten flr alle Heizraten im Bereich 1...50 K/min. Alle
Ergebnisse die fur Indium, Zinn, Bismut und Zink mit der
DSC 300 Caliris® Supreme erzielt wurden, sind in Tabelle 1
zusammengefasst. Es soll erwahnt werden, dass die Ergeb-
nisse geringflgig von der Position der Auswerte-Cursoren
abhangen. Dieser Einfluss ist jedoch vernachlassigbar.

geringe systematische Abweichungen von den nominellen
Werten von etwa 0,2 K. Dies liegt daran, dass die Kalibrier-
daten fur Zinn und Bismut etwas vom quadratischen Fit der
Temperaturabhangigkeit abweichen (siehe Abbildung 5).

Abbildung 8 zeigt eine Messung an Indium, wobei eine
STA 509 Jupiter® Supreme und Heizraten im Bereich
1...50 K/min verwendet wurden. Die angewandte
2DTemperatureCalibration basiert auf den Kalibrierstan-
dards Indium, Aluminium und Gold, gemessen jeweils mit
den Heizraten 5 K/min and 20 K/min. Weitere experimen-
telle Details konnen der Abbildung 8 entnommen werden.

Waéhrend die Schmelztemperaturen 7_fr Indium und Zink
nahezu perfekt stimmen, gibt es fur Zinn und Bismut

Tabelle 1 Schmelztemperaturen 7 und -enthalpien AH von Indium, Zinn, Bismut und Zink bestimmt durch Messungen mit einer DSC 300 Caliris®
Supreme mit angewandten Warmestrom- und Tau-R®-Kalibrierungen (aus einer 3in7-Kalibrierung) erstellt bei 5 K/min, sowie mit angewandter
2DTemperatureCalibration bei 5 K/min und 20 K/min. Die Werte in Klammern beziehen sich auf Auswertungen der Messkurven mit aktiviertem
Tau-R®-Modus. Es wurden Concavus®-Tiegel mit gelochten Deckeln (beides aus Aluminium) und Stickstoff als Spulgas (Flussrate: 40 ml/min)
verwendet. Weitere experimentelle Details kdnnen der Abbildung 7 entnommen werden.

HR T [°C] AH /g T [°C] AHD/g] T [°C] AH[)/g] T 1°C] AH [1/g]
[K/min] Indium Indium Zinn Zinn Bismut Bismut Zink Zink
: 156,65 28,64 231,83 60,89 271,42 52,88 419,43 1075
(156,65) (28,64) (231,83) (60,73) (271,42) (52,77) (419,48) (107,6)
: 156,65 28,62 231,79 60,89 271,44 52,74 419,46 1073
(156,62) (28,65) (231,83) (60,98) (271,43) (52,74) (419,47) (107.3)
0 156,64 28,61 231,74 60,86 271,48 52,76 419,46 107,3
(156,64) (28,61) (231,83) (60,09) (271,44) (52,72) (419,45) (107,4)
20 156,65 28,61 231,68 60,83 271,56 52,74 419,50 107.4
(156,68) (28,64) (231,80) (60,04) (271,47) (52,86) (419,40) (107,5)
50 156,63 28,57 231,46 60,65 271,60 52,76 ) )
(156,83) (28,63) (231,74) (60,02) (271,52) (53,08)
Nominelle 156,6 28,6 231,9 60,5 271,4 53,1 419,5 1075
Werte
DSC /(mWimg)
18] | exo

Indium (22.9 mg)

16 STA 509 Supreme, Rh furnace
Sample carrier: DSC/TG Cp Type S
Crucibles: Al203 with pierced lids
1441 Atm.: Argon (70 ml/min)

- Several heating segments of the same measurement
1.2+ - Measurement type "Sample"” (no correction)

- Heat flow calibration at 5K/min

- Heating rates and results:

