|
<F I B beHC‘ I-t Diss-16
Wissenschaftliche Veroffentlichungen Juli 2025

Dissertation

Ny

David Urban

Messung des spektralen Emissionsgrads
und der spezifischen Warmekapazitat im
Hochtemperaturbereich bis 2500 K

ISSN 2941-1297
ISBN 978-3-944659-48-0

DOl 10.7795/110.20250618

Physikalisch-Technische Bundesanstalt = Braunschweig und Berlin Nationales Metrologieinstitut






Physikalisch-Technische Bundesanstalt

Dissertationen
PTB-Diss-16

Braunschweig, Juli 2025

David Urban

Messung des spektralen Emissionsgrads
und der spezifischen Warmekapazitat im
Hochtemperaturbereich bis 2500 K

ISSN 2941-1297
ISBN 978-3-944659-48-0

DOl 10.7795/110.20250618



Empfohlene Zitierweise/recommended citation

Urban, D., 2025. Messung des spektralen Emissionsgrads
und der spezifischen Warmekapazitat im Hochtemperaturbe-
reich bis 2500 K. Dissertation, Technische Universitat Berlin.
Braunschweig: Physikalisch-Technische Bundesanstalt.
PTB-Bericht Diss-16. ISBN 978-3-944659-48-0.

Verfugbar unter: https://doi.org/10.7795/110.20250618

Impressum:
Physikalisch-Technische Bundesanstalt
ISNI: 0000 0001 2186 1887

Presse und Offentlichkeitsarbeit

Bundesallee 100
38116 Braunschweig

Telefon: (05 31) 592-93 21
Telefax: (05 31) 592-92 92
www.ptb.de

Zugl.: Berlin, Technische Universitat, Diss., 2025



Messung des spektralen Emissionsgrads
und der spezifischen Warmekapazitat
im Hochtemperaturbereich bis 2500 K

vorgelegt von
Davib URBAN, M. Eng.
ORCID: 0000-0002-0089-0563

an der Fakultat IV — Elektrotechnik und Informatik
der Technischen Universitat Berlin
zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Ingenieurwissenschaften
— Dr.-Ing. —

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuss:

Vorsitzender: Prof. Dr.-Ing. Jorg Raisch

Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Stephan Volker

Gutachter: Ao.Univ.-Prof. i.R. Dr. techn. Gernot Pottlacher

Gutachter: Prof. Dr. rer. nat. Jirgen Hartmann

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 04. April 2025

Berlin 2025

https://doi.org/10.7795/110.20250618



Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die dynamische Hochtemperatur-
Emissionsgradmessung der PTB wesentlich weiterentwickelt: Der Spektralbereich
der bisher monochromatischen Emissionsgradmessung bei 1064 nm wurde auf den
Bereich von 500nm bis 1100 nm erweitert. Weiterhin wurde die Messmethode
angepasst, um auch die spezifische Warmekapazitit im Hochtemperaturbereich zu
bestimmen. AbschlieBend wurden die Messverfahren im Rahmen von Vergleichs-
messungen im Temperaturbereich bis 2500 K validiert.

Bislang zeigte sich, dass die von der Probe reflektierte Infrarotstrahlung des
eingesetzten Rohrenofens die erreichbare Messgenauigkeit limitiert, da diese direkt
die Temperaturmessung der Probe beeinflusst. Daher wurde ein neues, induktives
Heizkonzept entwickelt und realisiert, welches ausschlielich die Probe in gekiihlter
Umgebung auf bis 2500 K aufheizen kann.

Die Reduktion der Hintergrundstrahlung erlaubte die Verwendung eines Array-
Spektrometers, um den spektralen Emissionsgrads in einem Spektralbereich von
500nm bis 1100 nm zu bestimmen. Dazu wurde das Spektrometer umfassend cha-
rakterisiert, Streulichteinfliisse untersucht und korrigiert und im Bezug auf dessen
spektrale Strahldichteempfindlichkeit kalibriert, sodass ein Unsicherheitsbudget
fiir die Messung der spektralen Strahldichte aufgestellt werden konnte.

Dartiber hinaus wurde die dynamische Messmethode weiterentwickelt, um erst-
malig die spezifische Wéarmekapazitit zu messen. Hierfiir werden Proben mit einer
diinnen Graphitschicht tiberzogen, deren Emissionsgrad und Temperaturbestian-
digkeit vorab untersucht wurde.

Mit Hilfe eines adaptiven Monte-Carlo-Verfahrens wurde die Unsicherheits-
bestimmung der verschiedenen Messmethoden grundlegend iiberarbeitet bzw.
erstmalig untersucht und ein Unsicherheitsbudget aufgestellt.

Abschlielend wurden sowohl die Messung der Warmekapazitat als auch die
spektral aufgeloste Emissionsgradmessung durch internationale Vergleichsmes-
sungen an isostatisch gepresstem Graphit, Wolfram und Molybdén validiert. Die
Warmekapazitidtsmessung realisiert dabei Standardmessunsicherheiten zwischen
4% und 8 % bei Temperaturen bis 2300 K. Die erzielte Messunsicherheit fiir den
spektralen Emissionsgrad bis 2500 K lag im Bereich von 3 % bis 12 %.
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Abstract

In this work the dynamic high-temperature emissivity measurement of PTB
was significantly advanced: The spectral range of the previously monochromatic
emissivity measurement at 1064 nm was extended to the range from 500 nm to
1100 nm. Furthermore, the measurement method was adapted to also determine
the specific heat at high temperatures. Finally, the measurement methods were
validated in the context of comparison measurements in the temperature range
up to 2500 K.

Previously, infrared radiation emitted from the hot walls of the tube furnace
was reflected by the sample back toward the radiation thermometer, limiting the
accuracy of the temperature measurement by introducing unwanted background
radiation. To address this challenge, a new inductive heating concept was developed,
which heats only the sample — up to 2500 K — within a cooled environment.

This approach significantly reduces background radiation, thereby enhancing
measurement precision.The reduction in background radiation allowed the use of
an array spectrometer to measure spectral emissivity across the extended spectral
range from 500 nm to 1100 nm. The spectrometer was thoroughly characterized,
and stray light effects were studied and corrected. Additionally, the instrument
was calibrated for its spectral radiance sensitivity, and an uncertainty budget for
spectral radiance measurements was established.

Moreover, the dynamic measurement method was further refined to enable the
first ever measurement of specific heat at high temperatures with this set-up. In
this approach, samples were coated with a thin layer of graphite. The emissivity
and temperature resistance of the graphite coating were carefully investigated
prior to measurement.

The uncertainty determination for all measurement methods was comprehen-
sively revised using an adaptive Monte-Carlo-approach. This process led to the
creation of detailed uncertainty budgets for the various measurements.

Finally, both the measurement of the specific heat and the spectral emissivity
measurement were validated through international comparison tests conducted
on isostatically pressed graphite, tungsten and molybdenum. The specific heat
measurement achieved standard measurement uncertainties ranging from 4 % and
8% at temperatures up to 2300 K, while the spectral emissivity measurement
showed uncertainties between 3 % and 12 % for temperatures up to 2500 K.

https://doi.org/10.7795/110.20250618



https://doi.org/10.7795/110.20250618



Danksagung

Die vorliegende Arbeit entstand wéihrend meiner Tétigkeit als wissenschaftlicher
Mitarbeiter im Fachbereich fiir Detektorradiometrie und Strahlungsthermometrie
der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt in Berlin. Ich mochte mich bei allen
bedanken, die zum Entstehen dieser Dissertation beigetragen haben.

Zunachst mochte ich mich bei Stephan Volker fiir die organisatorische Betreuung
und fachliche Begutachtung meiner Arbeit an der TU Berlin bedanken. Ebenfalls
mochte ich Gernot Pottlacher und Jirgen Hartmann fiir die Begutachtung der
Arbeit danken, sowie fiir die fruchtvollen Gespréache und Diskussionen.

Besonderer Dank gilt Klaus Anhalt fiir die umfassende und ausdauernde Be-
treuung meiner Promotionsphase an der PTB, seiner Fiirsorge und Offenheit, den
vielen wertvollen Diskussionen und dem gemeinsamen Kopfzerbrechen. Ebenso
danke ich Stephan Krenek, der den Grundstein des ADeM-Messplatzes gelegt hat
und bei dem ich bereits als Student so vieles lernen und ausprobieren durfte.

Ich danke allen Kolleg*innen an der PTB, insbesondere im Fachbereich, die mich
iiber die Jahre unterstiitzt haben, fir die Hilfsbereitschaft und stets freundliche
Atmosphére. Den Kollegen im Gerédtebau danke ich besonders fiir die Zusammen-
arbeit beim Design des Induktionsofens, dessen Fertigung und Anpassung. Anna
Forster mochte ich fiir die tatkraftige Unterstiitzung am Messplatz und der Ferti-
gung zahlreicher Bauteile danken. Jorg Hollandt sei gedankt fiir die vielen guten
Hinweise beim finalen Uberarbeiten der Promotionsschrift. Thm und Christian
Monte moéchte ich weiterhin danken fiir das entgegengebrachte Vertrauen und die
Moglichkeit tiberhaupt in diesem spannenden Fachgebiet arbeiten zu konnen. Bei
der Biirogemeinschaft mit Tobias Pohl, Jamy Schumacher und Moritz Feierabend
mochte ich mich fiir die vielen fachlichen, aber auch zerstreuenden Gespréiche und
das wohltuende Miteinander bedanken

Den Projektpartnern aus dem Hi-Trace Projekt, besonders Jochen Manara, Peter
Pichler, Bruno Hay und Refat Razouk, sowie Nenad Milosevi¢, danke ich fiir den
wertvollen Austausch von Wissen und Messdaten rund um thermophysikalische
Materialeigenschaften.

SchlieBflich gilt mein tiefer Dank meiner Frau und zwei Séhnen, die mich auf dem
gesamten Weg meiner Dissertation unterstiitzt, ge- und ertragen haben. Danke
fiir eure Geduld, Ausdauer, Aufmunterung und Motivation.

https://doi.org/10.7795/110.20250618



https://doi.org/10.7795/110.20250618



Inhaltsverzeichnis

Danksagung

Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

1 Einleitung

2

3

Zielsetzung

Grundlagen

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

Radiometrische Grundlagen . . . . . . . ... ... ... .. ...
Wirmekapazitat . . . . . . ..o
Theorie des Laser-Flash-Verfahrens . . . . . . ... ... ... ..
Induktive Erwérmung . . . . . . . .. ..o
Stand der Technik . . . . . .. ... oo
3.5.1 Emissionsgradmessung . . . . . . .. ...
3.5.2  Wiarmekapazitatsmessung . . . . . ...

Konzeption des neuen Messplatzes

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5

Status quo: ADeN[ . . . . ...
Weiterentwicklung der Probenerwarmung . . . . . . . .. ... ..
Spektral aufgeloste Emissionsgradmessung . . . . . . . . . . . ..
Spezifische Warmekapazitiatsmessung . . . . . . .. ... ... ..
Experimentelle Konzeption des erweiterten Hochtemperatur-Emis-
sionsgradmessplatzes . . . . . . ... L

Autbau einer induktiven Probenheizung

5.1

5.2
5.3

Weiterentwicklung der Probenerwarmung . . . . . . . .. .. ...
51.1 Induktives Heizkonzept . . . . . . . . ... ... ... ...
5.1.2 Induktionsheizung . . . . ... ... ... ... .. ....
5.1.3  Probenkammer . . . .. ... ... 00
5.1.4  Probenhalter . . . . ... ... . o000
Simulation des Heizkonzeptes . . . . . . . . . ... ... .....
Untersuchung der Probenerwarmung . . . . . . .. .. ... ...

https://doi.org/10.7795/110.20250618

11

15

19

23
23
25
27
31
36
36
40

45
45
48
20
92

23

57
57
57
o8
65
74
79
82



Inhaltsverzeichnis

6 Strahldichtemessung mit einem Array-Spektrometer

6.1 Aufbau des Spektrometers . . . .. ..o
6.2 Kalibrierung des Spektrometers . . . . . . . .. .. ... ... ..
6.3 Streulichtmatrix . . . . . .. ... oo
6.3.1 Bestimmung der Streulichtmatrix . . . . ... . ... ...
6.3.2 Unsicherheit der Streulichtkorrektur . . . . . . . . .. . ..
6.4 Unsicherheit bei der Bestimmung der spektralen Strahldichte . . .

Auswertung und Unsicherheitsbestimmung

7.1 Auswertung der adiabatischen Temperaturanderung . . . . . . . .
7.1.1 Analyse der Temperaturschwankungen . . . . . . ... ..
7.1.2 Bootstrapmethode zur Anpassung der Messdaten . . . . .
7.1.3  Vergleich der Anpassungsmethoden . . . . . . . . ... ..

7.2 Adaptives Monte-Carlo-Verfahren fiir die Bestimmung der Unsi-
cherheit . . . . . . .o

7.3 Betrachtung der Gesamtunsicherheit . . . . . . . . ... ... ..
7.3.1 Unsicherheitsbudget der Warmekapazitatsmessung
7.3.2  Unsicherheitsbudget der Emissionsgradmessung . . . . . .

Messergebnisse

8.1 Probenbeschreibung . . . . . .. ... oo
8.1.1 Probenmaterialien und Geometrien . . . . . . ... .. ..
8.1.2 Probenpraparation fiir die Emissionsgradmessung . . . . .
8.1.3 Probenpréaparation fur die Warmekapazitiatsmessung
8.1.4 Emissionsgrad der Graphitbeschichtung . . . . . . . . . ..
8.1.5  Degradation der Graphitschicht . . . . .. ... ... ...

8.2 Spezifische Warmekapazitatsmessung . . . . . . .. . . ... ...
821 Graphit . .. ...
822 Wolfram . . . . . .. ...
823 Molvbdan . . . . ... o
8.2.4 Diskussion der Ergebnisse . . . . . .. .. ... ... ...

8.3 Spektral aufgeloste Emissionsgradmessung . . . . . . . . . . . ..
8.3.1 Graphit . . . ... o
83.2 Wolfram . . . . ... ... ...
8.3.3 Molybdan . . . . .. ..o
8.3.4 Diskussion der Ergebnisse . . . . .. .. ... ... ...

Diskussion und Zusammenfassung
9.1 Hecrausforderungen und Losungsansatze . . . . . . . . .. ... ..
9.2 Zusammenfassung . . . . .. ...

https://doi.org/10.7795/110.20250618

103

107



Inhaltsverzeichnis

Abbildungs- und Tabellenverzeichnis 169

Publikationsliste 171

Literaturverzeichnis 175
9

https://doi.org/10.7795/110.20250618



https://doi.org/10.7795/110.20250618



Abkiirzungs- und
Symbolverzeichnis
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aufgefiihrt, ebenso wie Grofien, die nur an einer Stelle dieser Arbeit verwendet werden.

Abkiirzungen

A Dynamic Emissivity Measurement

Graphit

Center for Applied Energy Research, Wiirzburg

Detektoreinheit des Array-Spektrometers

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Emissivity Measurement Apparatus, Messplatz am CAFE

in-band, bezogen auf die Streulichtuntersuchung des Spektrometers
Joint Research Project

Laboratoire National de Metrologie et d’Essais; nationales Metrologiein-
stitut Frankreichs

Linearpyrometer 5 — High Speed; fiir die dynamische Emissionsgradmes-
sung entwickelte Version des Strahlungsthermometers LP5

Linienspreizfunktion oder Light Scattering Function
Monte-Carlo
Molybdéan

Physikalisch-Technische Bundesanstalt; nationales Metrologieinstitut
Deutschlands

Rasterelektronenmikroskopie

Streulichtverteilung oder Straylight Density Function
Size-of-Source Effekt

Teleskop-Optik des Array-Spektrometers

Technische Universitiat Graz

Institute of Nuclear Sciences; delegiertes Institute fiir thermophysikalische
Eigenschaften, Serbien

Wolfram
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7 A Umfang der Probe

ANL ool Nichtlinearitats-Korrekturfaktor des Spektrometers
Agse(A) ... Size-of-Source Korrekturfaktor des Spektrometers
b .o Strahlteilerverhéltnis fiir die in-situ Laserenergiemessung
C .......... Streulichtmatrix des Spektrometers

Cp wvvennnnnn spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck
Croveveennnn. Homogenitatsparameter des radialen Laserprofils
d .ol Dicke der Probe

By Energie des Laserstrahls, der auf die Probe trifft
[ Frequenz

S oot Kalibrierfaktor des Laserenergiemessgerites

JLSF «vvnnn. Linienspreizfunktion

) P Spulenstrom

Ipw ooiiit Photostrom des Strahlungsthermometers
/P Stromdichte

Ly ..., spektrale Strahldichte eines beliebigen Strahlers
Lyg ........ spektrale Strahldichte des Schwarzen Korpers
Ly(N) ... mit dem Spektrometer gemessene Strahldichte
Moo Masse einer Probe

oo Brechungsindex

Ne oo, Windungszahl (der Induktionsspule)

P o Leistung

Q .l Wiérmeenergie, die einer Probe zugefiihrt wird

grlcr,rp](r) . normierte radiale Verteilung der Energiedichte des Laserpulses

q(t) ... normierte zeitliche Verteilung der Leistung des Laserpulses
T Radius der Zylinder- oder Kugelkoordinaten

TO e Radius der Probe

TM eevveenns Radius des Strahlungsthermometer-Messflecks auf der Probe
75 P Radius des Laserstrahls auf der Probe

Reg .oioviit. dquivalenter Widerstand bei Induktionsheizung

Rka1(A\) ... spektrale Strahldichteempfindlichkeit des Spektrometers

Sdark(A, tint)  Dunkelsignal des Spektrometers (Vektorschreibweise Sgark)
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Skor()\a 75int) .

Streulicht korrigiertes Messsignal des Spektrometers (Vektorschreibweise
Skor(tint))

. Messsignal des Spektrometers (Vektorschreibweise Syr)

Zeit

Halbwertszeit der Temperaturdnderung

Integrationszeit bei der Messung mit dem Spektrometers
Temperatur

Temperatur der Probe im Gleichgewicht
Schwingungsanteil der Temperaturidnderung

Schwarze Temperatur; scheinbare Temperatur eines Koérpers bei der
Wellenlénge A\g mit LA}S(TS()\Q), )\0) =€) L)\’ S(T, )\0)

Temperaturdnderung der Probe (Differenz zu Tj)
Temperaturdnderung der Probe im adiabatischen Grenzfall
Temperatur Messdaten des LP5-HS

mathematisches Modell zur Beschreibung der Temperaturdnderung auf
der Probenoberseite

simulierte Messdaten fiir die Temperaturdnderung
elektrische Spannung
Unsicherheitsbeitrag der Grofie x zur Gesamtunsicherheit der Grofie YV

radiale bzw. faziale Biot-Zahl (verallgemeinert: Verlustparameter inner-
halb der Losung der Warmeleitungsgleichung)

Hohe der Zylinderkoordinaten
Temperaturleitfahigkeit

spektraler Absorptionsgrad

Skintiefe

gerichteter spektraler Emissionsgrad
Effizienz (der induktiven Erwiarmung)
Wiérmeleitfahigkeit

Wellenlénge

effektive Wellenlénge des Lasers und des Strahlungsthermometers LP5-HS
(Ao = 1064 1nm)

Wellenldngenkalibrierung des Spektrometers
Dichte der Probe
spezifischer elektrischer Widerstand

spektraler Reflexionsgrad
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Oel wvvnnnnnn elektrische Leitfahigkeit

Onoise +++n--- Standardabweichung der Temperaturschwingungen der Temperaturinde-
rung

TN e spektraler Transmissionsgrad des Austrittsfenster bezogen auf die Mes-

sung mit dem Spektrometer

TF(A) ool spektraler Transmissionsgrad des Austrittsfensters bezogen auf die Mes-
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Top(A) ... Transmissionsgrad der internen optischen Dichtefilter des Spektrometers

TLPS.F +vv--- Transmissionsgrad des Austrittsfensters fiir die spektrale Empfindlichkeit

des LP5-HS (bei ca. 1064 nm)
Yoo Polarwinkel der Kugelkoordinaten

Ausgewihlte Konstanten und mathematische

Notationen
Cl vvveennnn. erste Strahlungskonstante ¢c; = 2h 0(2)
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1 Einleitung

Verschiedene Industriezweige, wie die Luft- und Raumfahrt, nukleare und konven-
tionelle Energiegewinnung oder auch die Glasherstellung betreiben Umsetzungs-
und Herstellungsprozesse im Hochtemperaturbereich oberhalb von 1500 K. Um
diese Prozesse zu optimieren, Kosten zu sparen, Betriebssicherheit zu gewéhrleisten
und ihre Kompetitivitat zu erhohen werden stetig neue Materialien entwickelt,
die auch unter sehr hohen Temperaturen bestandig eingesetzt werden koénnen.
Fiir diese Entwicklungen und anschlieende Uberpriifung der Materialien bedarf
es genauer Messmethoden, um thermophysikalische Groflen, wie den spektralen
Emissionsgrad, die spezifische Warmekapazitiat oder die Temperaturleitfahigkeit,
bei diesen Temperaturen zu bestimmen. Der Emissionsgrad hat dabei eine be-
sonders wichtige Bedeutung, da aufgrund des Stefan-Boltzmann-Gesetzes bei
hohen Temperaturen die abgegebene Strahlung eines Korpers der dominierende
Energieabgabeprozess ist.

Bei der nuklearen Energiegewinnung werden seit den 1960er Jahren auf Grund
ihrer hervorragenden Eigenschaften vorrangig Hiillrohre aus Zirkonium-basierten
Metalllegierungen verwendet, um den Kernbrennstoff zu umschliefen und das Aus-
treten radioaktiver Stoffe zu verhindern [1,2]. Sie begrenzen jedoch die Uran-235
Anreicherung des Brennstoffs auf etwa 5% durch ihre Korrosionseigenschaften.
So ist die Lebensdauer dieser Hiillrohre vorrangig durch die Oxidation im hei-
Ben Kiihlgas und die damit einhergehende Absorption von Wasserstoff, welche
ihre mechanische Integritat beeinflusst, beschriankt. Als eine zukunftstrachtige
Alternative werden aktuell gewebte SiC-Kompositmaterialien entwickelt, die eine
deutlich héhere Oxidationstemperatur besitzen (ca. 2500 K statt 1450 K), geringe-
re Wasserstoff-Aufnahme zeigen und selbst in Unfallszenarien ihre mechanische
Stabilitat bewahren.

Ahnliche Herausforderungen an Hochtemperaturmaterialeigenschaften zeigen
sich in der Raumfahrt, wobei z.B. die Lebensdauer thermischer Schilde bei typi-
schen Temperaturen beim Wiedereintritt in die Atmosphére von tiiber 2750 K eine
zentrale Bedeutung hat. Aufgrund der Komplexitat der thermischen Vorgénge sind
diverse Labor- und full-scale-Untersuchungen notwendig, um die Betriebssicherheit

15
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1 Einleitung

zu garantieren. Die thermischen Prozesse werden dabei stark durch den Emissions-
grad und die spezifische Warmekapazitit der verwendeten Materialien bestimmt.
Untersuchungen der ArianeGroup [3] zeigen beispielsweise, dass numerische Simu-
lationen von Wiedereintrittsversuchen die Temperaturen kritischer Baugruppen
im Vergleich zu durchgefithrten Messungen um bis zu 600 K iiberschatzen.

Messdaten fir die thermophysikalischen Eigenschaften, wie Warmekapazitét
und Emissionsgrad, sind im Allgemeinen fiir diverse Materialien bis etwa 1700 K
vorhanden, oftmals jedoch ohne Angabe einer Unsicherheit. Bisher fehlen me-
trologisch riickfithrbare Messmethoden, die diese auch bei hohen Temperaturen
oberhalb von 1700 K unter Betrachtung der Messunsicherheit bestimmen konnen.
Zusatzlich stellen zunehmend komplexe Werkstoffe, wie Kompositmaterialien,
komplexe Legierungen oder Faserverbundwerkstoffe, neue Herausforderung an
bestehende Messmethoden.

Dadurch wird eine genaue Temperaturmessung in Hochtemperaturanwendungen
mittels der Strahlungsthermometrie, welche prazise Kenntnis tiber den spektralen
Emissionsgrad erfordert, deutlich erschwert. Weiterhin wird auch der Warmetrans-
port tiber den Strahlungsaustausch (ebenfalls mafigeblich durch den Emissionsgrad
bestimmt) bei steigenden Temperaturen zunehmend dominant, sodass auch ther-
mische Simulationen, die zusétzlich auf dem oftmals stark temperaturabhangigen
Verhalten der Warmekapazitidt und Temperaturleitfahigkeit beruhen, deutlich
ungenauer.

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, die dynamische Emissionsgradmessung
der PTB, basierend auf der vorangegangenen Arbeit von Krenek [4], wesentlich
weiterzuentwickeln und fiir den Hochtemperaturbereich bis ca. 2500 K zu validieren.
So werden riickfithrbare Messmoglichkeiten mit entsprechender Betrachtung der
Unsicherheiten fiir den spektralen Emissionsgrad bei Wellenlédngen zwischen 500 nm
und 1100nm und die spezifische Warmekapazitat im Hochtemperaturbereich
geschaffen.

Nach der Zielsetzung der Arbeit (Kapitel 2) wird eine Einfithrung in die not-
wendigen Grundlagen (Kapitel 3) gegeben. In darauf folgenden Kapiteln werden
zunachst das Messprinzip erlautert, anschlieend die notwendigen Erweiterungen
der Messmethode beschrieben und schlielich eine Validierung der Messmethode
durchgefiihrt.