2DTemperatureCalibration
@ 5 and 20 K/min

1.0
1 K/min Onset*: 156.5 °C Area: 28.5 J/ig
084{ 5K/min Onset*: 156.6 °C Area: 28.5J/g
10 K/min Onset*: 156.6 °C Area: 28.7 J/g
06 20 K/min Onset*: 156.5 °C Area: 28.6 Jig
’ 50 K/min Onset*: 156.0 °C Area: 28.7 Jig
0.4
0.2 o
]
/ AN
0.0
50 100 150 200 250

Temperature /°C

8 DSC-Messung an Indium bei verschiedenen Heizraten unter Verwendung einer STA 509 Jupiter® Supreme. Die Warmestrom-
kalibrierung wurde mit 5 K/min durchgefiihrt. Die angewandte 2DTemperatureCalibration erfolgte mit 5 K/min und
20 K/min. Die nominellen Werte der Schmelztemperatur 7 und der Enthalpie AH betragen 156,6 °C and 28,6 J/g.
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Tabelle 2 Schmelztemperaturen 7 und -enthalpien AH von Indium, Aluminium und Gold bestimmt durch Messungen mit einer STA 509 Jupiter®
Supreme mit angewandter Warmestromkalibrierung erstellt bei 5 K/min, sowie mit angewandter 2DTemperatureCalibration bei 5 K/min und
20 K/min. Es wurden Aluminiumoxid-Tiegel mit gelochten Deckeln und Argon als Spiilgas (Flussrate: 70 ml/min) verwendet. Weitere experi-

mentelle Details konnen der Abbildung 8 entnommen werden.

HR AH [)/g] T.[°C] AH [)/g]

[K/min] T, [°Clindium Indium Aluminium Aluminium T,[°Cl Gold 4H[)/g] Gold
1 1565 28,5 660,2 407 1064,1 64,9
5 156,6 28,5 660,3 402 1064,2 64,9
10 156,6 287 660,5 401 1064,3 64,9
20 156,5 286 660,4 397 1064,3 64,1
50 156,0 287 659,7 395 1064,2 62,8
N?/r\/“ei?tee”e 156,6 286 660,3 397 1064,2 63,7

Die in Abbildung 8 gezeigten Onset-Temperaturen fir
Indium stimmen fir alle Heizraten im Bereich 1...20 K/min
innerhalb 0,1 K mit dem nominellen Wert von 156,6 °C
Uberein. Das ist ein sehr gutes Ergebnis im Vergleich zur
Messung ohne Temperaturkalibrierung (die Daten sind
nicht dargestellt), bei der die Onset-Temperatur bei
20 K/min um 1,4 K héher war im Vergleich zu 5 K/min. Bei
50 K/min, trat mit angewandter 2DTemperatureCalibration
eine Abweichung von 0,6 K vom nominellen Wert auf
(siehe Abbildung 8). Dies liegt an der endlichen Linearitat
der Heizratenabhangigkeit der Onset-Temperaturen insbe-
sondere flr STA-Gerate und an der Tatsache, dass die
Heizrate 50 K/min nicht in den Daten zur Erstellung der
2DTemperatureCalibration  enthalten war. Weiterhin
erkennt man in Abbildung 8 auch eine exzellente Uberein-
stimmung der Enthalpien mit dem nominellen Wert far
Indium fUr alle Heizraten im Bereich 1...50 K/min. Es soll
jedoch bemerkt werden, dass die bestimmten Enthalpie-
werte bei 20 K/min und 50 K/min signifikant von der
Position der Auswerte-Cursoren abhangen, hauptsachlich
weil keine Korrekturmessung subtrahiert wurde (die
Enthalpie-Bestimmung ist nicht im Fokus dieser Arbeit).

Die Ergebnisse fur Aluminium und Gold sind in Tabelle 2
zusammen mit den Resultaten fur Indium aufgefihrt. Alle
Schmelztemperaturen stimmen innerhalb von etwa 0.1 K
mit den nominellen Werten Uberein mit Ausnahme der
Messung an Aluminium bei 50 K/min, bei der die Abwei-
chung 0,7 K betragt. Die Griinde sind dieselben wie oben
far Indium diskutiert. Alle Enthalpiewerte fur Aluminium
und Gold stimmen innerhalb etwa 2 % mit den nominellen
Werten Uberein. Es soll auch bemerkt werden, dass fur die
Bestimmung der Flachen der Schmelzpeaks in allen Fallen
(auch fur diein Tabelle 1 gezeigten Ergebnisse) eine lineare
DSC-Basislinie verwendet wurde — mit Ausnahme von
Aluminium. Die dieser Probe wurde jeweils eine sigmo-
idale Basislinie verwendet, weil die DSC-Basislinie wahrend
des Schmelzens einen signifikanten Abfall zeigte.
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Zusammenfassung und weiterflihrende Diskussion

In dieser Arbeit wurde die neue 2DTemperatureCalibration
fur DSC- und STA-Geréate vorgestellt, die in Proteus® ab der
Version 9.5 verfligbar und in Einklang mit internationalen
Normen ist [2, 5]. Sie ist vorteilhaft im Hinblick auf die
Temperaturgenauigkeit, insbesondere wenn mehrere
Heizraten in einer Messung verwendet werden, da die
2DTemperatureCalibration nicht nur temperaturabhangig,
sondern auch heizratenabhangig ist.

Experimente mit Heizraten im Bereich 1...50 K/min, die in
unterschiedlichen Segmenten in jeweils derselben
Messung verwendet wurden, wurden mit einigen Kalib-
rierstandards unter Verwendung der Gerate DSC 300
Caliris® and STA 509 Jupiter® Supreme durchgefihrt. Die
Tests ergaben in den meisten Fallen eine Ubereinstimmung
der bestimmten Schmelztemperaturen mit den nominellen
Werten innerhalb von 0,1 ... 0,2 K. Dies zeigt den Vorteil
der 2DTemperatureCalibration gegenuber der herkdmm-
lichen Kalibrierung ohne BerUcksichtigung der Heizraten-
abhangigkeit. Die mit einer Heizrate von 5 K/min erhal-
tenen Schmelztemperaturen wirden sonst um mehrere
Grad von denen bei 50 K/min abweichen.

Die bei Heizraten im Bereich 1...50 K/min bestimmten
Schmelzenthalpien der Kalibrierstandards stimmten im
Falle der DSC 300 innerhalb etwa 1 % mit den nominellen
Werten (iberein, im Falle der STA 509 betrug die Uberein-
stimmung etwa 2 %. Dies zeigt, dass eine akurate Warme-
stromkalibrierung bei einer eher kleinen Heizrate (in dieser
Arbeit jeweils bei 5 K/min) zu korrekten Ergebnissen auch
bei niedrigen und héheren Heizraten fihrt.
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Die vorgestellten experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit
decken sicher nicht alle Facetten des Themas “Temperatur-
kalibrierung von DSC- und STA-Geraten” ab. Einige Aspekte
sollen im Folgenden diskutiert werden:

= Es ist selbstverstandlich, dass genaue Temperatur-
und Warmestromkalibrierungen individuell fur jede
verwendete STA-Probentrager/-Ofen-Kombination bzw.
jedes DSC-Modul durchgefiihrt werden sollten. Nachdem
ein Probentrager/Modul wieder in ein Gerat eingebaut
wurde, sollten existierende Kalibrierungen zumindest
Uberprift werden.

= Wadrmestromkalibrierungen hangen stark von der
Tiegelart und von der Art des Spilgases ab. Deshalb
sollten fur die verwendeten Tiegelarten und Spulgase
individuelle Warmestromkalibrierungen durchgefihrt
werden. Die Temperaturkalibrierung hangt ebenfalls
von der Tiegel- und der Gasart ab, weshalb fur eine hohe
Temperaturgenauigkeit auch individuelle Temperaturka-
librierungen empfohlen werden.

= Die Probenmasse kann auch einen Einfluss auf die
bestimmten Onset-Temperaturen haben, wobei dieser
Effekt fur Indium mit Massen im Bereich zwischen 1 mg
und 20 mg kleiner als 0,1 Kist, wenn man Heizraten bis zu
50 K/min und ,Tieftemperatur’-DSC-Gerate betrachtet.