Kapitel 4 Konzeption des neuen Messplatzes Eingehend wird das grundle-
gende Prinzip der dynamischen Emissionsgradmessung bei 1064 nm erlautert, das

auf einem modifizierten Laser-Flash Aufbau basiert. Mit Hilfe eines Array-Spek-
trometers wird in dieser Arbeit der Spektralbereich der bisher monochromatischen

16
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Emissionsgradmessung auf den Spektralbereich von 500 nm bis 1100 nm vergrofert.
Als eine wesentliche Erweiterung wird dartiber hinaus die dynamische Messung der
Wiarmekapazitat durch Beschichtung der Proben mit einer diinnen Graphitschicht
mit bekanntem Emissionsgrad ermoglicht.

Kapitel 5 Aufbau einer induktiven Probenheizung Bei der Erwirmung der
Proben mit einem konventionellen Réhrenofen wird Strahlung, die an den heiflen
Ofenwéanden entsteht, an der Probenoberfliche reflektiert und von den Messgeréiten
mit detektiert. Diese reflektierte Ofenstrahlung fiithrt zu hohen Unsicherheiten bei
der Emissionsgradmessung fiir mittlere und kleine Emissionsgrade. Daher wird
ein neues induktives Heizkonzept entwickelt und realisiert, in welchem die Probe
in kalter Umgebung auf iber 2500 K geheizt werden kann. Diese Reduktion der
Hintergrundstrahlung ermdglicht weiterhin den Einsatz des Array-Spektrometers.

Kapitel 6 Strahldichtemessung mit einem Array-Spektrometer Das
neu eingefiihrte Array-Spektrometer wird fiir den Einsatz bei der Emissionsgrad-
messung eingehend radiometrisch charakterisiert und beziiglich der spektralen-
Strahldichte-Empfindlichkeit kalibriert. Um Streulichteffekte innerhalb des Spek-
trometers zu beriicksichtigen wird eine Streulichtmatrix bestimmt. Abschlieend
wird ein Unsicherheitsbudget fiir die Messung der spektralen Strahldichte aufge-
stellt.

Kapitel 7 Auswertung und Unsicherheitsbestimmung Die Messung bei
hohen Temperaturen unter Verwendung des neuen Heizkonzepts bringt neue
Herausforderungen mit sich. So muss die Auswertung der Thermogramme hin-
sichtlich auftretender Temperaturschwankungen neu betrachtet werden. Fir die
Berechnung der Gesamtmessunsicherheit wird aulerdem ein adaptives Monte-
Carlo-Verfahren eingefiihrt, sodass schliellich das Gesamtmessunsicherheitsbudget
fiir die Emissionsgrad- und Warmekapazitéatsmessung betrachtet werden kann.

Kapitel 8 Messergebnisse Diese Arbeit ist in internationale Vergleichsmes-
sungen fiir den spektralen Emissionsgrad und die Warmekapazitiat bei sehr hohen
Temperaturen im Rahmen eines européischen Forschungsprojekts eingebunden.
Die Ergebnisse fiir beide Materialeigenschaften werden fiir Graphit, Wolfram
und Molybdéan miteinander verglichen mit dem Ziel, die verschiedenen Messme-
thoden fiir den Hochtemperaturbereich zu validieren. Zunéchst wird jedoch die
Probenpraparation betrachtet und die Graphitbeschichtung der Proben bei der
Warmekapazitatsmessung hinsichtlich ihres spektralen Emissionsgrads untersucht.
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1 Einleitung

Abschlieend werden in Kapitel 9 die gegenwartigen und zukiinftigen Heraus-
forderungen der Emissionsgrad- bzw. Warmekapazitidtsmessung besprochen und
die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst.
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2 Zielsetzung

Verschiedene thermophysikalische Materialeigenschaften konnten in der Vergan-
genheit mit dedizierten, etablierten Messmethoden, wie der Laser-Flash-Methode
fir die Temperaturleitfahigkeit oder der Differential Scanning Calorimetry, bis
zu Temperaturen von ca. 1500 K bestimmt werden. Optische Groflen, wie der
spektral gerichtete Emissionsgrad, sind stark oberflichenabhéngig und werden
durch Umwandlungsprozesse bei hohen Temperaturen beeinflusst, sodass ein hoher
Messaufwand erforderlich ist.

Das Joint Research Project (JRP) Hi-Trace [5] hatte sich daher zum Ziel gesetzt,
metrologische Infrastruktur fiir die Bestimmung von unter anderem der spezifischen
Warmekapazitat und des spektralen Emissionsgrads im Temperaturbereich bis
3000 K aufzubauen, zu untersuchen und weiterzuentwickeln. So soll die Liicke
an Sl-riickgefiihrten Messungen zwischen 1500 K und 3000 K durch neue oder
angepasste Messmethoden geschlossen werden.

Die vorliegende Arbeit ist eingebettet in das Hi-Trace Projekt und schliefit
sich an die Arbeiten meines Vorgéngers Stephan Krenek [4] an. Im Zuge der
vorangegangenen Arbeit wurde der dynamische Emissionsgrad Messplatz (ADeM)
aufgebaut, der auf dem Laser-Flash Verfahren basiert.Dadurch lieSen sich ers-
te Messergebnisse fiir den spektralen Emissionsgrad bei 1064 nm fiir Graphit
und Wolfram erzielen und mit einem Unsicherheitsbudget versehen werden. Die
Methode liefl sich PTB-intern validieren und die Messergebnisse wurden durch
Literaturdaten gestiitzt und bestatigt.

Die Ziele der hier vorliegenden Arbeit kniipfen nun an die Anforderungen des
Hi-Trace Projektes und den bisherigen Limitierungen sowie den neuen Herausfor-
derungen der dynamischen Emissionsgradmessung an. Hierbei soll zum einen der
Temperaturbereich erhéht und zum anderen der untersuchbare Spektralbereich
deutlich erweitert werden.

In [4] hat sich gezeigt, dass die von der Probe reflektierte Infrarotstrahlung
des konventionellen Rohrenofens die erreichbare Messgenauigkeit limitiert, da
diese direkt die Temperaturmessung der Probe beeinflusst. Daher wird zunéchst
ein neues Heizkonzept entwickelt (Kapitel 5), sodass die Hintergrundstrahlung
minimiert wird:
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2 Zielsetzung

o Entwicklung eines induktiven Heizsystems und passender Probenkammer,
um Hintergrundstrahlung zu minimieren. Hierbei soll ausschliellich die Probe
in gekiihlter Umgebung geheizt werden.

o Entwicklung eines neuen Hochtemperatur-Probenhalters fiir Temperaturen
bis 2700 K

o Aufbau einer Ofensteuerung und Probentemperierung sowie Untersuchung
der Stabilitdt und ortlichen Homogenitét der Probentemperatur

Die Reduktion der Hintergrundstrahlung erlaubt die Verwendung eines radiome-
trisch kalibrierten Array-Spektrometers, um die Proben zu betrachten. Hierdurch
soll der spektrale Emissionsgrad in einem grofieren Spektralbereich von 500 nm
bis 1100 nm aufgelost werden [6] (Kapitel 6). Hierzu miissen Streulichteinfliisse
untersucht und korrigiert bzw. das Spektrometer in Bezug auf die Messung der
spektralen Strahldichte radiometrisch kalibriert werden.

Dariiber hinaus soll die Messmethode erweitert werden, um erstmalig auch die
spezifische Warmekapazitat messen zu konnen [7]. Dafiir sollen Proben mit bekann-
tem Emissionsgrad, der durch eine Graphitbeschichtung der Proben geschaffen
wird, mit der dynamischen Messmethode analysiert werden:

o Untersuchung eines simplen Spray-on Beschichtungsverfahrens fiir Graphit
(Abschnitt 8.1.3)

e Bestimmung des spektralen Emissionsgrads der Graphitbeschichtung bei
1064 nm (Abschnitt 8.1.4)

o Untersuchung der Degradation der Graphitschicht bei hohen Temperaturen
und mégliche Veranderungen im spektralen Emissionsgrad (Abschnitt 8.1.5)

o AbschlieSende Validierung der Messmethode durch Bestimmung der spe-
zifischen Warmekapazitat von Referenzmaterialien innerhalb des Hi-Trace
Projektes und Vergleich mit Literaturdaten (Abschnitt 8.2)

AuBlerdem soll die Unsicherheitsbetrachtung fiir den spektralen Emissionsgrad
bei 1064 nm tiberarbeitet, bezichungsweise fiir den Emissionsgrad im Spektralbe-
reich zwischen 500 nm und 1100 nm und die spezifischen Warmekapazitat erstmalig
betrachtet werden. Hierbei soll auf verschiedene Monte-Carlo-Methoden zurtickge-
griffen werden:
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o Anwendung des neu entwickelten Bootstrap-Verfahrens fiir die Bestimmung
der adiabatischen Temperaturdnderung anhand der Losung der Wérmelei-
tungsgleichungen (Abschnitt 7.1.2).

« Anwendung eines adaptiven Monte-Carlo-Verfahrens zur Losung des transzen-
denten Gleichungssystems fiir die Bestimmung des spektralen Emissionsgrads
und der spezifischen Wéarmekapazitiat (Abschnitt 7.2), sowie fiir die spektral
aufgeloste Emissionsgradmessung.

« Betrachtung der Unsicherheitsbeitrage der verschiedenen Messmethoden und
Schlussfolgerungen fiir die Weiterentwicklung des Messplatzes (Abschnitte
7.3.1 und 7.3.2).

Schliellich werden verschiedene Materialien bei Temperaturen bis 2500 K im
Rahmen des JRP Hi-Trace in Bezug auf den spektralen Emissionsgrad und
die spezifische Warmekapazitat untersucht. Im Vergleich mit internationalen
Partnerinstituten treffen hier unterschiedliche und unabhéngige Messmethoden
aufeinander (Abschnitt 3.5). Diese Messungen bieten sehr gute Moglichkeiten, die
in dieser Arbeit entwickelten und charakterisierten Messverfahren zu validieren (s.
Kapitel 8).
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3 Grundlagen

3.1 Radiometrische Grundlagen

Die Grundlagen der Radiometrie sind in einer Vielzahl von Lehrbtichern [8-10] zu
finden. Im Folgenden wird nur auf die fiir diese Arbeit relevanten Kernaspekte
eingegangen.

Die Strahlungsleistung @ beschreibt die pro Zeiteinheit durch elektromagnetische
Strahlung transportierte Energie. Ausgehend von dieser kann die Strahldichte L
tiber die Flache A; der Quelle und den Raumwinkelanteil d2 = sin(d) dd dep (in

Kugelkoordinaten mit Polarwinkel ¢ und Azimutwinkel o) definiert werden,

d’®

L=—
dA, dQ’

Ayp = cos(¥) d4, (3.1)

wobei die projizierte Fléche A, unter dem Winkel ¥ zu dessen Fléchennormale
betrachtet wird. Bezieht man die Strahldichte auf ein infinitesimales Wellenlén-
genintervall d\ spricht man von der spektralen Strahldichte

dL

Ly = —.
AN

(3.2)

Fiir die Strahlungsthermometrie besonders relevant sind sogenannte Schwarze
Strahler. Diese idealen Absorber absorbieren jede einfallende Strahlung vollstédndig,
unabhéangig von Wellenlédnge und Einfallswinkel, sodass, unter Beriicksichtigung
der Energieerhaltung, sie auch ideale Strahler sind, deren ausgesandte Strahlung
nur von ihrer Temperatur abhéngt. Das Strahlungsgesetz nach Planck definiert die
spektrale Strahldichte (pro 1sr) eines Schwarzen Strahlers Ly ¢ in Abhangigkeit
von dessen absoluter Temperatur 7" und der Wellenlange:

C1 1

n2\° exp L&—QT} —1

Lys(\T) =
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3 Grundlagen

mit dem Brechungsindex n des umgebenden Mediums (in dieser Arbeit n = 1 als
Vereinfachung), der ersten ¢; = 2h ¢ / 2y und zweiten ¢y = hcy / kg Strahlungs-
konstante, der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ¢y, dem Planckschen Wirkungs-
quantum h, der Stefan-Boltzmann-Konstante kg und dem Einheitsraumwinkel
{2y = 1sr.

Als idealer Strahler emittiert ein Schwarzer Strahler die maximale Strahlung
bei gegebener Temperatur und Wellenldnge. Jeder reale Koérper (auch praktische
Realisierungen von Schwarzen Strahlern durch z.B. Hohlraumstrahler) senden
demnach bei gleicher Temperatur eine geringere spektrale Strahldichte aus. Der
sogenannte Emissionsgrad ¢ ist als eine Materialeigenschaft definiert durch das
Verhéltnis von emittierter Strahlung L, zu der eines Schwarzen Strahlers bei
gleicher Temperatur und Wellenlange

L)\(197 >\7 T)

T)==222)
8(797)‘7 ) L)\7s()\,T)

(3.4)

und liegt definitionsgeméf zwischen 0 und 1. Im Allgemeinen ist der gerichtete
spektrale Emissionsgrad (1, A, T') einer betrachteten Materialprobe nicht nur
temperatur- und wellenlangenabhéngig, sondern wird auch durch deren Ober-
flichenbeschaffenheit bestimmt. Es besteht weiterhin eine Abhéngigkeit vom
Beobachtungswinkel ¢. Im Rahmen dieser Arbeit wird, sofern nicht anders be-
schrieben, der normale spektrale Emissionsgrad ¢y = (¢ = 0, \, T') betrachtet,
welcher abgekiirzt hier als spektraler Emissionsgrad oder Emissionsgrad benannt
wird.

Im Temperaturbereich unterhalb von 1000 K haben sich Messmethoden fiir den
spektralen Emissionsgrad etabliert, bei denen die spektrale Strahldichte der Probe
gegen die eines Hohlraumstrahlers gleicher Temperatur beispielsweise mit einem
Fourier-Transform-Spektrometers gemessen und nach Gleichung 3.4 ins Verhéltnis
gesetzt werden. Da die Probentemperatur bei hoheren Temperaturen jedoch nicht
mit ausreichend kleiner Unsicherheit gemessen werden kann, wurden speziell fiir
den Hochtemperaturbereich neue Messmethoden entwickelt, die in Abschnitt 3.5.1
besprochen werden.
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3.2 Warmekapazitat

3.2 Warmekapazitat

Die spezifische Warmekapazitét ist eine thermophysikalische Eigenschaft eines
Stoffes, die angibt, wie viel Wéarmeenergie () benotigt wird, um eine definierte
Temperaturerhohung AT einer Masse m dieses Stoffes hervorzurufen.

Q

AT (3.5)

cp =

Die spezifische Warmekapazitéit ist fiir viele technische Anwendungen von
entscheidender Bedeutung, da sie direkten Einfluss auf die thermische Effizienz
und das Temperaturverhalten von Materialien und Systemen hat. Insbesondere fiir
Hochtemperaturanwendungen spielt sie eine zentrale Rolle bei der Gestaltung und
Optimierung von Warmeiibertragungsprozessen und trégt beispielsweise in der
Luft- und Raumfahrt oder Energiegewinnung zur Entwicklung hitzebestandiger
und robuster Werkstoffe bei.

Die spezifische Warmekapazitit hangt stark von der atomaren Struktur und
den Bindungsverhéaltnissen eines Materials ab und ist im allgemeinen tempera-
turabhéngig. Gase, Fliissigkeiten und Feststoffe zeigen unterschiedliche thermo-
dynamische Verhaltensweisen, die sich in ihren Warmekapazitaten widerspiegeln.
In Feststoffen resultiert die Warmekapazitit aus den Schwingungen der Atome
in einem Kristallgitter, die mit steigender Temperatur zunehmen. Fiir niedrige
Temperaturen und monoatomare Festkorper kann das Debye-Modell [11] bzw. das
Dulong-Petit-Gesetz [12] verwendet werden, um anhand der Schwingungszustiande
die Warmekapazitat vorauszusagen. Bei hoheren Temperaturen werden jedoch
auch komplexere Schwingungszustéinde angeregt. Dariiber hinaus hat bei Metallen
auch die Anregung des Elektronensystems [13] einen Beitrag zur Warmekapazitét.
Weiterhin konnen Phasentiibergénge, Rekristallisation oder Veranderungen im Me-
tallgitter zusatzliche Energie benotigen und die spezifische Warmekapazitat damit
stark beeinflussen, sodass fiir Temperaturen oberhalb von 1500 K keine verlassliche
theoretische Vorhersage moglich ist und der Messung der Warmekapazitat eine
grofle Bedeutung zukommt.

Eine typische Messmethode fiir die spezifische Warmekapazitéit ist die Kalori-
metrie, bei der ein Stoff in einem Kalorimeter erhitzt oder abgekiihlt wird und die
zugefiithrte oder freigesetzte Warme gemessen wird. Dabei stellt die Messung bei
hohen Temperaturen erhéhte Anforderungen an die Messtechnik, da sowohl prézise
Temperaturregelungen ermoglicht und Wérmefliisse unter extremen Bedingungen
zuverlassig gemessen werden miissen.

Eine der gebrauchlichsten Techniken zur Messung der Warmekapazitat im
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3 Grundlagen

Hochtemperaturbereich ist die sogenannte Differential-Scanning-Kalorimetrie
(DSC) [14, 15]. Das Verfahren basiert auf der Messung der Warmemenge, die
erforderlich ist, um die Temperatur einer Probe im Vergleich zu einer Referenz-
probe zu erhohen. In der Hochtemperatur-DSC wird eine Probe in einem kleinen
Ofen platziert und mit einer definierten Heizrate erwarmt. Die Warmemenge, die
benoétigt wird, um die Probe auf eine bestimmte Temperatur zu bringen, wird
kontinuierlich gemessen und mit einer Referenzprobe verglichen.

Fiir den Hochtemperaturbereich oberhalb von 1500 K gibt es keine verlasslichen
Referenzmaterialien, sodass hier referenzprobenfreie Messmethoden entwickelt
wurden, die in Abschnitt 3.5.2 beschrieben werden.
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3.3 Theorie des Laser-Flash-Verfahrens

3.3 Theorie des Laser-Flash-Verfahrens

Die in der PTB entwickelte dynamische Emissionsgradmessung [4] basiert im we-
sentlichen auf dem Laser-Flash-Verfahren, das zunéchst von Parker [16] vorgestellt
wurde und sich zu einer Standardmethode zur Bestimmung der Temperatur-
leitfahigkeit entwickelt hat. Das Messprinzip ist in Abbildung 3.1 schematisch
dargestellt.

Arra\/-SPe“trometer

Laser Strahlteiler Probe
el
Induktions-

. : Strahl
Energie heizer ungsthermq

Abb. 3.1: Messprinzip Messprinzip der Dynamischen Emissionsgrad-
messung, der dynamischen Warmekapazitdtsmessung und der spektral
aufgelosten Emissionsgradmessung

Bei dieser Methode wird zunéchst eine meist scheibenféormige Probe mit Dicke
d, Radius ry und Masse m bei der Ausgangstemperatur Ty im thermischen Gleich-
gewicht gehalten. Anschliefend wird der Proben Unterseite eine Warmemenge
@ in Form eines kurzen Laserpulses mit Leistungsdichte w zugefithrt und die
resultierende Temperaturdanderung zeitaufgelost an der Probenoberseite gemessen.

Die Temperaturleitfahigkeit « ergibt sich dann aus der Losung der allgemei-
nen Wirmeleitungsgleichung unter Berticksichtigung der jeweils vorliegenden
Randbedingungen. Fiir raumlich konstante Materialparameter und kleine Tempe-
raturdnderungen gilt fiir die Temperaturerhohung 7" in der Probe

0 - 1
9ty = av2m(m ) + U0
) K
mit o= —,
oc

wobei ¢ die Dichte, ¢ die spezifische Warmekapazitidt und s die Warmeleitfahig-
keit der Probe ist.
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3 Grundlagen

Fiir die dynamische Emissionsgradmessung ist vor allem die adiabatische Tempe-
Q

mcp

komplexer Randbedingungen und Verlustmechanismen zuganglich wird. Eine

raturanderung AT, q,. = von Bedeutung, welcher nur unter Beriicksichtigung
ausfiihrliche Herleitung und Diskussion des hier verwendeten Modells befindet
sich in der vorangegangenen Arbeit von Krenek [4] (die Nomenklatur wurde fir
diese Arbeit beibehalten), in welcher historische Weiterentwicklungen [17-23]
angewandt und kombiniert und weitergefithrt werden. Als Ergebnis ergibt sich
fiir den gemessenen Temperaturverlauf an der Probenoberseite AT™(t) folgende
Gleichung, dessen zugrunde liegenden Voraussetzungen hier nur kurz erlautert
werden:

ATM(t) = ATyan. > CM DM T, e int, (3.7)

i,n=0

Als Randbedingungen fiir diese Gleichung werden Wéarmeverluste an den Pro-
benoberflichen als Mischung aus Strahlungsverlusten, Konvektion und Wérme-
leitung zum Probenhalter beriicksichtigt. Es wird weiterhin eine inhomogene,
radialsymmetrische Probenerwiarmung angenommen, wobei die raumliche und zeit-
liche Verteilung des Laserprofils durch funktionale Zusammenhénge beschrieben
wird. Aulerdem wird eine radialsymmetrische Temperaturverteilung innerhalb der
Probe angenommen, welche an ihrer Oberseite iiber einen Messradius ry; gemittelt
vom Strahlungsthermometer erfasst wird.

Die axiale Temperaturverteilung wird durch den Entwicklungskoeffizienten C,,(z)
beschrieben, wobei an der Probenoberseite mit z = d fiir die Messung

272

M . _ _ (_1\n
Cr=Chz=4d)=(-1) 711y 172

(3.8)

gilt. Der radiale Entwicklungskoeffizient DM beriicksichtigt die radialsymmetri-
sche Energieverteilung ¢(r) des Laserstrahls auf der Probenunterseite, die durch
den funktionalen Zusammenhang

0 r > T

1 + Cr JO(Xli) T S L, <39)

grlcr, i) (r) = {

angendhert wird. Dabei ist X; =~ 3,8317 die erste Nullstelle der Besselfunktion
erster Ordnung .J1, 71, ist der Durchmesser des Laserprofils auf der Probenoberfliche
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3.3 Theorie des Laser-Flash-Verfahrens

und ¢, ein Verteilungsparameter, die experimentell bestimmt wurden [4]. DM wird
beschrieben durch
pM =4 1(2 ’“°>21( ’“0)2 A VA O(fl) . (3.10)
(RIS BB (2g) -1

In den Gleichungen 3.8 und 3.10 sind Y, und Y, faziale bzw. radiale Biot-Zahlen,
die den kombinierten Wérmeiibertrag am Rand der Probe beschreiben und iiber
die Anpassung der Messdaten als freie Parameter bestimmt werden. Z,,(Y,) und
R;/Y,) ergeben sich aus der numerischen Losung der transzendenten Gleichungen

(22— Y2)tan(Z,) = 2 Z, Y., (3.11)
R J1(R;) =Y, Jo(R;) . (3.12)

und lassen sich vereinfacht durch eine zeiteffizientere polynomielle Ndherung
beschreiben [4,19]. Der zeitliche Verlauf des Laserprofils ¢ (t) wird in Z;, mit

L1 —et/t). e7t/t t <
Qt(t) — /\[( ) T
%(1 — ef‘r/tl) . efT/tQ . ef(th)/tS t Z T (313)

mit A = /0 Tt dt’

beschrieben, wobei die Parameter tq, t5, t3 und 7 experimentell fiir verschiede-
ne Lasereinstellungen untersucht wurden und durch Interpolation fir beliebige
Einstellungen bestimmt werden kénnen [4]. Fiir Z;, ergibt sich dann

7. — 1 | gletm—1 g letn(en™ —1) ¢ letinTT 1
’ N | awin — In(cr) Wiy — t37 1 awin —t171 —1In(ct)
T -1 e ] 3.14
mit N = — & T (e — 1)ty 4+ £ ° (3:14)

ln(ct) o t1_1+ln(ct)

und 1 = 7/t1, Ty = QwipT, ¢ = el/t2

mit einem Exponential-Faktor

R? Z)?
+ =, (3.15)

Win = —5
7.02 d2
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3 Grundlagen

Das Gleichung 3.7 zugrunde liegende Modell in wird im spateren Verlauf der
Arbeit verwendet, um die Thermogramme fiir die dynamische Emissionsgrad-
(s. Abschnitt 8.3) und Wérmekapazitatsmessung (s. Abschnitt 8.2) auszuwer-

ten. Die konkrete Umsetzung und Unsicherheitsbestimmung wird hinsichtlich
storungsbehafteter Messdaten in Abschnitt 7.1 besprochen.
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3.4 Induktive Erwarmung

3.4 Induktive Erwarmung

Durch induktive Erwédrmung lassen sich elektrisch leitfihige Materialien beriih-
rungslos, schnell und effizient erhitzen. Vor allem in der metallverarbeitenden
Industrie ergeben sich auf Grund der hervorragenden Heizeigenschaften dieser
Erwdrmungsmethode viele Anwendungsgebiete [24].

« Hohe Heizraten erméglichen das Vorheizen von Stéhlen fiir weitere Extrusion
und Metallbearbeitung und ermoéglichen hohe Durchsatzraten.

e Die hohen erzielbaren Wirkungsgerade erlauben Anwendungen bei hohe
Temperaturen fiir Schmelz- und Sinterprozesse.

e Durch die zielgenaue Erwdrmung von Werkstiicken lassen sich verschie-
dene Warmebehandlungen wie Héarten, Anlassen oder Glithen realisieren,
sodass durch die auftretenden Gefiigeumwandlungen Eigenschaften wie Harte,
Sprodigkeit und innere Spannungen angepasst werden konnen. Angepasste
Spulendesigns ermoglichen hierbei auch die gleichméfiige Wéarmebehandlung
komplexer Werkstiicke.

o Lokale induktive Aufheizung ermoglicht aber auch Fiigeverfahren wie Loten,
Schweiflen oder das thermische aktivieren von Klebstoffen.

Insgesamt zeichnen sich induktive Heizmethoden durch eine schnelle und gleich-
mafige Erwarmung, hohe Durchsatzraten und einen lokalisierbaren Wérmeeintrag
aus. Weiterhin sind sie durch ihren hohen Wirkungsgrad energieeffizient und
schnell einsatzbereit, da im Vergleich zu konventionellen Heizmethoden, keine
weitere thermische Masse innerhalb des Ofens aufgeheizt werden miissen. Sie
bieten auflerdem einen geringen Platzverbrauch und sind wartungsarm.

Die physikalischen Grundlagen werden im Weiteren anhand von [24-26] bespro-
chen.

Funktionsweise Grundséatzlich besteht ein Induktionsheizsystem aus einer
Wechselstromquelle, einem elektrischen Schwingkreis mit einer Induktionsspule und
dem zu erwarmenden Werkstiick. Der von der Wechselstromquelle bereitgestellte
Strom flieft durch die Induktionsspule und erzeugt ein zeitlich alternierendes
Magnetfeld, welches das Werkstiick durchdringt.
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. OB . .
VxE=-— 5 j=ocak (3.16)
- OB
= ol —— 3.17
V X i Ol It ( )

Die Maxwell-Faraday Gleichung (3.16) beschreibt, wie die zeitlich abhéngi-
ge elektrische Wechselfeldstéarke E (7, t) bzw. die Stromdichte j’, verkniipft iiber
die elektrische Leitfahigkeit o, die resultierende magnetische Flussdichte B (7, t)
hervorruft. Das induzierte Magnetfeld ist in einem rechten Winkel zur Stromfluss-
richtung ausgerichtet und die Flusslinien breiten sich in konzentrischen Kreisen
um den Leiter aus. Fiir einen Gleichstrom kann die magnetische Flussrichtung mit
der rechte-Hand-Regel bestimmt werden. Der Betrag der magnetischen Feldstérke
nimmt dabei mit zunehmendem Abstand vom Leiter ab und ist proportional zur
Stromstéarke im Leiter. Fiir eine Induktionsspule ist die magnetische Feldstérke
im Innern der Spulenwicklung am starksten und schwacher auflerhalb der Spule.
Die Feldstarke ist am geringsten zwischen den benachbarten Spulenwicklungen,
da sich die induzierten Felder dort gegenseitig ausloschen. Dieses magnetische
Wechselfeld induziert dann wiederum kreisformige Wirbelstrome im Werkstiick.

Die Erwarmung im Werkstiick kommt tiberwiegend durch die Energieumwand-
lung iiber Joulesche Warme (Stromwérme) zustande. Hierbei geben die beweglichen
Elektronen auf ihrem Weg durch den Leiter iiber elastische Stofle Energie an die
Atomriimpfe ab und erhéhen damit ihre Eigenschwingung um ihre Gleichge-
wichtslage — die Temperatur steigt. Fiir nicht magnetisierbare Stoffe (z.B. Kupfer,
Graphit, Stahl) ist dies der einzige Mechanismus der Warmeerzeugung mittels der
induktiven Heizung.

Fir magnetisierbare Stoffe gibt es einen zweiten, weniger ausgeprigten Mecha-
nismus zur Warmeerzeugung, der mit der magnetischen Hysterese zusammenhangt.
Anschaulich kann dieses als Reibung zwischen den magnetischen Dipolen verstan-
den werden, welche im magnetischen Wechselfeld standig ihre Ausrichtung éndern.
Die Energie, die es zum Umdrehen dieser Dipole benotigt, wird dann als Warme
abgegeben. Bei steigender Frequenz des magnetischen Wechselfeldes (bzw. des
Wechselstroms, der die Induktionsspule durchflieit) steigt auch die freiwerdende
Energie.

Skin-Effekt Fiir die dynamische Messung des Emissionsgrads werden zylindri-
sche Proben mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Hohe von 1 mm bis
3mm verwendet. Um die induzierten Wirbelstrome besser zu betrachten lasst
sich diese Probengeometrie modellhaft in eine Reihe von ineinander gesteckten,
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konzentrischen Zylinder-Hiillen zerlegen. Der magnetische Fluss ist nun zwischen
den Spulenwindungen und der AuBersten dieser Hiillen am grofiten. Ein zeitlich
variabler magnetischer Fluss durchdringt nun die duflerste Hiille und induziert
dort Wirbelstrome, die entlang des &duflersten Durchmessers verlaufen. In der
auflersten Hiille verringert sich die magnetische Feldstarke, da diese Wirbelstrome
wiederum ein entgegengesetztes magnetisches Feld induzieren. Die Wirbelstrome in
der darauffolgenden Hiille fallen dann betragsmafBig geringer aus. Die Stromdichte
verringert sich stetig von ihrem Maximum nahe der Oberfléche bis hin zum bis zu
ihrem Minimum (= 0) in der Mitte des Zylinders. Dieser Effekt wird auch Skin
Effekt genannt.
Die Verteilung der Stromdichte entlang des Probenradius lésst sich durch

__Ar

j = joe dskin (318)

beschreiben, wobei j die Stromdichte im Abstand Ar von der Oberfléche, j, die
Stromdichte an der Oberflaiche und 4, die Skintiefe oder auch Referenztiefe ist.
Die Skintiefe beschreibt die Tiefe, bei der die Stromdichte auf jy/e abgefallen ist,
also auf ca. 37 % der Stromdichte an der Oberflache. Die in Warme umgesetzte
Leistung ist entsprechend P = I?R in dieser Tiefe bereits auf 14 % abgefallen,
sodass 86 % der Leistung nahe der Oberflaiche umgesetzt wird. Die Skintiefe lasst
sich mit Formel 3.19 mit der Frequenz des Induktionsstromes f und dem spezifi-
schen elektrischen Widerstandes p, und der relativen magnetischen Permeabilitét
iy berechnen [24].

Pel
65 in — 503 3.19
§ for f (3.19)

Da auch der spezifische elektrische Widerstand im Allgemeinen nicht nur ma-
terialspezifisch sondern auch abhéngig von der Temperatur ist (dieser kann fir
metallische Stoffe oft linearisiert werden), ist auch die Skintiefe temperaturabhéan-
gig. Sie kann weiterhin durch Anpassung der Arbeitsfrequenz angepasst werden,
wobei sich mit steigender Frequenz die Skintiefe verringert und sich die Stromdichte
weiter Richtung Oberfliche konzentriert.

Aquivalenter Widerstand Uber die Skintiefe lisst sich eine weitere wichtige
GroBle beschreiben, der dquivalente Widerstand Re,. Fiir diesen Widerstand R
wiirde in einer Reihenschaltung mit der Induktionsspule genauso viel Warme
freigesetzt werden, wie durch die Summe der induzierten Wirbelstrome. Die
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freigesetzte Warmeleistung bei Spulenstrom I. wéire dann gleich I2R,,. Fiir eine
zylindrische Probe lasst sich der dquivalente Widerstand durch

Req = pelﬂa’KRg NCQ/Askin (320)

berechnen. Hierbei ist N. die Windungszahl der Spule, a der Umfang der
Probe und Ay, die durch die Skintiefe aufgespannte Querschnittsflache der
Zylinderhiille. Der Korrekturfaktor Kg, (siehe Abbildung 3.2) beschreibt die
Variation der elektrischen Wegléngen und entsprechenden Widersténde iiber die
verschiedenen Schichten der Probe.

1 1 1 1 1
:2? 0,8 -
(@]
£ 0,6 -
8
E 0,4k -
o
S o2} .
0,0 = 1 | 1 1 -
0 5 10 15 20

Elektrischer Durchmesser a/6sin

Abb. 3.2: Widerstands-Korrekturfaktor Korrekturfaktor Kp, [27]
fiir ein zylindrisches Werkstiick in einem Induktionsheizer zur Berechnung
des dquivalenten Widerstandes Req nach Gleichung 3.20.

Effizienz der induktiven Erwirmung Uber den dquivalenten Widerstand
lasst sich die elektrische Effizienz der induktiven Erwédrmung berechnen. Die
Effizient n ist das Verhéltnis in Wiarme umgewandelte Leistung in der Probe zur
umgewandelten Leistung in Probe und Spule zusammen.

IZReq Req

_ - 3.21
2R, + I?Req  Re+ Reg (3:21)

n

Da die elektrische Effizienz des Systems fiir kleine Spulenwiderstinde R. steigt
wird vornehmlich auf Kupfer als Spulenmaterial zuriickgegriffen, da es im Vergleich
zu anderen Metallen einen geringeren spezifischen Widerstand besitzt.
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Fiir eine bestimmte Proben- und Spulengeometrie sind alle Faktoren bis auf Kp,
fiir die Berechnung des aquivalenten Widerstandes nach Gleichung 3.20 vorgegeben.
Mochte man einen groflen Wirkungsgrad erreichen, muss dieser Korrekturfaktor
optimiert werden. Abbildung 3.2 zeigt die Abhéngigkeit von Kg, fiir eine zylindri-
sche Probe vom sogenannten elektrischen Durchmesser, welcher das Verhéaltnis
aus Probendurchmesser und Skintiefe ist. Fiir kleine Werte von a/dgi, < 4 steigt
Kpg, schnell an und geht dann in eine Sattigung tiber. Um hier einen méglichst
groflen Wert zu erreichen kann Kpg, iiber die Wahl der Arbeitsfrequenz und die
damit zusammenhéngende Skintiefe (Gleichung 3.19) eingestellt werden. Bei einem
Verhéltnis von a/dg, = 4 wird fiir eine zylindrische Probe die sogenannte kritische
Frequenz erreicht, bei der nur noch vergleichsweise geringe Effizienzgewinne erzielt
werden.

Die hier erlduterten Groflen werden in Abschnitt 5.1.2 verwendet, um das
induktive Heizsystem fiir die dynamische Emissionsgradmessung zu dimensionieren
und das Heizverhalten zu analysieren.
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3.5 Stand der Technik

Die Bestimmung von thermophysikalischen Materialeigenschaften im Hochtempe-
raturbereich birgt viele zusétzliche Herausforderung, wie chemische Reaktionen
der Proben mit der Umgebung, eine erschwerte Temperaturbestimmung und
nicht zu vernachléssigenden Energietransport tiber Strahlung. So gibt es fiir den
spektralen Emissionsgrad und die spezifische Warmekapazitat weltweit nur wenige
Messverfahren, die Messungen oberhalb von 1700 K ermdoglichen.

Im Rahmen des Hi-Trace Projekts, in das diese Arbeit eingebettet ist, sollen
neue riickfithrbare Messmethoden fiir den Temperaturbereich bis 3000 K aufgebaut
bzw. weiterentwickelt werden, die somit als state-of-the-art angesehen werden
konnen. In Abschnitt 3.5.1 werden zwei unterschiedliche Messprinzipien fiir den
spektralen Emissionsgrad und in Abschnitt 3.5.2 werden zwei Methoden fir die
spezifische Warmekapazitit vorgestellt. Die Ergebnisse dieser Arbeit werden in
Kapitel 8 mit Messergebnissen dieser Anlagen verglichen.

3.5.1 Emissionsgradmessung

3.5.1.1 EMMA - Center for Applied Energy Research

Fourier-Transform-Spektrometer Strahlungs-

thermometer

VERTEX 70v

O

Abb. 3.3: Emissivity Measurement Apparatus Schema des EMMA
Messplatzes des Center for Applied Energy Research.

Der Emissivity Measurement Apparatus (EMMA) wurde am Center for Applied
Energy Research (CAE) entwickelt, um den spektralen Emissionsgrad von opaken

Proben bei hohen Temperaturen im Wellenlangenbereich von 1pm bis 20 pm
zu messen [28,29]. Er basiert dabei auf dem Vergleich der Strahldichte der zu
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untersuchenden Probe mit der Strahldichte eines Referenz-Schwarzkorperstrahlers
bei gleicher Temperatur und Wellenldnge. Eine Schema des Messaufbaus ist in
Abbildung 3.3 zu sehen.

Hierbei dient ein induktiv geheizter Graphit-Zylinder mit einem Durchmesser
von 20 mm und Lénge von 100 mm (Emissionsgrad grofler als 0.99) als Referenz-
Strahlungsquelle. Die spektrale Strahldichte wird mit einem Fourier-Transform-
Spektrometer! (FTIR) iiber einen Spiegelarm in Goniometeranordnung gemessen,
sodass winkelaufgeloste Messungen moglich sind. Die Messungen finden dabei in
einer Vakuumkammer statt.

Um den Messablauf zu vereinfachen wird das System zunéchst bei verschiedenen
Temperaturen des Referenz-Hohlraumstrahlers kalibriert und eine Kalibrierfunk-
tion bestimmt. So konnen Emissionsgradmessungen bei verschiedenen Proben-
temperaturen, die sich auch von den Schwarzkoérpertemperaturen unterscheiden
konnen, durchgefiihrt werden.

Da bei der Messung der Strahldichte die Hintergrundstrahlung beriicksichtigt
werden muss, wurde die Vakuumkammer im inneren mit einer hoch-emittierenden
Farbe (Nextel Velvet Coating 811-21) beschichtet und die Wandtemperatur wird
aktiv und unabhéngig geregelt.

Nach den Kalibriermessungen wird dann der Graphit-Zylinder oberseitig mit
der Probe (Zylinderférmig mit Durchmesser von 40 mm und Dicke von 4 mm)
verschlossen und die Probe wird fiir die Emissionsgradmessung, je nach Material
und Beschaffenheit, entweder direkt induktiv erwédrmt oder indirekt iiber den
Hohlraumstrahler geheizt.

Um die Oberflichentemperatur der Probe zu bestimmen, wurde der Tempe-
raturgradient innerhalb der Probe mit Hilfe einer Temperaturmessung in zwei
verschiedenen Schichttiefen analysiert und zur Oberflache hin extrapoliert. Hierzu
wurden zwei Bohrungen in verschiedenen Abstinden zur Oberfliche seitlich in die
zylinderformige Proben eingebracht und die Temperatur an diesen Stellen mittels
strahlungsthermometrischer Messung bestimmt.

Die mit dem FTIR gemessene spektral gerichtete Strahldichte Ly ,,, (siche Glei-
chung 3.22) besteht einerseits aus der emittierten Strahldichte Ly p,(7%,) der Probe
bei Probentemperatur 7Ty,, abhangig von dem spektral gerichtetem Emissionsgrad
der Probenoberflache €4 (9, Ty,). Andererseits wird auch eine an der Probe re-
flektierte Strahldichte Ly pb,(Tamp) der Umgebung mit der Umgebungstemperatur
T.mp gemessen, die wiederum mit dem spektralen hemisphérischen Reflektionsgrad
prax(V, Typ) der Probe zusammenhéngt.

1Bruker Vertex 70v
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Lym(V, T, Tarn) = €ax(V, Tip) Lavn(Tip) + prar(V, Tip) Lavs(Tamb)  (3.22)

Gleichung 3.22 kann unter den Annahmen, dass der gerichtete hemisphérische
gleich dem hemisphérisch gerichtetem Reflektionsgrad ist (pnq = pan), dem Kirch-
hoffschen Gesetz der Gleichheit von spektral gerichtetem Absorptionsgrad aq
und Emissionsgrad (g = €q4.2) und der Energieerhaltung fiir nicht transparente
Proben (aqgx + pan, » = 1)aufgelost werden.

L)\ m(@, ﬂpa Tamb) - L)\ bb(Tamb)
T.,) =2 : 2
2ar(6: Top) Ly oo (Tsp) — Lab(Tamp) (3:23)

Der spektral gerichtete Emissionsgrad kann somit iiber die Messung der Strahl-
dichte der Probe und des Hohlraumstrahlers bei gleicher Temperatur und gleich-
zeitig genau bekannten Umgebungstemperaturen bestimmt werden.

3.5.1.2 Pulsheiz Verfahren — Technische Universitat Graz

Strahlungs-
thermometer

Abb. 3.4: Pulsheizverfahren Schema des Pulsheizverfahrens der Tech-
nischen Universitat Graz.

An der Technischen Universitat Graz (TUG) wird der normale spektrale Emissi-
onsgrad von Festkorpern und Flissigkeiten bei einer Wellenlédnge von 684,5 nm [30]
unter Verwendung eines Pulsheiz Verfahrens [31] und einem Mikrosekunden
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division-of-amplitude Polarimeters [32] gemessen. Eine Schema des Messaufbaus
ist in Abbildung 3.4 zu sehen.

In der ohmschen Pulsheizanlage wird eine diinne, drahtférmige Probe in einer
Argon Schutzgas Umgebung mit einem hohen Strom Puls (> 1000 A) beaufschlagt.
Die Probe (Lénge ca. 70 mm, Durchmesser von 0.5 mm) wird so tiber Joulesche
Erwarmung innerhalb kiirzester Zeit bis iiber den Schmelzpunkt erhitzt, bis sie nach
Uberschreitung des Siedepunktes schliefllich explodiert. Der gesamte Heizprozess
inklusive der beiden Phaseniibergénge dauert zwischen 30 pm und 50 pm. Diese
sehr kurze Versuchsdauer verhindert einerseits eine chemische Reaktionen mit der
Umgebung und andererseits erlaubt es die Probe auch im geschmolzenen Zustand
zu betrachten, ohne dass die Gravitationskraft diese in sich zusammenfallen lasst.
Die Probentemperatur wird mit einem zeitlich hochauflésendem Pyrometer mit
einer Messwellenldnge von 649,5 nm gemessen. Die Strahlungstemperatur kann
nach Bestimmung des Emissionsgrads benutzt werden, um die Probentemperatur
zu berechnen.

Zur Bestimmung des spektral gerichteten Emissionsgrads kommt ein soge-
nanntes Mikrosekunden division-of-amplitude Polarimeter (us-DOAP) zum Ein-
satz. Hierbei wird ein linear polarisierter Laserstrahl mit einer Wellenldnge von
Ao,poap = 684,5nm auf die Oberflaiche des Probendrahts fokussiert. Der reflektier-
te Laserstrahl andert seine Polarisationsrichtung, was mit dem ps-DOAP, unter
der Verwendung des Stokes-Formalismus fiir polarisiertes Licht, analysiert werden
kann [33]. Dieses ermoglicht die Bestimmung des komplexen Brechungsindexes
n und des Extinktionskoeffizienten x durch Aufspaltung der detektierten Laser-
leistung in vier Intensitdten. Durch Kenntnis dieser Groflen kann zunachst der
normale spektrale Reflektionsgrad pq bei der Laserwellenlédnge Ao poap berechnet
werden

p(Xo, poar) = En o)+

— .24
PESTAE (3.24)

wobei ng der Brechungsindex des Umgebungsmediums ist. Unter Anwendung
des Kirchhoffschen Gesetzes kann schliellich der normale spektrale Emissionsgrad
fir opake berechnet werden:

£(Ao,poar) =1 = p(Xo,poAP)- (3.25)
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3.5.2 Wirmekapazitatsmessung

3.5.2.1 Drop Kalorimeter - Laboratoire National de Metrologie et

d’Essais
Motorisierte Zange
Probe +
Behalter
Strahlungs- \T ‘/
thermometer

Motorisierter Spiegel

.

I Kalorimeter

Messzellen
Thermosaule ——

Kalibriereinheit —

Abb. 3.5: Dropkalorimeter Schema des Dropkalorimeters des Labora-
toire National de Metrologie et d’Essais.

Am Laboratoire National de Metrologie et d’Essais (LNE) kann die spezifische
Wérmekapazitat mit einem sogenannten Drop-Kalorimeter gemessen werden.
Dieses wird durch eine Bestimmung der Enthalpieinderung, die sich aus dem
Abkiihlverhalten der Probe innerhalb des Kalorimeters ergibt, erméoglicht [34, 35].
Ein Schema des Messaufbaus ist in Abbildung 3.5 zu sehen.

Die zu untersuchende Probe (Durchmesser von 5mm und Lénge von 20 mm)
befindet sich einem Behélter (wahlweise aus Graphit, Wolfram oder Tantal),
welcher von einer motorisierten Zange mit einem diinnen Draht (wahlweise aus
Wolfram oder Tantal) ins Innere eines Induktionsofens gehdngt und dort iiber
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eine Graphitsuszeptor erhitzt wird. Die Temperatur des Probenbehalters wird mit
einem Zwei-Farben-Pyrometer gemessen, wobei das Pyrometer die Unterseite des
Behélters tiber einen motorisierten Spiegelarm betrachtet. Die Pyrometermessung
wurde mit Hilfe von verschiedenen Fixpunktmaterialien im Probenbehélter separat
kalibriert [36].

Nach der Messung der Gleichgewichtstemperatur 7" der Probe wird der Spiegel
horizontal zur Seite gefahren und der Probenbehilter, durch Offnen der motori-
sierten Zange, in ein Warmeflusskalorimeter fallen gelassen.

Das Kalorimeter besteht aus zwei Calvet Thermosédulen innerhalb eines mas-
siven Aluminiumzylinders, welcher durch eine umgebenen Wasserkreislauf auf
25 °C temperiert wird. Jede Thermosaule liefert ein Spannungssignal proportional
zum Warmefluss vom Innern der Messzelle zum Aluminiumblock. Das Integral
des Messsignals geteilt durch den Sensitivitatskoeffizienten liefert dann die Ent-
halpieinderung AH. Die beiden Thermosaulen sind dabei so verschaltet, dass sie
parasitare Warmestrome innerhalb des Kalorimeters kompensieren. Die Probe wird
in eine dieser Zellen fallen gelassen und dort der Warmestrom bestimmt, wahrend
die zweite baugleiche Messzelle als Referenz dient. Zur in-situ Kalibrierung [37]
der Warmestrommessung (Sensitivitdt und Linearitat) wurde zusétzlich in beiden
Zellen ein Heizdraht verbaut, welcher eine definierte Heizleistung vorgeben kann.

Fiir jede Messtemperatur werden zwei Messungen der Enthalpieanderung durch-
gefiihrt, eine mit einem leeren Behélter und eine mit Behélter und Probe gemein-
sam. Die Messung mit leerem Behéalter ermoglicht hierbei die Kompensation von
Wiérmeverlusten wahrend des Fallens und des Einflusses des Behalters an sich.
Mit zusétzlicher Wagung der Probenmasse m kann die Enthalpieanderung der
beiden thermodynamischen Zustédnde bei Probentemperatur 7" und Kalorimeter-
temperatur Ty mit

AH(T) = nimey /} " (T)dT (3.26)

bestimmt werden. Die Stoffmenge nmo = m M ! ergibt sich unter Einbeziehung
der molaren Masse M der Probe. Die gemessene Enthalpieinderung AH(T') kann
durch ein Polynom als Funktion der Temperatur beschrieben werden, sodass die
Wiérmekapazitéat folglich iiber dessen Ableitung bestimmt werden kann:

ep(T) = niml (dAZ(T)) . (3.27)
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3.5.2.2 Subsekunden Kalorimetrie - Institute of Nuclear Sciences

Spannungs-

Schneiden Strahlungs-

be thermometer

Trad .

|

Thermo-
element

tr

Abb. 3.6: Subsecond Calorimetry Schema des subsekunden Pulsheiz
Kalorimeters des Institute of Nuclear Sciences.

Das Institute of Nuclear Sciences (VINCA) verwendet ein Subsekunden Pulsheiz-
Kalorimeter, welches eine gleichzeitige Messung der spezifischen Warmekapazitét
¢p, sowie der spezifischen elektrischen Leitfdhigkeit und dem totalen hemisphé-
rischen Emissionsgrads e, ermdoglicht [38]. Ein Schema des Messaufbaus ist in
Abbildung 3.6 zu sehen.

Hierfiir wird eine stabférmige Probe (Durchmesser 3 mm und Lénge 200 mm) in-
nerhalb einer Vakuumprobenkammer mit Hilfe eines starken Strompulses (Dauer ca.
1s) von Raumtemperatur auf eine vorgegebene maximale Temperatur geheizt. Uber
die Joulesche Erwarmung werden Heizraten von bis zu (dT'/dt)pei, < 4000 Ks!
erreicht. Die applizierte Stromstarke I sowie auch der Spannungsabfall U tiber
die Probe wird mit Hilfe von zwei Spannungsschneiden gemessen.

Die Probentemperatur 7" kann sowohl mit auf die Probe geloteten Thermoele-
menten, als auch mit einem schnellen Pyrometer (Messwellenldnge bei 900 nm)
unter Kenntnis des spektralen normalen Emissionsgrads gemessen werden. Dieser
wird iterativ aus den Messdaten abgeschatzt.