= Die Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit von
Messungen ist ein wichtiges Thema. In dieser Arbeit
wurden dieselben Proben fur die Erstellung und
Uberprifung der Kalibrierungen verwendet. Da die
Proben nach jeder Kalibrierung aus dem Gerat entfernt
und zur Uberprifung wieder eingesetzt wurden,
beinhalten die oben beschriebenen Ergebnisse bereits
die Wiederholbarkeit. Mit verschiedenen Proben
desselben Typs kdonnte man die Reproduzierbarkeit
Uberprifen, was in dieser Arbeit nicht getan wurde. Die
Erfahrung zeigt jedoch, dass die verwendeten Kalibrier-
standards eine Reproduzierbarkeit bezlglich der Onsets
von etwa + 0,1 K aufweisen, wobei Indium kleinere- und
Bismut deutlich gréBere Abweichungen von bis zu + 1 K
zeigen kann.

= Die Genauigkeit der Ergebnisse, also die Abweichung
von den nominellen Werten, hangt auch von der
Auswahl der Kalibrierstandards und der daraus resultie-
renden Qualitat der Anpassung des Modells an die Daten
ab. Im Falle der Temperaturkalibrierung ist das Modell
in Gleichung 2 beschrieben, welche sechs Parameter
enthalt. Das bedeutet, dass eine Temperaturkalibrierung
aus sechs Punkten, die von drei Kalibrierstandards
gemessen mit jeweils zwei Heizraten herrihrt, perfekt
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durch das Modell beschrieben wird; d.h. man hat keinen
Genauigkeitsverlust bei den Temperaturen und Heizraten
der Kalibrierung zu erwarten. Genau auf diese Weise
wurde die oben beschriebene 2DTemperatureCalibration
der STA 509 durchgeflhrt, was zu ausgezeichneten
Ergebnissen fuhrte. Bei der DSC 300 wurde gezeigt,
dass die Temperaturabhdngigkeit der Onsets von mehr
als drei Kalibrierstandards nicht ideal durch das quadra-
tische Polynom angepasst werden kann (siehe Abbildung
5), was zu einer Verringerung der Genauigkeit bei den
Temperaturen der Kalibrierung flhrt. Fir eine genaue
Thermometrie wird empfohlen, eine ausreichende
Anzahl von Kalibrierstandards zu verwenden, die den
gesamten Temperaturbereich von Interesse abdecken.
Was die Heizraten betrifft, kann man optimale Ergeb-
nisse erwarten, wenn nur zwei Heizraten zur Tempera-
turkalibrierung und Uberpriifung verwendet werden,
weil in diesem Fall die Anpassung des Modells bzgl. der
Heizrate perfekt ist (siehe Gleichung 2). Die Messungen
mit der STA 509 an Indium und Aluminium bei 50 K/
min (siehe Tabelle 2) waren bzgl. der Heizrate nicht
durch die verwendete 2DTemperatureCalibration bei
5 K/min und 20 K/min abgedeckt, was zu groBeren
Abweichungen von den nominellen Werten von 0,6 K
und 0,7 K fuhrte. Die Genauigkeit bei 50 K/min kénnte
verbessert werden, indem man Messungen bei 50 K/min
in die Kalibrierung einbezieht. Dies wurde allerdings zu
einem Kompromiss fiihren, weil sich die Genauigkeit bei
kleineren Heizraten dadurch etwas verschlechtern wirde.

AbschlieBend soll betont werden, dass die offiziell fur
die in dieser Anwendung verwendeten Geratekonfi-
gurationen spezifizierte, fir Indium ermittelte Tempe-
raturgenauigkeit der DSC 300 Caliris® bzw. der STA 509
Jupiter® bei +0,1 K bzw. £ 0,7 K liegt, wenn die Gerate
Uber den gesamten Temperaturbereich kalibriert wurden.
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