Die zugefiihrte elektrische Leistung ist nun die Summe aus gespeicherter Leistung
(in Form einer Temperaturerhbhung) und Leistungsverlusten, die sich unter rapider
Aufheizung auf Strahlungsverluste beschréanken [39]:
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Ul=c,m <dT> +enop A (T = T7) (3.28)
dt ) i,
mit Umgebungstemperatur Ty auf Raumtemperatur, Oberfliche der Probe A
und Stefan-Boltzmann Konstante o. Unter der Annahme, dass die anfangliche
Abkiihlphase mafigeblich durch die Strahlungsverluste beschrieben wird ergibt
sich analog

—cpm <CZ;> =epop A (T = TP). (3.29)
Abkiihl
Die spezifische Wérmekapazitat kann nach Umstellen der Gleichungen 3.28
und 3.29 aus dem Aufheiz- und Abkiihlverhalten bestimmt werden. Bei ausge-
wahlten Temperaturen kann der totale hemispharische Emissionsgrad durch eine
Kombination der beiden Gleichungen ermittelt werden:

Ul
o A(T* —T{) [1 — (dT/dt)pein/ (AT [ dt) apiinl]

£y = (3.30)

Die so gemessenen Stiitzstellen fiir ¢, werden dann benutzt, um eine Funktion
anzufitten, die den gesamten Temperaturbereich beschreibt. Bei gleichzeitiger
Bestimmung der Probentemperatur 7' mit Thermoelementen und pyrometrischer
Messung der Strahlungstemperatur T;,q kann auch der spektrale normale Emissi-
onsgrad €, bestimmt werden.

o= B (t) (3.31)

Fiir hohere Temperaturen, die oberhalb der maximalen Messtemperatur der
Kontaktthermometer liegen, werden zunéchst alle Messgrofien und Emissionsgrade
bis zu dieser maximal Temperatur bestimmt. Der spektrale normale Emissionsgrad
wird dann fiir hohere Temperaturen extrapoliert und die wahre Probentemperatur
ausschliellich mit dem Pyrometer bestimmt.
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4 Konzeption des neuen
Messplatzes

Ausgehend vom Ausgangszustand des Messplatzes (Abschnitt 4.1) wird
dieser mit dem Ziel der wesentlichen Erweiterungen seiner Messmog-
lichkeiten neu konzipiert. Zu Beginn wird in Abschnitt 4.2 der grofite
Unsicherheitsbeitrag und damit eine wesentliche Limitierung bei der
bisherigen Emissionsgradmessung durch auf das Strahlungsthermo-
meter auftreffende Hintergrundstrahlung mit der Einfithrung einer
induktiven Probenerwirmung adressiert. Darauf aufbauend werden
in den nachfolgenden Abschnitten die neuen Methoden zur spektral
aufgelosten Hochtemperatur-Emissionsgrad- (Abschnitt 4.3) und War-
mekapazitdtsmessung (Abschnitt 4.4) beschrieben. Abschliefend wird
das neue Messkonzept in Abschnitt 4.5 zusammengefiihrt und der
Messablauf erlautert.

4.1 Status quo: ADsM

Die dynamische Hochtemperatur-Emissionsgradmessung der PTB [4] basiert auf
einer Weiterentwicklung des Laser-Flash-Verfahrens!, das urspriinglich fiir die
Temperaturleitfihigkeitsmessung entwickelt wurde und in Abschnitt 3.3 beschrie-
ben wird. Im Folgenden sollen die wesentlichen Bestandteile kurz erlautert werden.
Eine detailliertere Beschreibung des Ausgangszustandes lasst sich in [4] finden.

Ofen Die Probe befindet sich wihrend der Messung in einem Rohrenofen, der
die Probe bei der Ausgangstemperatur Ty temperiert. Der Probenraum wird nach
eingehender Evakuierung mit Inertgas gespiilt. Gaszuleitungen aus Kupfer und
eine Gasreinigungskartusche sichern hochste Gasreinheit mit 99,999 %-igem Argon,
sodass eine Oxidation der Proben bei hohen Temperaturen unterbunden wird.
Die Probe sitzt auf einem Probenhalter, der im wesentlichen aus einem Tragrohr
mit abschlieBender Probenaufnahme besteht. Die Aufnahme kontaktiert dabei

'LFA 427 der Firma Netzsch Geriitebau GmbH [40]
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4 Konzeption des neuen Messplatzes

die Probe iiber drei Auflagepunkte. Eine unterhalb der Probe liegende Blende
reduziert dabei den Laserdurchmesser, sodass dieser etwas geringer ausfallt als
der Probendurchmesser. Somit trifft die einfallende Laserstrahlung vollstéandig
auf die Probe und iiberstrahlt diese nicht. Die Probentemperatur wird iiber ein
seitlich angebrachtes Thermoelement gemessen und geregelt.

Laser Der Klasse 4 Nd:YaG Laser liefert Laserpulse bei der Laserwellenlan-
ge 1064 nm, mit Pulsenergien bis zu 18 J und Pulslangen zwischen 0,3 ms und
1,1 ms. Eine 5m lange Glasfaser homogenisiert das Strahlprofil und koppelt die
Laserstrahlung tiber einen Kollimator unterhalb der Probenkammer aus.

Um den Laserschutz zu gewahrleisten wurde die Messanlage von einer etwa
3m hohen, lichtdichten Einhausung umhillt. Das Tiirsystem dieser Einhausung
wurde mit dem Sicherheitssystem des Laser gekoppelt, sodass Laserpulse nur bei
kompletter SchlieBung abgegeben werden. Die Laserklasse wird so auf baulichem
Wege auf Klasse 1 reduziert.

Laserenergiemessung Die in-situ Messung der Laserenergie an der Proben-
position wird tiber eine Verhédltnismessung realisiert. Den unteren Abschluss der
Probenkammer bildet ein wassergekiihlter Strahlteiler, der einen definierten Teil
der Laserenergie Richtung Probe durchldsst und einen weiteren Teil zu einer
fest installierten Thermosaule reflektiert. Eine zweite Thermoséaule kann an die
Probenposition gebracht werden um das Strahlteilerverhaltnis vor und nach jeder
Messung zu untersuchen. Die Lasermesskopfe wurden zusammen mit den Anzeige-
geraten bei der Arbeitsgruppe fiir Laserradiometrie an der PTB kalibriert und
ein Kalibrier- bzw. Korrekturfaktor f bestimmt.

Strahlungsthermometer Ein speziell entwickeltes, schnelles Strahlungsther-
mometer, das Linearpyrometer 5 - High Speed (LP5-HS), misst die absolute
Probentemperatur an ihrer Oberseite. Mit einer hohen zeitlichen Auflésung von
1ms kann die zeitliche Temperaturanderung der Probe prazise gemessen werden.
Hochwertige optische und elektronische Komponenten befinden sich in einem
thermostatisierten Gehéuse, sodass gute Signal-zu-Rausch Verhéltnisse erreicht
werden (rauschidquivalente Temperaturdifferenz ca. 10 mK oberhalb von 1200 K).
Fiir die strahlungsthermometrische Kalibrierung wurde das LP5-HS iiber einen
Hochtemperatur-Hohlraumstrahler [41,42] mit einem kalibrierten Strahlungsther-
mometer LP3-8012 verglichen. Es ergibt sich eine Kalibrierfunktion
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1 Co
T(I) = —bups | | 41
( ph) arps <10g<CLP5/]ph + 1) LP5> ( )

mit den Kalibrierparametern arps, brps, crps, der zweiten Strahlungskonstante
co und dem Photostroms Iy, .
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4 Konzeption des neuen Messplatzes

4.2 Weiterentwicklung der Probenerwarmung

Das wesentliche Messsignal bei der dynamischen Emissionsgradmessung ist der zur
Strahldichte der Probe proportionale Photostrom des Strahlungsthermometers. In
der Messsituation mit einer Probe im Roéhrenofen wird jedoch zusétzliche Strah-
lung, die nicht unmittelbar von der Probe stammt, vom Strahlungsthermometer
detektiert: Thermische Strahlung, die von der heiflen Innenwand des Ofens aus
Glaskohlenstoff ausgeht, wird an der Probe zum Strahlungsthermometer reflektiert.
Die gemessene Strahldichte L} setzt sich also aus der Strahldichte der Probe
(Strahldichte eines Schwarzen Strahlers L) g verkniipft mit dem Emissionsgrad
der Probe) und der reflektierten Strahldichte L zusammen.

LN = 76 1ps [ex(\ T) Ly s(A, T) + L™ (4.2)

Die Probe wird dabei durch das Austrittsfenster beobachtet, sodass der gerichtete
Transmissionsgrad des Fensters bei der Zentralwellenldnge des Strahlungsther-
mometers 7p ps ebenfalls beriicksichtigt werden muss. Die Eigenstrahlung des
Fensters kann aufgrund der niedrigen Temperatur und der hohen Transmission
bei der Messwellenlange des LP5 vernachlassigt werden.

Die an der Probe reflektierte Strahldichte kann unter vereinfachten Annahmen
wie in [4] gezeigt berechnet werden (s. Gleichung 4.3). Es wird angenommen,
dass sowohl die Probe als auch die Ofenwand ein Lambert-Strahler [43] sind und
somit die reflektierte Strahldichte bzw. abgegebene Strahldichte an der Ofenwand
unabhiingig vom Raumwinkel sind. Der Emissionsgrad der Ofenwand £}'*"¢ kann
aus Literaturdaten fiir den gerichtet-hemisphérischen Reflexionsgrad von Glas-
kohlenstoff [44,45] abgeschitzt werden. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass
die von der Ofenwand kommende Strahldichte konstant ist, da nur eine kleine
zentrale Flache beobachtet wird.

LI}‘\eﬁ. (TTE) _ (1 o Ei’robe) 6\)\Nand (€Wand(TTE) LA,S(>‘O> TTE) (43)

Der Faktor Ewanq beschreibt hierbei die im Zentrum der Probe auftretende
Bestrahlungsstiarke auf Grund der heiflen Ofenwénde normiert auf den Spezialfall
einer konstanten Strahldichte. Es beinhaltet die Beriicksichtigung der geometri-
schen Faktoren, sowie das inhomogene Temperaturprofil der Ofenwande entlang
der Sichtachse und héngt somit nur noch von der Temperatur des Regelthermo-
meters Trg ab. Es ergeben sich temperaturabhéngige, relative Unsicherheiten fiir
EwWand zwischen 15 % und 25 %.

Abbildung 4.1 zeigt die Strahldichte der Probe mit Emissionsgraden von 0,2
(rot), 0,4 (gelb) und 0,9 (grin) und die jeweils reflektierte Strahldichte (als farbiges
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Abb. 4.1: Reflektierte Hintergrundstrahlung Die reflektierte Strahl-

dichte der Umgebung ist fiir einen Probenemissionsgrad von Efmbe =0,9

(griin, rechts) etwa eine Grofenordnung kleiner als die Strahldichte der
Probe, fiir af\’mbe = 0,4 (gelb, mittig) bereits etwa gleich grofi und fiir
efrobe = 0.2 (rot, links) der dominierende Teil des Messsignals.

Band fiir das & = 1 Konfidenzintervall) in Abhéngigkeit der Temperatur des
Regelthermometers. Fiir einen hohen Probenemissionsgrad von 0,9 (z.B. fiir eine
Graphitprobe) ist die reflektierte Strahldichte etwa eine Grofienordnung kleiner als
die Strahldichte der Probe und kann tiber die Korrektur der Ofenstrahlung nach
Gleichung 4.2 bei der Berechnung des Emissionsgrads mit einem entsprechend klei-
nen Unsicherheitsbeitrag berticksichtigt werden. Bereits fiir Probenemissionsgrade
von 0,7 dominiert dieser Unsicherheitsbeitrag jedoch das gesamt Unsicherheitsbud-
get fiir die Emissionsgradberechnung. Fiir noch kleineren Emissionsgrade unter
0,4 liegt die reflektierte Strahldichte im Bereich der Strahldichte der Probe oder
iibersteigt diese sogar, sodass die Gesamtmessunsicherheit fiir den Emissionsgrad
stark ansteigt und keine sinnvolle Messung mehr moglich ist.

Um die Hintergrundstrahlung des Rohrenofens zu verringern bzw. géanzlich zu
eliminieren, wird in Kapitel 5 eine induktive Probenerwarmung entwickelt. Diese
ermoglicht es die Probe in einer kalten Umgebung zu heizen, sodass auf die Kor-
rektur der Hintergrundstrahlung bei der Berechnung des Emissionsgrads verzichtet
werden kann und so die Unsicherheit fiir mittlere und geringe Emissionsgrade
deutlich reduziert wird. Die Realisierung der Induktionsheizung muss dabei an
die Anforderungen des vorhandenen Aufbaus (Abschnitt 4.1) angepasst werden.
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4 Konzeption des neuen Messplatzes

4.3 Spektral aufgeloste Emissionsgradmessung

Durch die Verwendung des induktiven Heizsystems (Kapitel 5) und der neu entwi-
ckelten Probenkammer wird die Umgebungsstrahlung bei der Messung unterdriickt,
sodass eine spektral aufgeloste Emissionsgradmessung ermoglicht wird [6].

Zunachst wird nun die Probe in einem Temperaturgleichgewicht bei Ty gehalten
und der dynamisch bestimmte Emissionsgrad e(\g, Ty) verwendet, um mit dem
Strahlungsthermometer die absolute Temperatur der Probe zu bestimmen. Der
korrigierte Photostrom

Ipn

[ =
E(Ao,To) TLP5,F

— Iy (4.4)

muss jedoch zunachst mit dem Transmissionsgrad des Fensters, dem Emissions-
grad der Probe und dem Dunkelstrom I korrigiert werden, ehe die Probentempe-
ratur nach Gleichung 4.1 bestimmt werden kann.

Die spektrale Strahldichte der Probe Ly (A, Ty) wird mit einem kalibrierten
Array-Spektrometer gemessen (s. Kapitel 6), wobei die gemessene Strahldichte mit
dem spektralen Transmissionsgrad des Austrittsfensters 7,(\) korrigiert werden
muss

Li/[essung(A’ TO)

Ly(\,Ty) = e

(4.5)

Der spektrale Emissionsgrad ergibt sich dann auf klassische Weise durch einen
Vergleich der gemessenen Strahldichte mit der theoretischen Strahldichte eines
Schwarzen Strahlers bei gleicher Temperatur und Wellenlange:

C0TY) = m (4.6)

Hierzu muss jedoch die absolute spektrale Empfindlichkeit des Spektrometers
bekannt sein, um die absolute spektrale Strahldichte messen zu kénnen. Es reicht
jedoch auch eine relative Kalibrierung des Spektrometers aus, wenn man den
spektralen Emissionsgrad auf den Emissionsgrad bei A\ = 1064 nm bezieht und
dieser im Spektralbereich des Array-Spektrometers liegt:
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8(/\,T0) =

e(A\Tp) =

L)\<)\7T0> €<)\07T0)

L,\,s()\, To) 8()\07 To)

LT _(LA(AO,TO) )‘I,S(A ) (4.7)
) 0,40 :

Lys(\To)  \ Lxs(Xo, T
L)\()\7 TO) . L)\,S(A()’ TO)

-£(Xo, 10)-
Ly(ho, To)  Las(\, Tp) (o, T0)

Bei dieser Betrachtung fungiert (g, 7o) quasi als bekannter Fixpunkt, sodass
nur noch die relative Messgroie Ly (A, Ty)/Lx(Mo, To) normiert auf die spektrale
Strahldichte bei 1064 nm zur Bestimmung des spektralen Emissionsgrads eingeht.
Dieser Ansatz wird im spateren Verlauf der Arbeit verwendet.
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4.4 Spezifische Warmekapazitatsmessung

Bisher wurde bei der dynamischen Emissionsgradmessung die Warmekapazitéat
als bekannt vorausgesetzt. Das Messverfahren ldsst sich jedoch auch umkehren:
Untersucht man eine Probe mit bekanntem Emissionsgrad bei 1064 nm, so lasst sich
die spezifische Warmekapazitdt mit dem dynamischen Verfahren bestimmen [7].

Sowohl die Bestimmung der Warmekapazitét, als auch die Emissionsgradbestim-
mung bei sehr hohen Temperaturen ist messtechnisch sehr anspruchsvoll und nur
durch wenige Messapparaturen weltweit realisiert. Prinzipiell ist es moglich, den
Emissionsgrad eines Materials mit einer anderen Messapparatur zu bestimmen
und diesen fiir die Warmekapazitdtsmessung zu verwenden. Auch die Verwendung
einer Literaturangabe ist denkbar. Jedoch ist dabei zu beachten, dass, durch die
starke Oberflichenabhangigkeit des Emissionsgrads, nicht zu vernachlassigende
Probe zu Probe Variationen im Emissionsgrad auftreten konnen. Auflerdem sind in
der Literatur Oberflichenzustande oftmals nicht ausreichend beschrieben, sodass
eine Vergleichbarkeit zu vorliegenden Proben oft nicht gewahrleistet ist.

Fiir diese Arbeit wurde daher entschieden, die Probenoberflichen mit einer
Graphitschicht zu beschichten, um dieser einen definierten Emissionsgrad zu ver-
leihen. Die Annahme ist dabei, dass die sehr diinne Graphitschicht ausschliellich
den Emissionsgrad der Probe verdndert, die Warmekapazitat des entstehenden
Probensystems selbst aber nicht wesentlich beeinflusst. Der Beschichtungspro-
zess wird detailliert in Abschnitt 8.1.3 beschrieben und dessen Einfluss auf die
Gesamtwarmekapazitit abgeschéatzt.

Der Emissionsgrad der Graphitschicht und deren Stabilitdt werden in den
Abschnitten 8.1.3 bzw. 8.1.5 untersucht. Das Messprinzip ist dann das selbe
wie in Abschnitt 4.5 und die Warmekapazitat ergibt sich aus der Losung des
Gleichungssystems 4.11.
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4.5 Experimentelle Konzeption des erweiterten
Hochtemperatur-Emissionsgradmessplatzes

Strahlungs-

Array-
Thermometer

Spektrometer

Austrittsfenster

Probe im
Induktions-
heizer

Energie-
messgerat

Abb. 4.2: Messprinzip Schema der dynamischen Emissionsgradmes-
sung, der dynamischen Warmekapazitdtsmessung und der spektral aufge-
losten Emissionsgradmessung

Eine schematische Darstellung des weiterentwickelten Messplatzes ist in Ab-
bildung 4.2 zu sehen. Eine zylindrische Probe (Durchmesser 10 mm und Dicke
(1 —3)mm) wird in einer Probenkammer unter Argon-Atmosphére induktiv zur
gewtnschten Messtemperatur (zwischen 1000 K und 2500 K) geheizt. Wenn ein
Temperaturgleichgewicht erreicht ist, wird die Unterseite der Probe von einem
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4 Konzeption des neuen Messplatzes

kurzen, hochenergetischen Laserpuls mit einer Wellenldnge von Ay = 1064 nm
bestrahlt. Uber einen charakterisierten Strahlteiler kann in-situ auf die absolute
Energie des Laserpulses Ey, an der Probenposition geschlossen werden.

Die Laserenergie wird gemafl des spektralen Absorptionsgrads aiy der Oberflache
an der Probenunterseite absorbiert, sodass sich die Probentemperatur erhoht. Die
Temperaturentwicklung an der Probenoberseite wird durch das Austrittsfenster
der Probenkammer mit dem Strahlungsthermometer LP5 gemessen. Das Ther-
mogramm besitzt eine charakteristische Form, die durch die Laser-Flash-Theorie
beschrieben werden kann. Die radiometrische Messung der Temperatur der Probe
mit dem Strahlungsthermometer erfolgt bei induktiver Probenerwérmung nach
folgendem Zusammenhang (vgl. Gleichung 4.2):

L§/I = 7ep5, 7 - EA(A, T) - Lag(A, T). (4.8)

Durch Anwendung des mathematischen Modells aus Abschnitt 3.3 kann so das
Thermogramm analysiert und die schwarze Basistemperatur 7 ¢ und die schwarze,
absolute, adiabatische Temperaturanderung AT} ¢ berechnet werden.

Fiir die Bestimmung des spektralen Emissionsgrads wird die Definition der
Warmekapazitit verwendet:

Ey

me(T[)) = Oé()\(),To) m

(4.9)

Die Probe besitzt eine Masse m (durch Wagung bestimmt) und eine spezifische
Warmekapazitat ¢, und befindet sich bei Tj im Temperaturgleichgewicht. Ein durch
den spektralen Absorptionsgrad «, definierter Teil der auftreffenden Laserenergie
FEip, fiihrt dann zur adiabatischen Temperaturanderung AT, qp..

Unter der Verwendung des Kirchhoffschen Gesetztes
(o, I, N T) = ax(p,9,\,T), (4.10)

das die Gleichheit von spektralen, gerichteten Emissionsgrad und Absorptionsgrad
bei gleicher Wellenldnge und Temperatur fiir opake Materialien fordert, und der
Annahme, dass sich die temperaturabhangigen Materialparameter innerhalb der
kleinen Temperaturdnderung nicht dndern, ergibt sich das folgende transzendente
Gleichungssystem

o4
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L,\,S()\o, To,s) = TLP5,F * 5()\07T0) : LA,S()\Oa To)

L, s(Mo, (To + AT')s) = mps, v - €(Xo, To) - L, s(Xo, To + AT) (4.11)
E
mc,(To) = (o, To) A—;

Dieses Gleichungssystem vereint den kalorimetrischen Ansatz aus Gleichung
4.9, der sich aus der beobachteten Temperaturanderung der Probe ergibt, mit
dem radiometrischen Ansatz aus Gleichung 4.8, der die Temperaturmessung mit
dem Strahlungsthermometer beschreibt. Die einzigen Unbekannten sind, je nach
Messaufgabe, der spektrale Emissionsgrad (Ao, Tp) bzw. die spezifische Wérme-
kapazitat ¢, und die wahren Probentemperaturen 7y und Ty + AT, die durch
numerische Losung des Gleichungssystems bestimmt werden kénnen. Fiir die dyna-
mische Emissionsgradmessung kann die Warmekapazitat z.B. aus Literaturdaten
abgeschatzt werden. Soll die Warmekapazitidt gemessen werden, wird die Probe
zuvor mit Graphit beschichtet und dessen Emissionsgrad fiir (Ao, 7p) eingesetzt
(Abschnitt 8.1.3).

Durch die Messung der spektralen Strahldichte mit dem Array-Spektrometer
im Temperaturgleichgewicht bei 7Tj kann zusammen mit dem zuvor gewonnenem
Emissionsgrad (Ao, Tp) nach Gleichung 4.7 der Emissionsgrad im erweiterten
Spektralbereich bestimmt werden.

25

https://doi.org/10.7795/110.20250618



https://doi.org/10.7795/110.20250618



5 Aufbau einer induktiven
Probenheizung

In diesem Kapitel wird der Aufbau eines induktiven Heizkonzeptes
erldutert, welches den vorhandenen Rohrenofen ersetzt. Dadurch wird
alleinig die Probe in einer kalten Umgebung aufgeheizt und die Hinter-
grundstrahlung minimiert. Der dafiir notwendige Induktionsheizer wird
in Abschnitt 5.1.2 dimensioniert, der Aufbau der Probenkammer in
Abschnitt 5.1.3 und die Neugestaltung der Probenhalter in Abschnitt
5.1.4 erlautert. Das resultierende Heizverhalten wird in Abschnitt 5.3
untersucht.

Durch die Reduktion der Hintergrundstrahlung wird weiterhin der
Einsatz eines Array-Spektrometers moglich, sodass der spektrale Emis-
sionsgrad in einem erweiterten Spektralbereich gemessen werden kann
(Kapitel 6).

5.1 Weiterentwicklung der Probenerwarmung

Im Folgenden werden die nétigen Bestandteile fiir die Umsetzung einer induktiven
Probenerwérmung — der Induktionsheizer (Abschnitt 5.1.2), die neue Probenkam-
mer (Abschnitt 5.1.1) und der dazugehorige modifizierte Probenhalter (Abschnitt
5.1.4) — beschrieben. Abschlieflend wird die Probentemperierung untersucht (Ab-
schnitt 5.3).

5.1.1 Induktives Heizkonzept

Bei der Entwicklung des induktiven Heizkonzeptes miissen die wesentlichen Be-
standteile - die Probenkammer, der Probenhalter und der Induktionsheizer -
gemeinsam gedacht und dimensioniert werden. Es miissen dabei sowohl technische,
als auch geometrische Anforderungen erfiillt und insbesondere eine Kompatibilitat
zum vorhandenen Messaufbau sichergestellt werden:
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e Das Strahlungsthermometer hat einen Messabstand von 1000 mm und be-
trachtet die Probe unter einem kleinen Winkel von 3°. Diese Messanordnung
muss durch ein entsprechendes Sichtfenster oberhalb des Probenhalters ge-
wahrleistet sein.

e Die zylindrische Probengeometrie mit einem Durchmesser von 10 mm und
Dicke zwischen 1 mm und 3 mm wird beibehalten.

e Die in-situ Messung der Laserenergie an der Probenposition soll in der
vorhandenen Messgeometrie, bestehend aus Kollimator, Strahlteiler an der
Unterseite der Probenkammer und Thermosaule, erhalten bleiben. Dieser
Aufbau bildet die Basis des Messplatzes und ist in einem separaten Schrank
untergebracht.

o Um weiterhin den Laserschutz zu gewahrleisten soll die lichtdichte Einhau-
sung des Messplatzes grundsatzlich bestehen bleiben und bietet so raumliche
Einschrankungen.

o Nach Moglichkeit wird vorhandene Infrastruktur beziiglich der Kiihlwasser-
versorgung weiterverwendet und erweitert. Die Bereitstellung von Inertgas
soll iber die vorhandene Gasreinigungskartusche und angeschlossene Kupfer-
leitungen erfolgen um weiterhin bestmogliche Gasreinheit sicherzustellen.

o Essoll die Moglichkeit bestehen innerhalb kurzer Zeit auf das alte Heizkonzept
umbauen zu kénnen, um z.B. Messungen an nicht induktiv heizbaren Proben
oder auch Temperaturleitfihigkeitsmessungen mit dem konventionellen Laser-
Flash Aufbau durchfithren zu kénnen. Alle Umbaumafinahmen miissen also
reversibel angelegt sein, um einen unkomplizierten Riickbau zu erméglichen.

5.1.2 Induktionsheizung

In diesem Abschnitt sollen zunédchst die Grundvoraussetzungen an den Indukti-
onsheizer erldutert und auf die konkrete Dimensionierung eingegangen werden.
Die Berechnungen beziehen sich dabei auf die in Abschnitt 3.4 eingefithrten Gro-
Ben. Fiir die Berechnungen wird als Ausgangspunkt eine zylindrische Probe mit
Standardmaflen von Durchmesser a = 10 mm und Hohe d = 3 mm betrachtet.

Bei dem Design von Spulengeometrien wird im Allgemeinen auf Erfahrungswerte
und empirische Daten zuriickgegriffen, die sich an simplen Geometrien orientieren
[25,46,47]. Anhand von Abschnitt 3.4 lassen sich folgende Prinzipien ableiten, die
fiir die Spulengeometrie beriicksichtigt werden:
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o Fiir einen optimalen Leistungseintrag sollte die Spule moglichst dicht am
Werkstiick liegen, da so moglichst viele magnetische Flusslinien das Werkstiick
durchdringen.

« Die Probe sollte fiir eine gleichméafiige Erwéarmung im Zentrum der Spule
liegen (fir zylindrische Spule), da dort der magnetische Fluss am homogensten
ist. Befindet sich die Probe auflerzentrisch, durchdringen mehr Flusslinien
die Probe an der Seite, die ndher an der Spule liegt und es kommt zu einer
inhomogenen Erwirmung

« Das magnetische Feld ist an der Stelle wo die Zuleitungen auf die Spule stofien
geringer. Der geometrische Mittelpunkt der Spule ist also nicht notwendiger
Weise der magnetische Mittelpunkt.

Fir die vorliegende Probengeometrie und Sichtachsen des Aufbaus kommen
nur Spulenformen in Frage, die entlang der Zylinderachse verlaufen. Daher wurde
sich fiir eine zylindrische Bauweise mit zwei Windungen (N. = 2) entschieden.
Prinzipiell ware auch eine einzige Windung moglich, um die Erwarmung noch
starker auf die Probe zu konzentrieren. Die zusatzliche Windung erlaubt es
aber den Einfluss der Zuleitungen abzuschwéchen und das magnetische Feld zu
homogenisieren. Weitere Windungen waren ebenfalls denkbar, wiirden jedoch
moglicherweise zur stiarkeren Erwdrmung anderer Bauteile, bzw der Spule selbst
fithren.

Abb. 5.1: Induktionsheizer Die Form der Spule aus sauerstofffreiem
Kupferrohr wurde so gewéahlt, dass sie moglichst dicht an der Probe verlauft
und Zuleitungen stets nahe beieinander liegen, um Leistungsverluste zu
vermeiden und eine gute Probenerwarmung zu gewéhrleisten.

Der Spulenaufbau ist in Abbildung 5.1 zu sehen. Die Spule besteht aus ei-
nem gebogenen Rohr (6 mm AuBendurchmesser, 4 mm Innendurchmesser) aus
sauerstofffreiem Kupfer — einem Material mit sehr hoher elektrischer Leitfahig-
keit [48,49]. Die Spulenwindungen haben einen Radius von 18 mm (innen), wobei
sich dieser fiir die oben liegende Windung etwas verkleinert, damit die Spule noch
dichter an der Probe gefithrt werden kann. Die Hohe der Spule betragt etwa 18 mm.
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5 Autbau einer induktiven Probenheizung

Die Zuleitungen sind so gebogen, dass sie moglichst dicht parallel nebeneinander
verlaufen, um moglichst geringe Leistungsverluste zu erzielen.

Um die Wéarme, die innerhalb der Kupferspule durch den hochfrequenten Wech-
selstrom entsteht, abzuleiten, werden die Spulenrohre im Innern von Wasser
durchflossen.

Der Induktionsheizer soll fiir eine breite Auswahl an leitfihigen Materialien
angewendet werden konnen. Die in Warme umgesetzte Leistung P = I2 R in der
Probe lasst sich durch die Joulesche Erwarmung beschreiben und hangt dabei
mafigeblich von der induzierten Stromstérke I, und dem elektrischen Widerstand
R bzw. dem spezifischen Widerstand pe der Probe ab. Im Folgenden soll die
Heizeffizienz des Induktionsheizers fiir die Materialien Graphit (C) und Wolfram
(W) bestimmt werden. Diese Materialien wurden ausgewéhlt, da sie zum einen zwei
klassische Materialien fiir Hochtemperaturanwendungen sind und sich zum anderen
um etwa eine Groflenordnung in ihrem spezifischen Widerstand unterschieden.
Abbildung 5.2 zeigt den spezifischen Widerstand fiir Graphit [50] (rot) und Wolfram
[51] (grin) in Abhdngigkeit der Temperatur. Im Allgemeinen ist der spezifische
Widerstand temperaturabhéngig, sodass dieser fiir reine Metalle mit steigender
Temperatur wéchst. Grund dafiir ist die Streuung der bewegten Elektronen an
den Gitterschwingungen und an anderen Elektronen. Beide Streuprozesse sind
temperaturabhéngig.

12 - -

10 -

st -
== Graphit

m \\olfram

Spezifischer Widerstand / uQ m
(o)}

ok 1 1 1 1 1 1 1 |
1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Temperatur / K

Abb. 5.2: Spezifischer Widerstand Der spezifische Widerstand pe
der Probe spielt eine entscheidende Rolle fiir die Leistungsiibertragung bei
der induktiven Erwérmung. Fiir Graphit (rot) und Wolfram (grin) liegen
die spezifischen Widerstiande etwa eine Groflenordnung auseinander. Die
Temperaturabhéngigkeit 14dsst sich durch einfache Polynome beschreiben
[50,51].
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5.1 Weiterentwicklung der Probenerwdrmung

Der elektrische Widerstand eines drahtformigen Leiters lasst sich mit

l

R =palT) (5.1)
berechnen, wobei [ die Lange und A die Querschnittsflache des Leiters ist. Da
es sich bei der Induktion um Ringstrome handelt und die Stromdichten nach
dem Skineffekt nahe der Oberfliche verlaufen, lasst sich die Querschnittsflache
A = dgin - d als Produkt der Skintiefe und der Probenhohe berechnen. Die Lange
[ ergibt sich dann als Umlaufweg des Ringstroms, der bei geringer Skintiefe
naherungsweise dem Umfang a der zylindrischen Probe entspricht. Beides fliefit in

die Gleichung fiir den dquivalenten Widerstand nach Gleichung 3.20 ein.

Die Skintiefe lasst sich nach Gleichung 3.19 berechnen und ist abhédngig von
dem spezifischen Widerstand und der Arbeitsfrequenz des Induktionssystems. Fir
Graphit (rot) und Wolfram (grin) ist die Skintiefe in Abhéngigkeit der Induktions-
frequenz bei einem jeweils gemittelten spezifischen Widerstand in Abbildung 5.3
links dargestellt. Bei hoheren Induktionsfrequenzen verringert sich die Skintiefe,
was dazu fiithrt, dass sich der elektrische Widerstand der Probe nach Formel
5.1 erhoht. Fiir kleine Werkstiicke, was hier der Fall ist, spielt die Skintiefe eine
entscheidende Rolle fiir eine gute Leistungstibertragung (s. auch Abbildung 3.2).
Eine gute Leistungsiibertragung wird ab einem Verhaltnis von 1 : 4 von Skintiefe
zu Probendurchmesser erreicht, was fiir kleine Probendurchmesser iiblicherweise
im Hochfrequenzbereich oberhalb von 10 kHz gilt. So lassen sich mit der kritischen
Skintiefe von 2,5 mm die kritischen Induktionsfrequenzen fiir eine Graphitprobe
fiait.,c = 439kHz und eine Wolframprobe fii. w = 24kHz aus Abbildung 5.3
bestimmen.

Abbildung 5.3 rechts zeigt den dquivalenten Widerstand R., (nach Gleichung
3.20 berechnet) fur ausgewéhlte Frequenzen von f = {150, 250,450} kHz (griin,
gelb, grau) einer Wolframprobe (durchgezogen) bzw. Graphitprobe (gestrichelt)
und ihrem jeweiligem temperaturabhéngigen spezifischen Widerstand. Fiir die
Wolframprobe ist fiir alle Frequenzen ein etwa linearer Anstieg des dquivalenten
Widerstands mit der Temperatur zu erkennen, da die Frequenzen weit oberhalb
der kritischen Frequenz liegen. Mit steigender Frequenz wird R, ebenfalls grofier,
in etwa in gleichem Mafle wie durch den temperaturabhéngigen spezifischen
Widerstand zwischen 1600 K und 3000 K. Dieser Trend lésst sich auch fiir die
Graphitprobe beobachten, jedoch in deutlich groBerem Ausmaf, da erst f =
450 kHz iiber der kritischen Frequenz fiir die Graphitprobe liegt. Fiir die geringeren
Frequenzen zeigt sich sogar ein leicht sinkender R, fiir hohere Temperaturen,
da zwar der spezifische Widerstand mit der Temperatur wachst, aber auch die
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Abb. 5.3: Skintiefe und dquivalenter Widerstand

(links) Skintiefe in Abhéngigkeit der Induktionsfrequenz fiir eine Probe
aus Graphit (rot) und Wolfram (grin). Eine optimale Heizeffizienz wird
bei der gestrichelt markierten kritischen Frequenz fy,; erreicht.

(rechts) Der dquivalente Widerstand ist als Funktion der Temperatur fiir
die beiden Probenmaterialien (durchgezogen bzw. gestrichelt) aufgetragen.
Uber die Verkniipfung mit der Skintiefe ergeben sich fiir die drei ausge-
wéhlten Frequenzen (griin, gelb, grau) insbesondere fir Graphit deutliche
Unterschiede.

Skintiefe entsprechend grofiler wird und dadurch Kg, deutlich abnimmt. Fir
f = 150kHz ist der dquivalente Widerstand fiir die Wolframprobe etwa gleich
dem der Graphitprobe, trotz deutlich geringerem spezifischen Widerstand.

Um letztlich den Wirkungsgrad des Induktionssystems nach Gleichung 3.21
berechnen zu kénnen, muss der Spulenwiderstand R, bestimmt werden. Dieser
ergibt sich nach Gleichung 5.1 tiber den spezifischen Widerstand von Kupfer bei
Raumtemperatur (Spule wird wassergekiihlt) [48] von pc, = 1.68 - 1078 Qm, der
Gesamtlange des Kupferrohres der Spule [ = 1.57m und der Querschnittsfliche A.
Die Querschnittsflache ist wiederum frequenzabhéngig durch den Skineffekt im
Kupferrohr begrenzt und muss entsprechend berticksichtigt werden.

Der Wirkungsgrad ist fiir die Frequenzen f = {150,250,450} kHz (grin, gelb,
grau) fir eine Wolframprobe (durchgezogen) bzw. Graphitprobe (gestrichelt) als
Funktion der Temperatur in Abbildung 5.4 gezeigt. Fiir die Wolframprobe ist der
Wirkungsgrad anndhernd gleich fiir alle Frequenzen, da die betrachteten Frequen-
zen deutlich tiber der kritischen Frequenz fiir die Wolframprobe liegen, und steigt
von 0.7 auf etwa 0.75 an zwischen 1600 K und 3000 K. Der Wirkungsgrad ist fiir
eine Graphitprobe iiberwiegend frequenzabhéngig und wie schon der dquivalen-
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Abb. 5.4: Wirkungsgrad Der Wirkungsgrad der induktiven Erwér-
mung ist sowohl abhéngig von der Temperatur aufgetragen, als auch fiir
verschiedene Materialien (Graphit - durchgezogen bzw. Wolfram - gestri-
chelt) und Frequenzen (grin, gelb, grau). Im Zusammenspiel vom tem-
peraturabhéngigen elektrischen Widerstand, der Skintiefe, Material und
Frequenz ergeben sich Wirkungsgrade zwischen 70 % bis 90 %.

te Widerstand annahernd konstant iiber den Temperaturbereich. Er steigt mit
zunehmender Frequenz von 0.8 auf 0.9, wobei auch hier fiir groflere Frequenzen
f > 450kHz kaum ein Zugewinn fiir den Wirkungsgrad zu erwarten ist, da diese
oberhalb der kritischen Frequenz fiir eine Graphitprobe liegen.

Fiir den hier verwendeten Induktionsheizer wurde eine Betriebsfrequenz von
ca. 250 kHz angestrebt, da sich so, wie gezeigt, eine Vielzahl von leitfihigen
Materialien mit sehr unterschiedlichen spezifischen Widerstianden effektiv heizen
lassen mit Wirkungsgraden zwischen 70 % < n < 90 %.

Fir die hier vorliegenden Anforderungen wurde der Easyheat 5060 der Fir-
ma Ambrell ausgewahlt. Das Induktionserwdrmungssystem setzt sich aus einem
Hochfrequenz-Generator und einem dezentralen Aulenschwingkreis zusammen, der
sich iiber eine Kabelanbindung bis zu 6 m entfernt befinden kann. Die Nennleistung
des Induktionssystem liegt bei 6 kW und erlaubt einen maximalen Spulenstrom
von 750 A.

Der Generator (Abmessungen: 60 cm x 44 cm x 18 cm) wird riickseitig mit 32 A
Drehstrom versorgt und gibt die erzeugte Energie an den Arbeitskopf weiter.
Es befinden sich dort ebenfalls Anschliisse fiir das Kiithlwasser, Terminals fiir
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5 Autbau einer induktiven Probenheizung

weitere Hardware-Ansteuerungen (wie einen Not-Ausschalter) und eine Verbin-
dungsmoglichkeit mit einem PC iiber RS485. Das Induktionssystem kann iiber ein
frontseitiges Touchpanel bedient, eingestellt und die Betriebsparameter abgelesen
werden.

Der Arbeitskopf (Abmessungen: 29cm x 13 cm x 15 cm) macht die vom Ge-
nerator bereit gestellte Energie nutzbar. Er besteht aus einem Transformator
und einem seriellen Schwingkreis bestehend aus zwei Kondensatoren und der
Induktionsspule. Der Schwingkreis wurde entsprechend des Spulendesigns mit
zwei seriellen Kondensatoren mit einer Kapazitiat von 150 nF bestiickt, um eine
Resonanzfrequenz nahe der des Generators zu erreichen. Uber die Anzapfjustie-
rung des Transformators kann eine Impedanzanpassung zwischen dem Generator
und dem Schwingkreis inkl. der zu heizenden Probe vorgenommen werden, um
eine moglichst gute Leistungsiibertragung zu garantieren.

Die kompaktere Bauform des Arbeitskopfes erlaubt eine variable und einfache
Positionierung innerhalb des Messaufbaus und somit der Induktionsspule nahe
der Probe. Der Generator wird auflerhalb der Laserschutzeinhausung des Mess-
platzes positioniert, sodass nur die Zuleitungen durch die Einhausungen zum
innenliegenden Arbeitskopf gefithrt werden miissen (s. Abbildung 5.5a).

Zum Schutz der inneren Komponenten des Generators, des Schwingkreises und
der Induktionsheizer werden diese mit Umlaufwasser gekiihlt, sodass die durch die
Energieerzeugung und induktive Erwirmung entstehende Warme abgefithrt werden
kann. Der Arbeitskopf ist iiber zwei Kunststoffleitungen mit dem Kiihlkreislauf
des Generator verbunden, sodass die Spule und die Kondensatoren getrennt
voneinander gekiihlt werden kénnen. Der gesamte Durchfluss durch das System
betragt etwa 6 Liter pro Minute. Ist die Kiihlrate nicht ausreichend, reduziert
der Generator automatisch die Heizleistung. Ein Durchflusswachter iiberwacht
weiterhin den Kiihlkreislauf, sodass die Heizleistung abgeschaltet wird, wenn der
Durchsatz ungeniigend oder unterbrochen ist.

Die Ansteuerung des Induktionsheizers erfolgt iiber einen PC, der iiber die
RS485 Schnittstelle mit dem Generator verbunden ist. Die Programmierung der
Steuerungssoftware erfolgte mit der Programmiersprache LabVIEW von National
Instruments. Da auch bereits die iibrigen Messgerédte und der Laser mit LabVIEW
Routinen bedient werden, lasst sich so der Induktionsofen in die Steuerung des
gesamten Messplatzes eingliedern. Die selbst geschriebene Software ermoglicht es
unter anderem

o den Induktionsstrom zu setzen und lineare Stromrampen zu fahren, um die

Probe schrittweise aufzuheizen und abzukiihlen,
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o die Temperatur der Probe mit dem Strahlungsthermometer LP5 zu messen
(Tprobe > 700 K) und daraus Kriterien fiir die Stabilitat der Probentemperatur
abzuleiten. Der Emissionsgrad der Probe kann dabei eingestellt werden und
wird zumeist tiber Literaturdaten abgeschétzt, sofern er unbekannt ist,

 tiber softwareseitige Integration eines PID-Reglers die Probentemperatur
durch Anpassung des Induktionsstrom auf eine gezielte Solltemperatur zu
regeln. Es konnen auflerdem Temperaturrampen gefahren werden. Die PID-
Parameter wurden anhand von [52] optimiert und missen gegebenenfalls je
nach Messsituation angepasst werden,

o Anzeigewerte des Generators, wie Betriebstemperatur, Heizleistung, Spulen-
strom und Betriebsfrequenz, auszulesen und darzustellen,

 die Darstellung und Speicherung der relevanten Heizdaten, wie Probentem-
peratur und Spulenstrom.

5.1.3 Probenkammer

Die Probenkammer fiir den Induktionsofen wurde in Zusammenarbeit mit dem
wissenschaftlichen Geratebau der PTB in Berlin anhand der oben genannten
Anforderungen im Rahmen dieser Arbeit konstruiert und gefertigt.

Allgemeiner Aufbau Der Aufbau der Probenkammer ist in Abbildung 5.5
gezeigt, zum Kinen im eingebauten Zustand im Messaufbau und zum Anderen
als 3D-Modell der konstruierten Bauteile. Der Probenraum besteht aus einem
monolithischen Wiirfel aus Aluminium (1) mit Kantenldnge von 31 cm, aus dem
ein durchgehender Zylinder mit Durchmesser von 25,6 cm herausgeschnitten wurde.
Um diesen massiven Aluminiumblock zu bearbeiten kam vor allem Drahterodieren
als Fertigungsverfahren zum Einsatz. Es basiert auf dem Prinzip des Funkene-
rodierens, bei dem es durch angelegte Spannungspulse zwischen Schneiddraht
und Werkstiick zur Funkenbildung kommt und so Material abgetragen wird. Das
Fertigungsverfahren zeichnet sich durch hohe Prazision aus, wobei es trotzdem
grofle Materialdicken bearbeiten kann.

Der Probenraum wird von zwei zylindrischen Platten abgeschlossen - oben
mit einem abnehmbaren Deckel (2), der einen Zugang zum Probenraum ermog-
licht, und unten mit einer Bodenplatte. Auf der Frontseite der Kammer ist ein
Sichtfenster (3) eingebracht, sodass der Probenraum wahrend des Heizvorgangs
beobachtet werden kann. Die gesamte Induktionskammer wird gasdicht ausgefiihrt.
Unterhalb der Bodenplatte befindet sich ein Verbindungsstiick, das mit jeweils
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(a) Foto des Gesamtaufbaus (b) 3D-Modell der Induktionskammer

Abb. 5.5: Messaufbau mit Induktionskammer

(a) Foto des oberen Teils des ADeM Messplatzes mit neuer Induktions-
kammer und Induktionsheizer, der {iber den rechten Anbau in die Kammer
geleitet wird. Im Hintergrund befindet sich der alte Aufbau mit Réhrenofen,
der zur linken Seite geschwenkt ist und zuriickgebaut werden kann.

(b) 3D-Modell der Induktionskammer, Positioniersystem des Induktions-
heizers und Shutter im Strahlteilerwiirfel.
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vier M8 Schrauben sowohl mit der Bodenplatte der Induktionskammer, als auch
mit der Einhausung des unteren Schranks der Versuchseinhausung, die auf dem
Laborboden steht, verschraubt ist. Damit ist die Probenkammer fest verankert
und hat einen sicheren Stand. Dieses Verbindungsstiick dichtet ebenfalls iiber eine
zylindrische Verldngerung gegen den Strahlteilerwiirfel.

Der Auflenschwingkreis (4) des Induktionssystems ist an der rechten Seite
iiber einen 90°-Verbindungswinkel (5) und einen anschliefenden Faltenbalg aus
Edelstahl (6) angeschlossen. Der Verbindungswinkel und der Faltenbalg sind als
[SO-K Bauteile ausgelegt und werden iiber entsprechende Dichtelemente mit Zen-
trierringen verbunden. Das Verbindungsstiick ist mit vier weiteren Bildflanschen
ausgestattet, die einen Zugang zum Innenraum ermoglichen. Die obere Aufhdngung
des Faltenbalgs ist tiber zwei massive Aluminiumwinkel mit einem Schlitten (7)
verbunden, der an der Auflenseite der Laserschutzeinhausung befestigt ist, welche
hierfiir aus Platzgriinden zur Seite erweitert werden musste. Diese Aufhdngung
entlastet den seitlichen Arm der Probenkammer und den Faltenbalg und stellt
eine schwingungsfreie Aufhédngung fiir den Auflenschwingkreis sicher, der tiber vier
Stiitzen mit einer Plattform verbunden ist. Den oberen Abschluss des Faltenbalgs
bildet ein Deckel aus POM, der durch zwei halbkreisférmige Ringe aus Aluminium
an die Plattform angedriickt und verschraubt wird.

Der Induktionsheizer wird tiber diesen Seitenarm mit zwei Schottverschraubun-
gen aus Messing durch den POM Deckel und schliellich zur Probe gefiihrt. An
dem 90°-Verbindungswinkel wird der Induktionsheizer durch zwei weitere Rohrver-
binder aus Messing aufgeteilt, sodass er insgesamt aus 4 Teilen besteht: Der Spule
mit horizontaler Verlangerung, zwei geraden, vertikalen Verlangerungen und einem
Verbindungsstiick von Seitenarm der Kammer zum Auflenschwingkreis. Die Ver-
bindung vom Seitenarm zum Auflenschwingkreis erfolgt tiber zwei symmetrische
Kupferwinkel, die an das Gehduse des Schwingkreises geschraubt werden und mit
den Rohrstiicken verlotet sind. So kann der interne Wasserkreislauf abgedichtet
und zusatzliche mechanische Stabilitéat gegeben werden. Die Winkel sind mit einer
Kunststoffplatte elektrisch isoliert und werden mit Nylonschrauben verbunden.

Wasserkiihlung Ziel ist es, die Probe in einer kalten Umgebung zu heizen,
um Hintergrundstrahlung zu unterdriicken. Wérmeenergie, die durch Strahlung
von der Probe abgegeben wird, soll an den Kammerinnenwénden aufgenommen
und abgeleitet werden. Daher ist die Probenkammer mit einer Wasserkiithlung
versehen. Die eingebrachten Kiihlginge sind blau eingefarbt in Abbildung 5.6 zu
sehen. Durch die monolithische Bauform werden dabei unnotige Materialiiberginge
vermieden und die Warmeleitung verbessert. Durch Drahterodieren wurde in den
vier vertikalen und vier der horizontalen Kanten Material entnommen und ein
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Abb. 5.6: Kiihlginge der Induktionskammer In der halbtranspa-
renten Darstellung der Probenkammer sind die Kiihlgdnge in Blau gefarbt.
Zwei getrennte Kreisldufe kithlen den Deckel bzw. die Kammer mit insge-
samt ca. 30 Liter pro Minute Durchsatz. Die Kiihlgdnge wurden durchge-
hend mittels Drahterosion gefertigt und wurden anschliefend mit Stopfen
verschlossen und getrennt.

umlaufender Kithlwassergang geschaffen. Kithlwasser Ein- und Auslass befinden
sich nebeneinander an der unteren linken Seite der Kammer und werden durch einen
eingebrachten Stopfen voneinander getrennt. Die auflenliegenden Locher werden
ebenfalls mit Stopfen aus Aluminium verschlossen und abgedichtet. Ein weiterer,
separater Kiihlkreislauf befindet sich im Deckel der Kammer. Es wurden vier lange
Bohrungen gesetzt, die einen umlaufenden Kiihlgang bilden. Der Wasserdurchlauf
durch Kammer und Deckel liegt bei etwa 301/min (ca. 18°C).

Positioniersystem fiir den Induktionsheizer Wie in Abschnitt 3.4 erldutert
ist es fiir eine moglichst homogene Probenerwarmung von kritischer Bedeutung
die Probe prézise innerhalb der Spule und damit mittig im magnetischen Feld
zu positionieren. Auf Grund der Spulenform, der Zuleitungen, der Probenhal-
terkonstruktion und weiteren Bauteilen, die Einfluss auf die Ausbreitung der
magnetischen Feldlinien haben, muss diese Position nicht in der geometrischen
Mitte der Spule liegen, sondern kann sich auflerzentrisch befinden.
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Abb. 5.7: Schnittbilder der Probenkammer Die Schnittansichten
(links Draufsicht, rechts Frontsicht) zeigen die kritischen Elemente des
Designs der Induktionskammer, wie die Positioniersysteme fiir den Induk-
tionsheizer tiber drei Linearverschieber (inkl. Aufhdngung an der Wand
mit Schlitten), der strukturierten Innenwénde und den Shutter.

Daher wurde der Auflenschwingkreis, an dem die Spule und ihre Zuleitungen
fixiert sind, mit einem Positioniersystem gekoppelt. Die Linearverschieber (und
weitere kritische Bauteile) sind in Abbildung 5.7 gekennzeichnet. Die Plattform,
auf der der Aulenschwingkreis befestigt ist, ist iber Winkel mit einem Schlitten
verbunden. Dieser Schlitten kann tiber einen elektrischen Spindelantrieb gezogen
werden, sodass die Spule sich im Innern der Kammer auf- und absenken lasst
(vertikale z-Orientierung). Die Spindel kann tiber eine externe Stromversorgung
betatigt werden. Die Plattform selbst beinhaltet zwei weitere, im rechten Win-
kel angeordnete Linearverschieber fiir die Bewegung in der horizontalen Ebene
(z-y-Orientierung). Die beiden Linearverschieber sind gestapelt angeordnet, wo-
bei der Faltenbalg in der oberen Einheit eingehéngt ist. Fiir eine genaue und
reproduzierbare Einstellung, lassen sich diese Verschiebeeinheiten manuell tiber je
eine Mikrometerschraube positionieren. Alle Achsen kénnen auch wéahrend des
Heizvorgangs bewegt werden, um eine optimale Probenposition zu ermitteln.
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Der Faltenbalg gewdhrleistet einen grolen Bewegungsspielraum in Z-Richtung,
sodass die Spule auf- und abgesenkt werden kann, um einen Ein- und Ausbau von
Probenhaltern und Proben zu vereinfachen. Die Bewegung in der horizontalen ist
auf etwa 1,5 cm in jede Richtung begrenzt, da sonst der Faltenbalg Gefahr lauft zu
stark verdreht und beschédigt zu werden. Dieser Verfahrweg ist aber ausreichend,
da die Spule so konstruiert wurde, dass sie etwa zentrisch im Probenraum und ihr
innerer Radius nah am Durchmesser des Probenhalters liegt.

Ausrichtung des Probenhalter Damit der Laserpuls die Mitte der Probe trifft,
muss die Probe auch im Bezug auf die optische Achse des Aufbaus ausgerichtet
werden. Diese verlauft von der Auskopplungs- und Kollimieroptik des Lasers
durch den Strahlteiler bis zur Mitte der Probenunterseite. Der Messfleck des
Strahlungsthermometers und des Array-Spektrometers sollen dann in der Mitte der
Probenoberseite liegen. Um die Positionierbarkeit zu gewahrleisten, wurden zwei
weitere Linearverschieber mit Mikrometerschrauben in der Mitte der Bodenplatte
der Induktionskammer befestigt (s. Abbildung 5.7), in die die Grundplatte des
Probenhalters eingelassen wird. Damit kann die Probenposition in der x— und

y-Richtung verandert werden.

Abb. 5.8: Innenraum der Probenkammer Die Innenwiande der Pro-
benkammer sind mit einer V-formigen Nutenstruktur versehen. Um die
Absorption von Strahlung innerhalb der Kammer zu erhéhen, wurden
zusétzlich eine Beschichtung aus NEXTEL Velvet Coating 811-21 aufge-
tragen.
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Reduzierung der Umgebungsstrahlung FEin wichtiger Aspekt bei der Ge-
staltung der Probenkammer war die Unterdriickung von Hintergrundstrahlung.
Zum einen werden durch das induktive Heizkonzept und aktive Kiihlung heifle
Innenwéande vermieden. Zum anderen miissen allerdings auch Reflektionen der
von der Probe ausgehenden Strahlung im Innenraum minimiert werden, da diese
zu hoheren Temperaturen stark ansteigt (P oc T%). Abbildung 5.8 zeigt einen
Einblick in den Innenraum der Probenkammer.

Die Seitenwénde der Kammer wurden in z-Richtung umlaufend mit einer V-
formigen Nutenstruktur versehen, die aus gleichschenkligen Dreiecken mit einer
Seitenldnge von 2,31 mm besteht. Diese Struktur setzt sich auf einer iiber den
Linearverschiebern des Probenhalters liegenden, herausnehmbaren, zweiteiligen
Bodenplatte in Form von konzentrischen Kreisen fort. Die Innenseite des Kammer-
deckels ist ebenfalls konzentrisch strukturiert, sodass die komplette Innenfliche
abgedeckt ist.

Die gesamte Innenflache der Probenkammer ist zusétzlich mit einer hoch absor-
bierenden Farbe, NEXTEL Velvet Coating 811-21 [53], beschichtet. Die speziellen
Pigmente in der Farbe erzeugen eine unebene Oberflachenstruktur, die zu einer
diffusen Streuung der einfallenden Strahlung fiithrt. Der Reflektionsgrad liegt dabei
stets unter 3 % fiir den Spektralbereich zwischen 400 nm und 1600 nm laut Her-
stellerangaben [54], was fiir den Bereich von 5 pm bis 20 pm auch durch die PTB
mit Emissionsgradmessungen bestétigt werden konnte [55]. Der Einsatzbereich
der Farbe liegt zwischen —10°C und 80 °C. Es kann die Temperaturdifferenz AT
zwischen der Oberseite der Farbschicht und der gekiihlten Probenkammer abge-
schitzt werden tber die abgestrahlte Strahlungsleistung der Probe P (Gleichung
8.2) und das Fouriersche Gesetz

P:/iAAdT bzw. AT:fj. (5.2)

Fiir die Farbschicht wird eine Dicke d = 0.1 mm angenommen bei einer Warme-
leitfihigkeit von £ = 0.2 Wm™'K™" [56]. Mit der zylindrische Innenfliche A der
Probenkammer ergibt sich bei einer Probentemperatur von 3300 K eine Tempe-
raturdifferenz von etwa AT = 2.5 K iiber die Farbdicke. Durch die Kiihlung der
Probenkammer ist gewahrleistet, dass die maximale Einsatztemperatur der Farbe
nicht iiberschritten wird.

Durch die Beschichtung der Kammerwéande und die Nutenstruktur, die durch
ihre geometrischen Eigenschaften zusétzlich den Emissionsgrad der Oberflache
erhoht, wird die von der Probe abgegebene Strahlung optimal absorbiert und die
Warme kann tiber die Wasserkiihlung der Kammer abgeleitet werden. Die geringe
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Menge an reflektierter Strahlung wird durch die Oberflachenstruktur diffus in
den Halbraum abgegeben und spekulare Reflexe werden vermieden, sodass eine
kontrollierte Probenumgebung gegeben ist. Diese deutliche Reduzierung der Hin-
tergrundstrahlung erlaubt so den Einsatz eines Array-Spektrometers (s. Abschnitt
6), welches andernfalls zu sehr durch die Umgebungsstrahlung beeintrichtigt wére.

Austrittsfenster Das Strahlungsthermometer und auch das Spektrometer be-
trachten die Probe durch das im Deckel der Probenkammer befindliche Aus-
trittsfenster aus Kalziumfluorid (CaF3) mit einem Durchmesser von 48 mm und
einer Dicke von 6 mm. Das Fenster ist in den Deckel eingelassen und wird von
oben mit einer ringférmigen Abdeckung abgedichtet. Bei den hier angestrebten
hohen Probentemperaturen kann es leicht zu Probenumwandlungen, Ausgasen
oder Oxidation von Bauteilen kommen. Zuséatzlich beginnt Graphit ab Tempe-
raturen von ca 1450 K zu sublimieren, sodass Graphitpartikel am Probenhalter
im Innenraum frei werden kénnen. Um das Fenster vor Verschmutzungen, die
dessen Transmissionsgrad beeintrachtigen konnen, zu schiitzen, kann es, zusatzlich
zur Kammer mit Argon gespiilt werden. Hierfiir wurde ein weiterer Gaseinlass
an der Abdeckung des Fensters geschaffen und ein spezieller Zentrierring fiir das
Fenster konstruiert, der in Abbildung 5.9 zu sehen ist. Abbildung 5.9a zeigt eine
Explosionsansicht des gesamten oberen Fensterflansches. Das Gas kann die obere
Kante des Fensters umspiilen und gelangt iiber 12 Kanale, die radial verteilt in
den Zentrierring eingebracht wurden, zur innen-liegenden Unterseite des Fensters.
Dort tritt das Inertgas aus und stromt Richtung Mitte des Fensters, sodass sich
dort kaum Ablagerungen bilden kénnen.

(a) Explosionsansicht des Fensterflansches (b) Zentrierring

Abb. 5.9: Gasgespiiltes Austrittsfenster (a) zeigt den Aufbau des
gasgespiilten Austrittsfensters als Explosionsansicht. Gas stréomt durch den
Einlass am oberen Rand des Fensters entlang und wird durch die Nuten
im Zentrierring (b) zur unteren Seite des Fensters geleitet.
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Energiemessung an Probenposition Fiir das dynamische Messverfahren ist
es von zentraler Bedeutung die Laserenergie an der Probenposition zu bestimmen.
Hierzu wird vor und nach jeder Messung das Strahlteilerverhaltnis neu bestimmt,
um auch mogliche Verunreinigungen die wiahrend der Messung entstehen zu be-
riicksichtigen. Hierzu wird eine zweite Thermoséule an die Probenposition gebracht
und mehrfach die Laserenergie an der Probenposition und an der Thermosaule
unterhalb des Strahlteilers fiir die in-situ Laserenergiemessung bestimmt. Damit
die Thermoséaule an der Probenposition reproduzierbar aufgestellt werden kann,
wurde ein Klapphalter konstruiert, sodass die Thermosaule aus einer Ruheposition
zur Probenposition herabgesenkt werden kann. In Abbildung 5.5a ist die Ruhe-
position oberhalb des Kammerdeckels zu sehen. Der Halter ist an dem starren
Standséule der Drehachse des Rohrenofens befestigt. Der Klapp-Halter hat dabei
durch Justierschrauben mehrere Einstellmoglichkeiten um die Thermosaule mittig
iitber dem Probenhalter zu positionieren. Fiir die Strahlteilermessung kann die
Spule tiber den z-Antrieb herabgesenkt werden.

Shutter Zuletzt wurde zum Schutz des Strahlteilers ein massiver Shutter einge-
baut, der den Strahlengang abdecken kann. Er verhindert, dass Proben durch den
Probenhalter auf den Strahlteiler fallen. Dieses kann bereits beim unvorsichtigen
Einbauen der Probe geschehen, aber auch durch Turbulenzen im Gasstrom beim
Befiillen der Kammer, sodass die Probe vom Probenhalter gedriickt wird. Es ist
auBerdem ein punktuelles Aufschmelzen der Probe moglich, da der Probenhalter
mit seiner teils diinnen, scharfkantigen Geometrie durch das Induktionsfeld starker
aufgeheizt wird und deutlich heifler werden kann als die Probe selbst. Die Probe
schmilzt dann an den Kontaktpunkten mit dem Probenhalter und rutscht durch
diesen hindurch.

Der in Abbildung 5.7 gekennzeichnete Shutter basiert auf einem pneumatischen
Kompaktzylinder, an dessen Kolbenstange eine 60 mm x 52 mm x 5 mm Aluminium
Platte verankert ist. Druckluft betrieben kann diese Platte iber dem Strahlteiler
in den Strahlengang geschoben und wahrend der Messungen herausgezogen werden.
Die Druckluft wird tiber ein elektrisch betétigtes 5/2-Wege Ventil zugefiihrt, sodass
die Flussrichtung umgekehrt werden kann. Durch einen, im Kolben eingefassten
Dauermagneten, konnen zwei Magnetfeldsensoren (Zylinderschalter mit Reed-
Kontakt) genutzt werden, um die Kolbenposition auszulesen. Die Sensoren und
das elektrische Ventil mit angepasster Transistorschaltung werden iiber einen
Arduino UNO ausgelesen bzw. angesteuert und mit dem PC verbunden.
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5.1.4 Probenhalter

Fir die Emissionsgrad- und Warmekapazitatsmessung ist eine scharf begrenzte
Abbildung des Laserprofils an der Probenunterseite notwendig, um die Laserenergie
an der Probenposition korrekt zu bestimmen. Der Laserpuls soll dabei die Probe
leicht unterstrahlen, sodass sichergestellt wird, dass die gesamte Laserenergie die
Probe trifft. Andernfalls kann die Laserenergie an der Probenposition iiber die
in-situ Lasermessung nicht korrekt bestimmt werden.

Fiir die Laser-Flash Anlage waren dabei in der Vergangenheit zwei Standardpro-
benhalter aus Graphit und Aluminiumoxid im Einsatz. Die Probe sitzt dabei mit
drei Kontaktpunkten in einer filigranen Probenaufnahme. Die Probenaufnahme
wird in ein Tragrohr gesetzt, die wiederum mit der Probenkammer verbunden
ist. Um eine scharfe Begrenzung des Laserprofils an der Probenposition zu ge-
wahrleisten wurde die Probenaufnahme durch eine Blende ergénzt, die unterhalb
der Probe liegt. Fiir den Graphithalter ist diese aus Graphit, fiir den Alumini-
umoxidhalter aus einer diinnen Molybdéanfolie gefertigt. Uber die Messung der
Probentemperatur mittels eines Thermoelements kann so auch die Temperatur
der Blende abgeschitzt werden, da die Bauteile innerhalb des Rohrenofens etwa
im Temperaturgleichgewicht sind. Die thermische Ausdehnung der Blenden kann
dann in der Laserenergiemessung beriicksichtigt werden.

Bei Benutzung des Induktionsofen kann jedoch nicht mehr von der Probentem-
peratur auf die Temperatur der Blende geschlossen werden. Durch unterschiedliche
Position von Bauteilen im magnetischen Wechselfeld, dem Material und Geometrie
des Bauteils kommen so deutlich unterschiedliche Heizverhalten zu Stande, was zu
Temperaturunterschieden gréfier als 100 K fithren kann (Abschnitte 5.2 und 5.3).
Eine Strahlformung nahe der Probenposition kommt fiir das induktive Heizkonzept
daher nicht in Frage. Daher wurden, angelehnt an das vorangehende Design, neue
Probenhalter fiir die Induktionskammer konstruiert.

5.1.4.1 Aluminiumoxid Probenhalter fiir Probentemperaturen bis ca.
1850 K

Bei den auftretenden hohen Temperaturen kann es insbesondere bei der Un-
tersuchung metallischer Proben in Graphitumgebung zur Bildung von Carbiden
kommen. Diese konnen die Oberflichen der Probe verunreinigen und damit die Mes-
sergebnisse flir den Emissionsgrad verfalschen. Weiterhin liegt der Schmelzpunkt
dieser Carbide oftmals deutlich unterhalb des Schmelzpunkts des Basismaterials,
sodass es zur Beschadigung der Messanlage kommen kann. Daher wird zunéchst
ein Probenhalter aus Aluminiumoxid gefertigt, der sich reaktionsédrmer verhélt.
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Abb. 5.10: Al,O3-Probenhalter Der Probenhalter ist aus hochreinem
AlyO3 gefertigt und daher besonders reaktionsarm. Die Probenaufnahme
ist {iber drei Stiitzen mit der Basis verbunden, an der eine Blende zur
Laserstrahlformung sitzt. Die Ringe oberhalb der Blende unterstiitzen die
Strahlformung und dienen auflerdem als Kiihlrippen.

Der Al;Os-Probenhalter ist in Abbildung 5.10 zu sehen. Er verwendet die
Standard-Al,O3-Probenaufnahme, die die Probe an drei Stellen kontaktiert, um
einen geringen Wérmetibergang zu schaffen. Die Probenaufnahme wird wiederum
durch drei Al,O3-Stébe, die in einer Grundplatte aus Aluminium verankert sind,
mit einer passenden Einkerbung fixiert. Dadurch werden auch hier der Warme-
iibertrag minimiert und die Bauteile zentriert bei gleichzeitig guter mechanischer
Stabilitat. Die radial verteilten Bohrungen in der Grundplatte sorgen fiir eine gute
Gasdurchlassigkeit, da der Innenraum unterhalb des Probenhalters gespiilt wird.

Oberhalb der Grundplatte befindet sich eine Blende aus Aluminium mit einem
Durchmesser von 9mm, die den Laserstrahl begrenzt und auf die Probe abbil-
det. Da Aluminiumoxid ein elektrischer Isolator ist, wird es nicht aktiv durch
den Induktionsheizer erwarmt. Die Blende kann also ausschliellich durch War-
meleitung innerhalb der Tragkonstruktion erwarmt werden. Durch die geringen
Kontaktflachen zwischen der Probe, Probenaufnahme und Stiitzstdben wird die
Warmeleitung gering gehalten. An den Stiitzstdben reihen sich acht weitere Al,O3-
Blenden mit einem Innendurchmesser von 9,5 mm auf, die durch Abstandshalter
voneinander getrennt sind. Die fiir die Laserstrahlung teiltransparenten Scheiben
unterdriicken zum einen die sich ab der Aluminiumblende aufweitende Laserstrah-
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lung und verbessern so die Abbildung auf der Probenunterseite. Zum anderen
dienen sie als Kiihlrippen, sodass iiber die vergréflerte Oberfliche die Warme des
Probenhalters gut an die Umgebung abgegeben werden kann und die Blende vor
zu hohen Temperaturen geschiitzt ist.

Die Bauteile aus Aluminiumoxid sind aus hochreinem Al,O5' mit einer Reinheit
> 99,5 % [57] hergestellt. Die hohe Sintertemperatur bei der Herstellung garantiert
im gesamt Einsatzbereich bis maximal 2000 K nur geringe Gefiigeverdnderun-
gen. Durch den geringen Anteil von Verunreinigungen werden Kontaktreaktionen
bei hohen Temperaturen weitestgehend verhindert. Der Probenhalter aus Al,O3
kommt vor allem bei Messung metallischer Proben im Temperaturbereich bis ca.
1850 K zum Einsatz, wenn die Bildung von Carbiden beim Einsatz des Hochtem-
peraturprobenhalters, der im néchsten Abschnitt beschrieben wird, unterbunden
werden soll.

5.1.4.2 Graphit-Probenhalter fiir Probentemperaturen bis ca. 3000 K

Insbesondere fiir Hochtemperaturanwendungen oberhalb von 1750 K wurde ein
weiterer Probenhalter aus Graphit gefertigt. Das hochreine, isostatisch gepresste
Graphit? weist Verunreinigungen kleiner als 200 ppm auf [58] und kann bis zu
Temperaturen von 3000 K eingesetzt werden. Es zeichnet sich durch gute und
schnelle Bearbeitbarkeit aus, sodass Bauteile kostengtinstig gefertigt werden kon-
nen. Der Hochtemperaturprobenhalter ist in Abbildung 5.11 zu sehen.

Die Probe sitzt in einer Probenaufnahme aus Graphit, die in Abbildung 5.12
links gezeigt ist. Diese wurde vom Design angepasst, sodass sie mit einfachen,
zerspanenden Fertigungsmethoden, wie Drehen und Fréasen in der Feinwerkstatt
des Fachbereichs, hergestellt werden kann. Da die Temperaturverteilung innerhalb
des Probenhalters stark inhomogen sein kann (hohe Stromdichten an diinnen und
scharfkantigen Geometrien), kann es so gerade an den fragilen Kontaktpunkten zur
Probe zu hohen Temperaturen und Belastungen und damit leicht zu Beschadigun-
gen kommen. Daher wurde die Anzahl der Kontaktpunkte auf fiinf erhoht, sodass
selbst bei Beschiddigung einer der Auflagepunkte wéahrend eines Heizvorgangs die
Probe gehalten werden kann. Da Graphit bei Temperaturen oberhalb von 2200 K
zunehmend hohe Sublimationsraten aufweist, was einen messbaren Massenverlust
der Probenaufnahme bzw. des Suszeptors von ca. 0,003 g bis 0,015 g pro typischen
Heizvorgang auslost, miissen die Graphitteile als Verschleifiteile betrachtet werden.

IDEGUSSIT AL23 der Firma Friatec
2SGL Sigrafine R 8650
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[ Probe ] --------------- i
-------- -
[ Graphit-Suszeptor ] """""""""" F )
Graphit- |
Probnaufnahme
Graphitrohre | oo,
mit Schlitzen
[ Aluminiumbasis ] ~~~~~~
[ Aluminiumblende J ~~~~~~~~~~ \\
[ Kupferplatte ] ~~~~~~ R ..;_M /\ <
o e o =i
[ Kupfer-Kiihlspirale ] ----------------- &<

Abb. 5.11: Graphit-Probenhalter Der Hochtemperatur-Probenhalter
ist aus hochreinem, isostatisch gepresstem Graphit gefertigt. Die Schlitze
unterhalb der Probenaufnahme verhindern, dass die Graphitréhre vom
Induktionsheizer aufgeheizt wird. Die Blende zur Laserstrahlformung wird
zusétzlich iiber eine Kupferspirale wassergekiihlt.

Abb. 5.12: Probenaufnahme und Suszeptor Das Design der Pro-
benaufnahme (links) wurde angepasst, um sie mit den Gerédten in der
Feinwerkstatt in der Feinwerkstatt des Fachbereiches zu fertigen. Der
Suszeptor (rechts) kann auf eine angepasste Probenaufnahme iiber eine
Uberblattung aufgesetzt und zentriert werden.

Beim Hochtemperaturprobenhalter kann weiterhin ein Suszeptorring in Form
einer Zylinderhiille mit einer Wandstéarke von 2 mm und Auflendurchmesser von
18 mm (wie Probenhalter) eingesetzt werden, um die Heizleistung insgesamt zu
erhohen. Der Suszeptor kann iiber eine eingefiigte Uberblattung auf den Proben-
halter aufgesetzt und zentriert werden (siche Abbildung 5.12 Mitte und rechts).
Fiir den Energietransport wird dabei der Strahlungsaustausch zwischen Suszeptor
und Probe ausgenutzt. Da der Suszeptor naher an der Spule liegt, wird er deutlich
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starker als die Probe aufgeheizt und ein Teil der ausgesandten Strahlung wird
von der Probe absorbiert. Je grofler der Absorptionsgrad der Probe, desto mehr
Energie wird tibertragen. Es ist aulerdem so prinzipiell moglich Proben indirekt zu
heizen, die andernfalls auf Grund ihrer elektrischen Eigenschaften nicht oder nur
schlecht induktiv erwdrmt werden konnen. Eine Untersuchung der Heizleistungen
findet sich im folgenden Abschnitt 5.3.

Auch beim Hochtemperaturprobenhalter ist die Laserstrahlformung an der
Probenunterseite von zentraler Bedeutung. Hierfiir wurde eine Aluminiumblen-
de mit einem Innendurchmesser von 9,5mm in die Unterseite der Grundplatte
des Probenhalters eingelassen. Damit die Blende vor den hohen Temperaturen
geschiitzt ist, sind in den oberen Teil des Graphitrohrs, das Probenaufnahme und
Grundplatte miteinander verbindet, gegeniiberliegende, 1,5 mm breite und 50 mm
tiefe Schlitze eingebracht. Diese Schlitze unterbinden die Bildung von umlaufenden
Ringstromen, die durch das Induktionsheizen entstehen, sodass der obere Teil des
Tragrohres nahe der Spule nicht aktiv aufgeheizt wird. Die Warmeitibertragung
erfolgt also ausschliefflich iiber den Kontakt mit dem heiflen Probenhalter.

Die Blende wird zuséatzlich mit einer aktiven Wasserkiihlung gekiihlt. An der
Unterseite der Grundplatte kann eine Kupferplatte in direktem Kontakt mit
der Blende angeschraubt werden, die wiederum durch eine wasserdurchflossene
Spirale aus Kupferrohr temperiert wird. Die Kiihlspirale wurde an die Kupferplatte
angelotet, um eine moglichst gute Warmeleitung zu erreichen. Das Kiihlwasser
wird tiber Kunststoffschlduche mit einer Durchfiihrung an dem rechten Arm der
Probenkammer realisiert.
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5.2 Simulation des Heizkonzeptes

(a) Simulationsgeometrie (b) Temperaturverteilung

Abb. 5.13: Simulation des Heizkonzeptes

(a) zeigt die vereinfachte, rotationssymmetrische Simulationsgeometrie der
Kammer mit Probenhalter, Suszeptor, Probe und Induktor.

(b) Beispielhaftes Simulationsergebnis fiir die Temperaturverteilung in der
Probe und Kammer.

Um das Heizkonzept und die Kiithlung der Blende vorab zu simulieren wurde in
COMSOL eine finite Elemente Simulation eines vereinfachten, rotationssymmetri-
schen Aufbaus von Probenkammer, Induktor und Probenhalter durchgefithrt. Die
Simulationsgeometrie ist in Abbildung 5.13a zu sehen und orientiert sich an den
tatsdchlichen Abmessungen und Materialien der Bauteile. Als Probematerial wur-
de wahlweise Graphit oder Wolfram ausgewéhlt und der Innenraum der Kammer
ist mit Argon gefiillt.

Die Simulation wurde fiir drei verschiedene Spulenpositionen durchgefiihrt, so-
dass sie mittig zur Probenposition in z-Richtung liegt bzw. 2,5 mm nach oben oder
unten verschoben wurde. Durch die Spule flieit ein Strom mit einer Stromstéarke
zwischen 100 A und 750 A. Die Spule wird zur Kiihlung bei einer konstanten
Massenflussrate mit Wasser durchflossen.

Alle Bauteile haben eine Anfangstemperatur von 293 K, wobei als Randbedin-
gung die Aulenwand der Probenkammer auf dieser Temperatur konstant gehalten
wird.

Bei der Simulation der physikalischen Effekte wird auf vorgefertigte Module
innerhalb der Software zuriickgegriffen. Vorrangig werden die induzierten magneti-
schen Felder durch die stromdurchflossene Spule und damit verbundene induzierte
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Wirbelstrome betrachtet. Die dadurch entstehende Warme breitet sich durch den
Wiérmetransport in Feststoffen und Fluiden und durch Oberfliche-zu-Oberflache
Strahlungstransport in den Bauteilen aus. Fiir das Probenrohr zeigt sich, dass es
aufgrund der eingebrachten Schlitze nicht zu einer induktiven Aufheizung kommt.

Fir die notwendigen physikalischen Materialeigenschaften, wie elektrische Leit-
fahigkeit, Warmeleitfahigkeit oder Dichte, wurde auf die Materialdatenbank von
COMSOL zuriickgegriffen. Fiir die Probenmaterialien Graphit und Wolfram wur-
den die elektrische Leitfihigkeit und spezifische Warmekapazitat temperaturab-
héngig anhand von Kurvenanpassungen aus der Literatur [50,51] berechnet. Auch
der spezifische Widerstand der Kupferspule wurde temperaturabhéngig linearisiert

ausgewertet.
' ' 'O ; 297,4
or qﬂ o /
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|/ <
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Abb. 5.14: Temperaturverteilung in Tragrohr und Blende
(links) Die Temperatur im Tragrohr nimmt bei einer Probentemperatur
von 2700 K entlang des Tragerohrs (rote Linie im Inlay) innerhalb der
ersten 50 mm deutlich abund liegt im Bereich der Blende bei 125 mm nahe
Raumtemperatur.

(rechts) Die Temperaturverteilung entlang des Radius der gekiihlten
Blende liegt daher nahe der Raumtemperatur, sodass ihre thermische
Ausdehnung vernachléssigbar klein ist.

Abbildung 5.14 zeigt links die Temperaturverteilung entlang der Langsachse
des Tragrohrs fir eine Probentemperatur von ca. 2700 K. Die Achse ist in der
eingebetteten Skizze der Simulationsgeometrie rot markiert. Die Temperatur
nimmt insbesondere in den ersten 50 mm stark ab, sodass die Temperatur an der
Oberkante der Blende nur noch bei ca 300 K liegt. Die rechte Abbildung zeigt die
Temperatur in der mittleren Schicht der Blende im Abhéngigkeit des Radius. Es ist
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5.2 Simulation des Heizkonzeptes

auch hier nur ein sehr geringer Temperaturgradient iiber den Blendendurchmesser
zu erkennen, leicht oberhalb der Umgebungstemperatur von 293 K. Es ist also
keine relevante Ausdehnung der Blende zu erwarten, selbst wenn die Simulation
die Wérmeleitung gegebenenfalls unterschatzt.

Somit muss die Laserenergie an der Probenposition zukiinftig nicht mehr im
Bezug auf die thermische Ausdehnung der Blende korrigiert werden. Bei einer
typischen relativen Gesamtunsicherheit der Laserenergie an der Probenpositi-
on zwischen 0,4 % und 0,8 %, trug diese Korrektur zuvor (bei Verwendung des
Roéhrenofens), je nach Ofentemperatur, bis zu 0,3 % dazu bei.
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5 Autbau einer induktiven Probenheizung

5.3 Untersuchung der Probenerwarmung

Grundsatzlich lésst sich feststellen, dass die Heizleistung des Induktionsgenerators
ausreicht, um Proben aus z.B. Graphit oder Wolfram, die deutlich unterschiedliche
spezifische Widersténde besitzen (s. Abbildung 5.2), auf Temperaturen oberhalb
von 2500 K zu heizen. Dabei lassen sich bei gleicher Heizleistung unter der Ver-
wendung des Suszeptors fiir eine Graphitprobe etwa 200 K héhere Temperaturen
erreichen.

Fiir moderate Temperaturen bis etwa 1600 K ergibt sich iiber einen typischen
Messzeitraum eines Thermogramms von 4 s eine Temperaturstabilitdt mit einer
Standardabweichung von < 40 mK um den Mittelwert bei einer Spitze-zu-Spitze
Abweichung < 50 mK, was ausreichend stabil ist. Verbleibende Temperaturdrifts
konnen bei der Auswertung des Thermogramms tiber eine lineare Basislinien-
Anpassung beriicksichtigt werden. Bei héheren Temperaturen nimmt die mit dem
Strahlungsthermometer gemessene Stabilitat aufgrund von Gasflimmern in der
Kammer scheinbar deutlich ab, was in Abschnitt 7.1 ausfiihrlich besprochen wird.

Fiir die Auswertung der adiabatischen Temperaturanderung sollte die Probe im
Optimalfall eine homogene Temperaturverteilung aufweisen, insbesondere inner-
halb des Messflecks des Strahlungsthermometers (Radius von ry = 2,25 mm) in
der Mitte der Probe. Aufgrund des Skin-Effekts bei der induktiven Erwdrmung,
ist jedoch eine nach auflen radial ansteigende Temperaturverteilung zu erwarten.
Um diese zu untersuchen, wurde eine Graphitprobe im Temperaturgleichgewicht
bei verschiedenen Temperaturen zusatzlich mit einer kalibrierten Strahldichteka-
mera [59] betrachtet. Diese verwendet einen Bandpassfilter bei Ax = 649,7 nm und
misst fiir jeden Pixel des Sensorarrays ein zur Strahldichte proportionales Signal
Sk. Das Strahlungsthermometer misst gleichzeitig die mittlere Temperatur in der
Probenmitte Tp1ps5. Aus dem Kamerasignal lasst sich dann mit der Wienschen
Néherung eine Temperaturdifferenz zur Mitte ATk (r, ¢) abschétzen:

A T¢ - S
ATi(r. ) = 2201 S ) = S, (53)

02 SK,TM

Dabei ist Sk, das iiber die Messfeldfliche des LP5 gemittelte Signal der
Kamera. Es wird angenommen, dass der spektrale Emissionsgrad wellenléngenun-
abhéngig ist und tber die gesamte Probenoberfliche konstant bei 0,97 liegt. Die
resultierende Temperaturverteilung auf der Probenoberfliache ist in Abbildung 5.15
unten als Falschfarbendiagramm bei einer Temperatur von ca. Ty ps = 1473 K
fiir verschiedene Probenhalter Konfigurationen gezeigt.
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Al,03-Halter HT-Halter ohne Suszeptor HT-Halter mit Suszeptor
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Abb. 5.15: Temperaturprofil einer Graphitprobe

(oben) Uber schmale Kreisringe gemitteltes Temperaturprofil an der Pro-
benoberseite in Abhéngigkeit des Radius bei verschiedenen Temperaturen
und Probenhalter Konfigurationen

(unten) Falschfarbendarstellung der Temperaturinhomogenitét als Diffe-
renz zur Probenmitte bei 1473 K

Fir den oberen Teil der Abbildung wurde die Temperaturverteilung fiir verschie-
dene Temperaturen zwischen 1273 K und 1873 K tiber konzentrische Kreisringe mit
einer breite von 2 Pixeln (& 0,16 mm) gemittelt (ATk(r)) und in Abhéngigkeit
des Radius r aufgetragen.

Zunéchst lasst sich fiir alle Probenhalter eine zum Rand der Probe ansteigende
Temperatur erkennen, was sich mit der Theorie und den qualitativen Ergebnissen
der Simulation des Heizsystems deckt. Mit zunehmender Probentemperatur steigt
dabei auch die Temperaturdifferenz zwischen Probenmitte und Rand. Das Al;O3
Probenhalter bildet die geringsten Temperaturgradienten aus. Bei dem Hochtem-
peraturhalter bilden sich etwas stiarkere Gradienten aus, wobei die maximale
Temperaturdifferenz bei einer Probentemperatur in der Mitte von 1873 K etwa
30K betrégt.

Innerhalb des Messflecks des Strahlungsthermometers (Fléche links von der
gestrichelten Linie) ist die Temperaturabweichung jedoch fiir alle Temperaturen
und Probenhalter kleiner als 1 K. Unter der Annahme, dass die Warmeleitung
innerhalb der Probe nach Eintrag der Laserenergie vorrangig in 2-Richtung entlang

83

https://doi.org/10.7795/110.20250618



5 Autbau einer induktiven Probenheizung

ihrer Dicke dominiert, wird im spéiteren Verlauf der Arbeit das in Abschnitt 3.3
verwendete Modell fiir die Temperaturdnderung unverdandert verwendet. Fiir
nachfolgende Arbeiten konnte auch eine gemessene radiale Temperaturverteilung
in das Modell eingepflegt werden, um es ggf. zu verbessern.

Al,03-Halter

HT-Halter ohne Suszeptor HT-Halter mit Suszeptor

1000

0
750 200
-50 500
100
250
-100
ATk /K AT /K ATk /K

Abb. 5.16: Temperaturprofil der Probenhalter Falschfarbendar-
stellung der Temperaturinhomogenitét fiir verschiedene Probenhalter Kon-
figurationen als Differenz zur Temperatur in der Probenmitte (Graphit),
gemessen bei 1473 K.

Besonders bei die Probe im Hochtemperaturhalter ohne Suszeptor (Abbildung
5.15 unten in der Mitte) sind am dufleren Rand deutliche Hotspots zu erkennen.
In Abbildung 5.16 ist das Temperaturprofil in einem vergroflerten Bereich, der die
Probenaufnahme einschlieSt dargestellt. Bei der Verwendung des Hochtempera-
turhalters ohne Suszeptor zeigen sich besonders in der Probenaufnahme starke
Temperaturgradienten. Da das geschlitzte Rohr nicht aktiv geheizt wird, die Pro-
benaufnahme jedoch schon, entstehen im Bereich des Schlitzes, wo die Warme
in der Probenaufnahme nicht abfliefen kann, lokal stark erhohte Temperaturen
(> 700 K). An den Spitzen, wo die Probe den Probenhalter beriihrt, lassen sich
daher auch an der Probenoberfliche lokale Maxima in der Temperaturverteilung
erkennen.

Das beste Ergebnis erzielt hier der Al;Os-Probenhalter: Die Probe wird mit
einer guten Temperaturhomogenitat an der Oberfliche geheizt, wahrend der Pro-
benhalter sich nur durch Kontakt zur Probe aufheizt. Fiir den Hochtemperatur-
Probenhalter mit Suszeptor lasst sich die beste Heizeffizienz erreichen und gleich-
zeitig im Vergleich zur Verwendung ohne Suszeptor, die Temperaturgradienten
deutlich reduzieren. Dennoch hat auch hier die Probenaufnahme (besonders an
den Spitzen) eine deutlich hohere Temperatur (=~ 100K) als die Probe selbst.
Insbesondere bei Untersuchungen nahe des Schmelzpunkts eines Probenmaterials
muss diese Temperaturdifferenz berticksichtigt werden, da es sonst zu lokalen
Aufschmelzungen an der Probe kommt, sodass diese durch den Halter durchfallt
und beschéadigt wird.
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5.3 Untersuchung der Probenerwarmung

Fir den weiteren Verlauf der Arbeit wird aufgrund der notwendigen hohen
Messtemperaturen der Hochtemperatur-Probenhalter mit Suszeptor verwendet.
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6 Strahldichtemessung mit einem
Array-Spektrometer

Der Einsatz des Induktionsofens ermoglicht es selektiv nur die Probe zu
erwarmen, wahrend die wassergekiihlte Probenkammer bei niedrigen
Temperaturen gehalten wird. Durch die Reduktion der Hintergrund-
strahlung kann ein neu eingefithrtes Array-Spektrometer verwendet
werden, um die Strahldichte der Probe zu analysieren und so den spek-
tralen Emissionsgrad in einem deutlich erweiterten Spektralbereich zu
bestimmen (Abschnitt 8.3).

Im folgenden Abschnitt 6.1 werden die Charakteristika des Spektrome-
ters dargestellt und in Abschnitt 6.2 die vorangegangenen Schritte zur
Kalibrierung des Gerétes erlautert. Es wurde eine Streulichtkorrektur
fiir die Messung mit dem Array-Spektrometer bestimmt (Abschnitt
6.3.1) und mit einem Unsicherheitsbudget (Abschnitt 6.3.2) versehen.
Abschlielend wird das Gesamtunsicherheitsbudget fiir die Messung
der spektralen Strahldichte betrachtet (Abschnitt 6.4).

6.1 Aufbau des Spektrometers

Bei dem Array-Spektrometer handelt es sich um ein kommerzielles Gerat [60]
der Firma Instrument Systems GmbH, das aus einer Teleskop-Optik (TOP200)
zum Einkoppeln der Strahlung und einer Detektoreinheit mit Gitterspektrometer
(CAS140 CT) besteht. Beide Teile sind mit einer Lichtleitfaser gekoppelt. Eine
Ubersicht der praxisrelevanten Grofen findet sich in Tabelle 6.1.

Das CAS140 CT ist ein Gitterspektrometer mit einer gekreuzten Czerny-Turner-
Anordnung im Wellenldngenbereich von 370 nm bis 1100 nm. Die durch die Glas-
faser einfallende Strahlung wird durch eine Linse auf den 100 pm Eintrittsspalt
fokussiert und anschlieend durch einen Kollimierspiegel in einem parallelen Strah-
lengang auf das Gitter gelenkt. Die Strahlung wird von einem mechanisch geritzten
Blazegitter mit einer Gitterkonstante von 300 mm ™! und einem Blazewellenlinge
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6 Strahldichtemessung mit einem Array-Spektrometer

Tab. 6.1: Eigenschaften des Array-Spektrometers Wesentliche
Eigenschaften und Einstellungen des Array-Spektrometers fiir den Betrieb
im dynamischen Emissionsgrad Messplatz.

Eigenschaft Wert
Spektralbereich / nm 370...1100
Anzahl der Pixel 1044 x 128
Messabstand / m 1
Messfleckgrofie / mm 1,7 und 2,5
Integrationszeit / s 9-1072...60

Optische Dichte der Filter  10...10000

von 500 nm gebeugt und von einem Fokussierspiegel auf den CCD-Array Detektor
abgebildet.

Das CCD-Array ist ein backilluminated CCD Detektor mit 1044 x 128 Pixeln
aus Silizium. Diese Bauart ermoglicht die Reduktion der sensitiven Fléiche auf
die Dicke einer Membran, die von hinten durchleuchtet wird und dadurch hohe
Quantenausbeuten von bis zu 90 % bzw. hohe spektrale Empfindlichkeiten erreichen
kann. Nach Ende der Integrationszeit werden die induzierten Ladungstriager durch
Line-Binning tiber 122 Zeilen spaltenweise summiert und anschliefend gemittelt,
um das Rauschen des Detektors zu reduzieren. Uber einen Ausleseverstérker und
einen 15—bit Analog-Digital-Wandler wird das digitalisierte Messsignal in counts
ausgegeben. Der Detektor wird durch ein Peltier-Element auf —10 °C gekiihlt,
sodass das thermische Rauschen des Detektors weiter reduziert und die Stabilitét
verbessert wird.

Um die Signalstarke anzupassen kann die Integrationszeit zwischen 9 ms und
60s variiert werden. Mit steigender Integrationszeit steigt das Signal, jedoch
auch das Dunkelsignal, was das Signal-Rausch-Verhéltnis beeintrichtigt. Das
Dunkelsignal wird daher fiir jede Messung einzeln bestimmt und korrigiert. Wei-
terhin muss die betrachtete Quelle stabil tiber die Integrationszeit sein (inklusive
Mehrfachmessungen).

Die Signalhohe kann zusatzlich durch integrierte Neutraldichtefilter, die iiber
ein Filterrad ausgewahlt werden koénnen, um einen Faktor 10 - 10000 dekadisch
abgeschwécht werden.

Die Teleskop-Optik ist mit einem kommerziellen Makroobjektiv (Brennweite
100 mm) ausgestattet welches fiir den vorliegenden Spektralbereich geeignet ist. Es
wird bei grofitmoglicher Blendenzahl von f /2,8 betrieben, was den grotmoglichen
Strahlungsdurchsatz sicherstellt. Der Messabstand betragt dabei 1 m, wie beim
LP5.
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6.1 Autbau des Spektrometers

Vor der Einkopplung in die Glasfaser befindet sich in einer Bildebene ein
verspiegeltes Blendenrad mit sechs verschieden grofien, runden Blenden, die den
Messfleck-Durchmesser definieren. Im Messabstand von 1 m sind Messfleckgrofien
von bis zu 1,7 mm bis 28 mm moglich. Es werden jedoch in der Praxis nur die beiden
kleinsten Blendengréflen mit den nominellen Durchmessern von 0,125 mm und
0,25 mm bzw. Messfleckgrofien von 1,7 mm und 3 mm verwendet, da diese &hnlich
grof3 sind, wie der Messfleck des Strahlungsthermometers. Die am Blendenrad
reflektierte Strahlung fallt iiber einen Spiegel in eine Kamera, die zur Ausrichtung
des Spektrometers verwendet werden kann.
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6 Strahldichtemessung mit einem Array-Spektrometer

6.2 Kalibrierung des Spektrometers

Das Verfahren zur Kalibrierung des Spektrometers (abgesehen von der Streulicht-
korrektur) ist in einer vorangegangenen Masterarbeit beschrieben [61]. Es wurden
verschiedene Effekte und Korrekturen beriicksichtigt, die im Folgenden kurz aufge-
listet sind. Die Messgroe der spektralen Strahldichte kann unter Beriicksichtigung
aller Korrekturen nach Gleichung 6.1 berechnet werden:

Skor (A, tint) - Asse(N) - A
Lni(\) = or t) - Asse(A) - Axt

" Rrat(N) - tine - Top(A) - Tr(N) (6.1)

mit Sk0r<tint) =C x (SM(tint) - Sdark(tint)) y (62)

wobei Skor(A, tint) das Element i aus Vektor Sy (tint) ist (analog fir Sy und
Sdark)- Die einzelnen Faktoren werden im folgenden kurz beschrieben.

Messsignal S: Die Messgrofie S(z, ti,) des Spektrometers ist der ausgegebene
digitale Wert des 15-bit Analog-Digitalwandlers und ist in Syax = 2% — 1 = 32767
Digitalisierungsstufen unterteilt. Jedes Pixel = erzeugt dabei einen Wert (Element
i im Vektor S). Um statistisches Rauschen zu verbessern, wird iber N' Messungen
intern gemittelt.

Es wird vor jeder Messung ein pixelabhéngiges Dunkelsignal Sqai(, ting) auf-
gezeichnet, welches unter den selben Messbedingungen fiir ¢;,; und N gemessen
wird. Das Messsignal Sy (2, ting) — Saark(Z, ting) ist die Dunkelsignal korrigierte
Grofe, wobei sich die einzelnen Unsicherheiten aus der Standardabweichung bei
der Mittelwertbildung ergibt.

Streulichtkorrekturmatrix C: Die verwendete Streulichtkorrektur wird aus-
fithrlich in Abschnitt 6.3 besprochen. Das Streulicht korrigierte Messsignal Sy,
ergibt sich aus Gleichung 6.2 durch Matrizenmultiplikation des Messsignals mit
der Streulichtmatrix C'.

Wellenldngenkalibrierung A(x): Durch die Wellenldngenkalibrierung wird
jedem Pixel z des CCD-Arrays eine Wellenlédnge A zugeordnet. Hierzu wurden
die Spektrallinien verschiedener Spektrallampen (Niederdruck-Entladungslampen)
untersucht und tber eine Gauflsche Linienformanpassung der Zentralpixel der
charakteristischen Peak-Wellenldngen zugeordnet [62].
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6.2 Kalibrierung des Spektrometers

Die Kalibrierung wird durch einen Polynom 2. Grades (Gleichung 6.3) auf den
gesamten Pixelbereich inter- und extrapoliert.

AMz) = (287,6 + 0,8270 x + —4,004 - 107° z*) nm (6.3)

Die Standardunsicherheit der Wellenlangenkalibrierung betragt u(A) = 0,5 nm
und ergibt sich aus der quadratischen Addition der Unsicherheit der Bestimmung
des Zentralpixels und den Residuen der Fitfunktion fiir A(x) und kann iiber den
gesamten Wellenlangenbereich als konstant betrachtet werden.

Die Pixelabhéngigkeit der Groflen aus Gleichung 6.1 sind bereits durch die
entsprechende Wellenlangenabhangigkeit ausgedriickt.

Size of Source Effekt Agsg(A): Der Umfeldfaktor oder Size-of-Source Ef-
fekt (SSE) beschreibt, wie das Messgerat auf Streustrahlung beim Betrachten
verschieden grofier (oder auch inhomogener) Strahlungsquellen reagiert [63-65].
Unterschiedliche optische Effekte, wie interne Streuung, Beugungen oder Aberratio-
nen, haben zur Folge, dass der Messfleck nicht eindeutig definiert ist. Strahlung aus
dem inneren des Messfleckes konnen heraus gebeugt und Strahlung von auflerhalb
hinein gestreut werden. Der SSE beschreibt somit die Abweichung des tatséch-
lichen Messfeldes von dem durch die geometrische Optik bestimmten idealen
Messfeld.

Dieser Effekt ist bei Array-Spektrometern nicht zu vernachliassigen. Der SSE
wurde mit einer indirekten Methode [66] unter Verwendung einer auf Strahldich-
te stabilisierten Ulbrichtkugel und unterschiedlich grofien, kreisrunden Blenden
gemessen. Als breitbandige Strahlungsquelle wurde eine 20 W Halogenlampe ver-
wendet und der SSE wellenlangenabhéngig fiir Quellgrofien zwischen 3 mm und
70 mm bestimmt [61].

Es wird in diesem Fall eine Korrektur von der Messsituation bei der Strahldich-
tekalibrierung des Spektrometers mit einem Quellen Durchmesser von 20 mm auf
die Messung von Proben von 10 mm Durchmesser bei der dynamischen Emissi-
onsgradmessung vorgenommen. Dieses wird durch den wellenlangenabhéngigen
Korrekturfaktor Agsg(A) mit entsprechender Unsicherheit berticksichtigt (etwa

0,5%).

Integrationszeit t;,;: Das Messsignal wird wahrend der Integrationszeit t;,; in-
tegriert bzw. die induzierten Ladungstriager aufsummiert, bevor es ausgelesen wird.
Damit die Messgrofie unabhéngig von der Integrationszeit ist, wird in Gleichung
6.1 das Messsignal S/t;,; betrachtet. Die Standardunsicherheit der Integrationszeit
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wurde im Rahmen der Nichtlinearitéts-Untersuchungen als ., (tins) = 0,001
bestimmt.

Nichtlinearitiatskorrektur Ayr: Abweichungen von einer idealen Proportiona-
litdt zwischen einfallender Strahlungsenergie und resultierendem Spektrometer-
Signal werden im allgemeinen als Nichtlinearitédten (NL) bezeichnet. Diese kénnen
an verschiedenen Stellen im System entstehen, konnen unter anderem mit der
Verstirkerelektronik, Séittigungs- und Ubersprechverhalten des CCD-Detektors
oder Ungenauigkeiten in der Messung der Integrationszeit zusammenhéangen.

Die Nichtlinearitdten beziiglich der Integrationszeit und der Strahlungsenergie
wurden mit einer additiven Messmethode mit dem Superpositionsprinzip unter-
sucht [67]. Es zeigt sich, dass bei Aussteuerung des Messsignals von mindestens
0,005 - Spax eine Nichtlinearitdt von maximal 1 + 0,005 auftritt. Zu hoheren
Aussteuerungen verringert sich diese auf maximal 1 £ 0,001. Der Nichtlinearitéts-
korrekturfaktor wird daher auf Axp, = 1 gesetzt und dessen Standardunsicherheit
durch einen funktionalen Zusammenhang beschreiben:

S(N)

u(Any, A) = 4,134 1070 00N 4 7141107 (6.4)

Messsignale mit zu geringer oder zu hoher Aussteuerung werden aufgrund
der stark ansteigenden Nichtlinearitdt im Weiteren von den Messergebnissen
ausgeschlossen .

Transmissionsgrad der internen Filter 7op(A): Mit den internen Neu-
traldichtefiltern kann das Messsignal um bis zu vier Gréflenordnungen abge-
schwécht werden. Der Transmissionsgrad 7(\) dieser Filter wurde mit Hilfe eines
Hochtemperatur-Hohlraumstrahlers bei 1300 K als stabile Quelle bestimmt.

Transmissionsgrad des Austrittsfensters 7+(\): Bei der Emissionsgradmes-
sung wird die Probe in der Probenkammer durch ein Austrittsfenster betrachtet,
sodass dessen spektraler Transmissionsgrad 7¢(\) ebenfalls berticksichtigt werden
muss.

Spektrale Strahldichteempfindlichkeit Ry, (\): Fir die Bestimmung der
spektralen Strahldichteempfindlichkeit wurde ebenfalls ein Hochtemperatur-Hohl-
raumstrahler (HTBB) mit bekanntem Emissionsgrad bei verschiedenen Tempera-
turen zwischen 1300 K und 3000 K betrachtet. Zur Messung der Temperatur des
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HTBBs wird ein gemafl [TS-90 kalibriertes Strahlungsthermometer als Transfer-
normal verwendet. Die spektrale Strahldichteempfindlichkeit ergibt sich dann aus
dem Verhaltnis des auf die Integrationszeit normierten und Streulicht korrigierten
Messsignals des Spektrometers und der berechenbaren Strahldichte des HTBBs.

93

https://doi.org/10.7795/110.20250618
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6.3 Streulichtmatrix

Array-Spektrometer bieten im Gegensatz zu mechanisch scannenden Spektrome-
tern oder Monochromatoren die Moglichkeit eine spektrale Verteilung in sehr
kurzer Zeit aufzuzeichnen. Dies gelingt durch simultane, wellenlangenabhéangige
Abbildung des Eintrittsspalts iiber ein dispersives Element auf benachbarte Pixel
des Detektor-Arrays.

Idealerweise wiirde nur die spektrale Information der eingehenden Strahlung tiber
einen bestimmten Raumwinkelanteil wellenldangenaufgelost auf je ein Element des
Detektors abgebildet werden. Durch das Bandpass-Verhalten des Spektrometers
wird selbst monochromatische Strahlung durch die Beugung am Gitter aufgeweitet
und Ortlich verschmiert auf das Detektor Array abgebildet. Diese Strahlung wird
dann als GauB3-Kurve spektral verbreitert gemessen (Punktspreizfunktion, PSF).

In der Praxis wird jedoch zuséatzlich spektrale Streustahlung detektiert. Diese
kann von der Grofle und spektralen Verteilung der betrachteten Quelle abhén-
gen, die ungewollt durch die optischen Komponenten eingebracht und gestreut
wird. Hierzu zahlen Reflektionen an Oberflichen innerhalb des Spektrometers und
Abbildungsfehler, aber auch Beugungen hoherer Ordnung am Gitter oder Fluo-
reszenz. Die Streustrahlung kann hierbei auch von aulerhalb des Field-of-Views
des Gerites eintreten und auch Strahlung auflerhalb des sensitiven spektralen
Bereichs beinhalten [68-70].

Unterscheidet sich die spektrale Verteilung der Referenzquelle, die zur Kalibrie-
rung der spektralen Empfindlichkeit des Spektrometers verwendet wurde stark von
der spektralen Verteilung der zu untersuchenden Quelle, kann die Streustrahlung
zu besonders groflen Abweichung fithren.

Das hier verwendete Array-Spektrometer wurde hinsichtlich der spektralen
Streustrahlung mit der Methode von Zong et al. [71] untersucht und entsprechend
korrigiert. Diese verwendet einen simplen Ansatz, der sich in der Anwendung der
Korrektur auf eine Matrizenmultiplikation reduzieren lasst und somit schnell und
einfach in der Handhabung funktioniert. Im Folgenden ist das Verfahren fiir die
Bestimmung dieser sogenannten Streulichtmatrix im Detail erlédutert.

6.3.1 Bestimmung der Streulichtmatrix

Der Einfluss der spektralen Streustrahlung auf das Spektrometer kann durch
Messung vieler monochromatischer Spektrallinien erfolgen. Dabei tritt spektrale
Streustrahlung nur auflerhalb des spektralen Bandpasses fiir diese Wellenlange auf,
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6.3 Streulichtmatrix

der das gewiinschte Messsignal beinhaltet. Der Bandpassbereich wird im folgenden
als in-band (IB) bezeichnet.

Die relative Signalantwort des Spektrometers fiir Pixel ¢ auf monochromatische
Strahlung der Wellenlange \;, die auf den zentralen Pixel j = J féllt, wird Light
Scattering Function (LSF) genannt und mit fisp, s gekennzeichnet. Die LSF ist
vergleichbar mit der PSF fiir die Bandpassfunktion. Eine Auswahl an LSF fiir
monochromatischer Strahlung verschiedener Wellenlénge ist in Abbildung 6.1 zu
sehen.
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Abb. 6.1: Linienspreizfunktion Die Linienspreizfunktionen sind auf
ihr Maximum normiert und fiir verschiedene monochromatische Eingangs-
strahlung in Abhéngigkeit der detektierenden Pixel des CCD-Sensors auf-
getragen. Besonders fiir Eingangstrahlung mit hohen Wellenlédngen fallt
ein grofler Teil der detektierten Strahlung in den out-of-band Bereich.

Diese Messungen wurden in der PTB Braunschweig mit PLACOS [68,69,72,73],
tuneable Pulsed Laser for Advanced Characterisation of Spectroradiometers,
durchgefiihrt. Dieser Messplatz nutzt einen Nd:YAG Laser unter Frequenzverdrei-
fachung bei einer Wellenlédnge von 355nm als Pumplaser (Repetitionsrate von
20 Hz und Pulsdauer von 5 ns) fiir einen optisch parametrischen Oszillator, welcher
die Einstellung der ausgegebenen Wellenlange zwischen 410 nm — 2200 nm erlaubt.

Die Laserstrahlung wird tiber dichroitische Spiegel, die die restliche Pumpstrah-
lung entfernen, in eine Ulbrichtkugel reflektiert. Diese dient als homogener Lam-
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bertscher Strahler, der mit dem Array-Spektrometer betrachtet wird.

Insgesamt wurden so 150 LSFs aufgenommen, die gleichméfig iiber den Bereich
zwischen Pixel 15 und Pixel 910 verteilt sind. Das entspricht einem Wellenldngenbe-
reich von etwa 380 nm bis 1080 nm. Die Messungen wurden mit zwei verschiedenen
Integrationszeiten durchgefiithrt, um den groflen Dynamikbereich zwischen den
Peaks und der Streustahlung angemessen aufzulosen. So kénnen auch Streustrah-
lungsanteile berticksichtigt werden, die andernfalls unter der 1 count Grenze liegen
wiirden.

Die gemessene Streustrahlung liegt typischerweise im Bereich von 107 bis 1072
(siche Abbildung 6.1). Fir grofiere Wellenlédngen (Spektren in grau und hellblau)
ist ein Anstieg bis in den Bereich von 107! erkennbar, was die Notwendigkeit der
Berticksichtigung der Streustrahlung zeigt. Die LFSs zeigen oftmals eine links
vom IB-Bereich ausgeprégte Schulter, die typischerweise durch Interreflektionen
innerhalb des Spektrometers verursacht wird. Das dunkelblaue bzw. rote Spektrum
zeigt auch einen Nebenpeak, der vermutlich durch Irregularitdten des Gitters
verursacht wird.

Die Streulichtverteilung (SDF), als d; ; gekennzeichnet, kann aus der LSF
unter Beriicksichtigung des IB-Bereiches nach Gleichung 6.5 berechnet werden.
Die LSF wird iiber die Fliche des IB-Bereiches normiert und der IB-Bereich
anschlieBend null gesetzt. Der IB-Bereich erstreckt sich hierbei um +6 Pixel um
den Zentralpixel J (empirisch bestimmt).

fLSF.i,J .
e =N | 2
fLSF,i,
di y = 2, e (6.5)

0 i¢ 1B

Aus den SDF kann im Anschluss eine n x n Streulichtverteilungsmatrix D
erstellt werden, deren Spalten mit den einzelnen SDFs gefiillt wird (siehe Gleichung
6.6). Dabei ist n = 937 die Anzahl an nutzbaren Pixeln. Jede Spalte wird mit der
SDF des jeweiligen Zentralpixels der LSF besetzt, sodass der Zentralpixel bzw.
IB-Bereich in der Diagonalen der Matrix verlauft. Zwischen den 150 gemessenen
Spalten der Streulichtverteilungsmatrix werden die fehlenden Spalten entlang der
Diagonalen interpoliert bzw. die d&uleren Spalten extrapoliert, da die Streulicht-
verteilungen im Abhéngigkeit vom Zentralpixel einen erfahrungsgeméfl stetigen
Verlauf aufweisen.
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dl 1 d1,2 dl,n
D= d2 1 d2.,2 d2,n (66)
dn 1 dn,2 dn n

Betrachtet man nun eine breitbandige Strahlungsquelle, kann der Streulichtan-
teil Ysiren, s am Pixel 4 mit Gleichung 6.7 ausgedriickt werden. Hierbei werden die
eigentlichen Strahlungsleistungen yig ; im IB-Bereich um den jeweiligen Zentralpi-
xel j mit der entsprechenden Streulichtverteilung multipliziert und aufsummiert.
Ein weiterer Streulichtanteil dg¢rey,; kann durch Streustrahlung auflerhalb des spek-
tralen Messbereiches des Spektrometers resultieren. Dieser kann fiir das verwendete
Array-Spektrometer jedoch ignoriert werden, da der aufgeloste Spektralbereich
den kompletten sensitiven Bereiches des Siliziumdetektors umfasst.

YStreu,i = Z(di,j yIB,j) + 5Streu,i (67)

J=1

Das gemessene Signal Yy kann nun in vektorieller Form mit n Zeilen ausgedriickt
werden und ist die Summe der wahren IB-Strahlung Yig und der Streustrahlung
Ysieu (siehe Gleichung 6.8). Dieser Zusammenhang kann mit der Streulichtvertei-
lungsmatrix D und einer n X n Einheitsmatrix I beschreiben werden.

Yy = Yis + Yauew = [T + D] Yig (6.8)
Die Streulichtmatrix C' ist dann das Inverse dieser zusammengesetzten Matrix.

Das streulichtkorrigierte Spektrum Yig kann also durch eine simple Matrizenmul-
tiplikation aus dem gemessenen Spektrum berechnet werden.

Yig = [I + D' Yy = CYy (6.9)

6.3.2 Unsicherheit der Streulichtkorrektur

Die Betrachtung der Unsicherheit der Streulichtmatrix wird anhand einer Verof-
fentlichung von Schinke et al [74] durchgefiihrt, die sich auf die hier verwendete
Methode zur Streulichtkorrektur bezieht. Es wird ein Monte-Carlo-Ansatz zur
Bestimmung der Unsicherheit der Streulichtmatrix verfolgt, in welchem diverse
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Einflussfaktoren berticksichtigt werden. Im Folgenden werden die verschiedenen
Unsicherheitskomponenten kurz besprochen.

Detektorrauschen und Dunkelstrom-Drift Da der Detektor des verwen-
deten Spektrometers aktiv gekiihlt ist, weist er ein geringes Rauschen auf. Ein
Unsicherheit der Streulichtmatrix durch eine Drift im Dunkelsignal (wird fir jede
Messung erneut bestimmt) wird daher als vernachlassigbar angesehen. Nach der
Dunkelstromkorrektur kann es bei den LSFs jedoch zu negativen Werten kommen,
da das gemessene Signal abseits der Laserpeaks sehr nahe bei dem Dunkelstromsi-
gnal liegt. Daher wird ein rechteckverteilter Unsicherheitsbeitrag ugausen beriicksich-
tigt, indem ein zufélliger Offset A frsr im Bereich von —urausen < Afrsr < URausch
bei jedem Monte-Carlo Durchgang auf die Basislinie der LSFs addiert wird. Der
Unsicherheitsbeitrag wurde aus den normierten LSFs (s. Abbildung 6.1) mit
URausch = D + 1077 (counts) abgeschitzt.

Definition des In-Band-Bereichs Aus Abbildung 6.1 wird ebenfalls die Be-
deutung der Wahl des IB-Bereichs deutlich. Wéhrend die LSFs bei Zentralpixeln
unterhalb von 800 sehr steile abfallende Flanken aufweisen (seitlich des Peaks
ca. 1% des maximalen Signals), weisen LSFs oberhalb davon (blaue) deutlich
verbreiterte Flanken auf (ca. 10 % des maximalen Signals), sodass der IB-Bereich
nicht mehr eindeutig zu identifizieren ist. Nach einer Analyse der Peakbreite
(FWHM) aller 150 LSFs liegt der mittlere IB-Bereich innerhalb von 5 Pixeln um
den Zentralpixel und wird daher auch fiir die LSFs mit hohem Zentralpixel so
angenommen. Fiir die Monte-Carlo Methode wird der IB-Bereich entweder als
mittlerer IB-Bereich gewéhlt oder zusétzlich zuféllig auf der linken oder rechten
Seite um 1 Pixel vergrofiert.

Out-of-Range-Streulicht Der Messbereich des Spektrometers umfasst nahezu
den gesamten sensitiven Bereich des Detektors, wie sich in der Bestimmung der
spektralen Empfindlichkeit durch steil abfallenden Flanken an den Réndern des
Spektralbereichs zeigt [61]. Daher wird der Einfluss von Out-of-Range Streulicht
vernachléssigt.

Anzahl der LSFs Die Anzahl und die Verteilung der LSFs ist mafigeblich fiir
die Berechnung der Streulichtkorrektur. Werden zu wenig LSFs fiir die Berechnung
herangezogen konnen wichtige spektrale Strukturen (z.B. Schultern, Nebenpeaks)
nicht erfasst werden. Um diesen Einfluss zu beriicksichtigen, werden fiir die Monte-
Carlo Berechnung entweder alle 150 LSFs einbezogen oder jede 4. (= 113 LSFs)
bzw. jede 3. (= 100 LSFs) LSFs vorab ausgeschlossen
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Bei der Monte-Carlo Berechnung der Streulichtmatrix werden nun Gleichungen
6.5 bis 6.9 herangezogen und die oben genannten Unsicherheitskomponenten
berticksichtigt, sodass sich fiir jedes Element der Streulichtmatrix eine Verteilung
ergibt. Die 4 wesentlichen Verteilungsarten sind in Abbildung 6.2 dargestellt
(blaues Histogramm).

a) Ce0, 60
pr— - T T T T
x | 1 1 1
()
X~
o0 c) Ce00,0 d) C130, 160
5 T T T
Hel
T
B 1 volleMC 17 7
[ vereinfacht
L 1 L L 1 1

Wert von C; ;

Abb. 6.2: Verteilungen der einzelnen SLM Elemente Bei der
Monte-Carlo Berechnung ergeben sich {iberwiegend 4 verschiedene diskrete
Verteilungsformen a) - d) fiir die einzelnen Elemente C;; der Streulicht-
matrix. Dargestellt sind sowohl die Ergebnisse der vollen Monte-Carlo
Berechnung (blau) als auch die vereinfachte Berechnung (rot).

Fir die Elemente C; ; entlang der Diagonalen der Streulichtmatrix ergibt sich
eine sehr scharfe Verteilung mit mehreren schmalen Bandern (a), die auf die
Variation des IB-Bereiches und der Anzahl der LSFs zuriickzufiihren sind. Nahe
der Diagonalen zeigen sich haufig 2 oder mehr verbreiterte Peaks (b), die sich
auch tiberlappen konnen, was durch den zunehmend relevanten Rauschbetrag zu
erkldaren ist. Dieser Beitrag wird dominant fiir weiter abseitsgelegene Elemente
der Streulichtmatrix (¢ und d).

Da die Berechnung der Streulichtmatrix rechenintensiv ist, wird fir die spatere
Streulichtkorrektur eines Messsignals zur Berechnung der Strahldichte nach Glei-
chung 6.1 (ebenfalls via Monte-Carlo, Abschnitt.6.4) eine vereinfachte Darstellung
der Verteilungen der einzelnen Streulichtmatrix Elemente verwendet. Dadurch
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Tab. 6.2: Variation des IB-Bereichs und der Anzahl der verwen-
deten LSFs bei der Streulichtmatrix Berechnung

IB-Bereich IB-Bereich IB-Bereich

linksseitig vergroffert ~ normal  rechtsseitig vergrofiert
150 LSFs CLSF, 1B, 1 CLSF,1B,2 CSF,1B,3
113 LSFs CSr. 184 CLSF.1B,5 CLSF.1B,6
100 LSFs CLSF,1B,7 CLSF.1B,8 CLSF, 1B,9

kann auf eine volle Monte-Carlo Berechnung der Streulichtkorrektur verzichtet
werden.

Die volle Monte-Carlo Verteilung wird dabei durch die Summe der Verteilungen
beschrieben, die sich ergeben, wenn man jeden Unsicherheitsbeitrag in seiner
statistischen Verteilung unabhéngig betrachtet. Zunéchst wird die Unsicherheits-
komponente der Streulichtmatrix durch die rauschabhéngige Unsicherheit in den
LSFs betrachtet. Die Monte-Carlo Berechnungen von oben werden nun wiederholt
unter ausschlielicher Berticksichtigung des rechteckverteilten Offsets in den LSFs.
In der Monte-Carlo Verteilung ergibt sich fir jedes Element C; ; der Streulichtkor-

rektur ebenso eine Rechteckverteilung, die anhand ihres Mittelwerts und halben
Rausch
/L?]

die Anzahl der verwendeten LSFs keine statistische Unsicherheit mit sich fithren,

Breite a vollstandig beschrieben wird. Da die Variation der IB-Bereichs und

ergeben sich hier bei der Berechnung der Streulichtmatrix stets die gleichen Werte.

Daher werden, wie in Tabelle 6.2 gezeigt, 9 Streulichtmatrizen C*F Bk (mit
k =1,...,9) berechnet, die jeweils eine Kombination aus einer Variation der beiden
Groflen beinhalten.

Randomisierte Elemente der Streulichtmatrix CLI\/J[C lassen sich dann nach

CMC = OISR 4y ;- qftanseh (6.10)

mit zufélligem, ganzzahligem k£ = 1,...,9 und einer gleichverteilten reellen
Zufallszahl h;; auf dem Intervall —1 < h;; < 1 in vereinfachter Weise unter
geringerem Rechenaufwand bestimmen.

Die sich ergebenen Verteilungen einzelner C; ; sind ebenfalls in Abbildung 6.2
(rotes Histogramm) zu sehen. Um die augenscheinliche Ubereinstimmung der zu
Grunde liegenden Verteilungsform zu bestitigen wurde ein Anderson-Darling
Test [75] durchgefithrt. Dieser priift die Nullhypothese, ob zwei Stichproben
aus der selben Grundgesamtheit gezogen wurden. Betrachtet man die diskreten
Verteilungen der Matrixelemente C; ;, zeigt sich, dass in 95 % der Félle der p-Wert
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grofer als 0.05 ist und somit die Nullhypothese bestatigt wird. Somit kann fiir
die spatere Monte-Carlo Berechnung der Strahldichte die vereinfachte Form der
Streulichtkorrektur verwendet werden. Die Ergebnisse der Streulichtkorrektur und
Unsicherheitsberechnung wurden exemplarisch mit voller Monte-Carlo Methode
und vereinfachter Berechnung durchgefiihrt und verglichen, wobei kein signifikanter
Unterschied erkennbar war.

10°
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Abb. 6.3: Unsicherheit der Streulichtkorrektur Gemessenes Si-
gnal S (blau, durchgezogen) und Streulicht korrigiertes Signal Sy, (blaw,
gepunktet) einer Wolfram Probe bei 1500 K. Die absolute Unsicherheit
u(Skor) (blau, gestrichelt) setzt sich aus den Beitrégen bzgl. der Wahl
des IB-Bereiches uig(Skor) (grin), der Anzahl der LSFs upsp(Skor) (grau)
und der statistischen Unsicherheit des Messsignals selbst ug(Skor) (70t)
zusammen.

Exemplarisch ist fiir das Messsignal (blau, durchgezogen) beim Vermessen einer
sandgestrahlten Wolframprobe bei 1500 K in Abbildung 6.3 das Streulicht korri-
gierte Signal (blau, gepunktet) und dessen Unsicherheit (blau, gestrichelt) gezeigt.
Die relative Unsicherheit liegt fiir Wellenlangen kleiner als 850 nm bei unter 0,5 %
und steigt dann zu 1100 nm auf ca 2 % an. Die Unsicherheit der Streulichtkorrek-
tur wird bei hohen Wellenlédngen, wie erwartet, durch die Wahl des IB-Bereiches
dominiert (urg(Skor)). Zu niedrigeren Wellenldngen dominiert die Unsicherheit des
Messsignals selbst (ug(Skor)), da dort typischer Weise aufgrund des spektralen
Gangs der Planckschen Strahlung und der geringeren Empfindlichkeit des Sensors
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geringe Detektorsignale resultieren. Die Anzahl der LSFs (ursp(Skor)) und die
statistische Unsicherheit der einzelnen LSF (im Diagramm ausgespart, liegt im
Bereich von 1-1072) spielen nur eine untergeordnete Rolle.
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6.4 Unsicherheit bei der Bestimmung der
spektralen Strahldichte
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Abb. 6.4: Korrelationen bei der Spektrometer-Messung Schema-
tische Darstellung, wie die charakterisierten Effekte bei der Strahldich-
temessung verkniipft sind. Die Korrelationen werden in der Monte-Carlo
Methode zur Unsicherheitsbestimmung beriicksichtigt.

Bei der Berechnung der spektralen Strahldichte aus den Messdaten des Array-
Spektrometers wird ebenfalls auf ein angepasstes adaptives Monte-Carlo Verfahren,
wie spéater auch in Abschnitt 7.2, zuriickgegriffen.

Eine Besonderheit ist dabei, dass bei der Bestimmung der Strahldichte viele
eingehende Messungen zur Charakterisierung (s. Auflistung in Abschnitt 6.2)
des Systems und der Kalibrierschritte stark mit einander korreliert sind. Die
Zusammenhénge sind in Abbildung 6.1 gezeigt.

Da die Streulichtkorrektur auf jedes gemessen Signal angewandt werden muss,
ist sie auch mit allen untersuchten Gréfien korreliert und muss auch auf das Signal
zur Bestimmung der spektralen Strahldichte angewandt werden. Die Wellenlén-
genkalibrierung z.B. ist nur mit der Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit
(Berechnung der Planckschen Strahlung) verkntipft und dient als Wellenlangens-
kala fiir die Strahldichte. Aulerdem hat sie auch einen Einfluss auf die spétere
Emissionsgradberechnung. Da z.B. die Transmissionsgradmessungen oder Size-
of-Source Messungen pixelweise erfolgen konnen, besteht hier keine Korrelation.
Der Transmissionsgrad der optischen Dichtefilter beeinflusst, je nach Verwendung,
jedoch gleich mehrere Zwischenschritte.
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Um alle Verkniipfungen zu beriicksichtigen, wird bei der Monte-Carlo Methode
jeweils auf die Rohdaten der verschiedenen Charakterisierungsschritte zurtickge-
griffen. Ein Monte-Carlo Durchlauf lauft wie folgt ab:

1. Erzeugung einer randomisierten Streulichtmatrix CMC (s. Gleichung 6.10).

2. Erzeugung pixelweise randomisierter Rohdatensitze SMC(\) anhand der
Mittelwerte und ihrer Standardabweichung unter Annahme einer Normalver-
teilung.

3. Streulichtkorrektur der Datensitze (s. Gleichung 6.2)

4. Neuberechnung des Size-of-Source Effekts AMG(\), der Transmissionsgrade
() der internen Dichtefilter und 7815 (\) des Austrittsfensters und der
spektralen Empfindlichkeit RXS ().

5. Randomisierung des Nichtlinearitédtsfaktors Axy, anhand dessen signalabhan-
gigen Unsicherheit (s. Gleichung6.4)

6. Berechnung der spektralen Strahldichte Lyi(A) (s. Gleichung 6.1).

Die Wellenldngenkalibrierung muss nicht erneut bestimmt werden, da bei der
Streulichtkorrektur die ausgewerteten Spektrallinien lediglich abgeschwécht werden
bzw. der Untergrund der Messung reduziert wird, die Peaklage aber die gleiche
bleibt. Daher wird A(z) fir jeden Pixel anhand der zugehorigen Unsicherheit
randomisiert.

Die spektrale Strahldichte Ly und die zugehorige Unsicherheit u(Ly) ergibt
sich schliellich durch Mittelwertbildung bzw. der Standardabweichung iiber alle
N Monte-Carlo Durchlaufe.

LX) = - LS
, o (6.11)
w*(lae) = 5 2 (Luld) — L50)

Variiert man bei der Strahldichteberechnung in Schritt 2 nur die Datensétze
einer der Eingangsgrofien z und hélt die restlichen Einflussgréfien konstant, kann
man auch auf den Einfluss einzelner Unsicherheitsbeitrage u% (Ly) auf die Ge-
samtunsicherheit schlieflen. Fiir eine Strahldichtemessung einer Wolframprobe bei
1550 K (Mittlung aus 200 Einzelmessungen, ¢,y = 15 ms, kein optischer Dichtefil-
ter verwendet) ist die Gesamtunsicherheit in Abbildung 6.5 in ihre Bestandteile
aufgeschliisselt.
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Abb. 6.5: Unsicherheit bei der Strahldichtemessung

(oben) Gemessene spektrale Strahldichte und absolute Unsicherheit in
Abhéngigkeit der Wellenlénge.

(unten) Prozentuale Aufschlisselung der einzelnen Unsicherheitsbeitrige
zur Gesamtunsicherheit der Strahldichte (NL: Nichtlinearitatsverhalten,
Rxa1: Spektrale Empfindlichkeit, 7op Transmissionsgrad der Dichtefilter,
A: Wellenlédngenkalibrierung, S: Messsignal).

Die obere Hélfte der Abbildung zeigt die gemessene Strahldichte (durchgezogen)
und die dazugehorige absolute Unsicherheit (gestrichelt). Relativ betrachtet liegt
die Unsicherheit tiberwiegend unterhalb von 1% und steigt lediglich oberhalb von
1050 nm auf fast 2% an.

Der Unsicherheitsbeitrag der Wellenlangenkalibrierung w3 (Ly) (griin) sowie
der Bestimmung des Transmissionsgrads u2__ (L) (rot) der Dichtefilter liefern
einen groflen Beitrag zur Gesamtunsicherheit. Diese nehmen jedoch nicht direkt

Einfluss auf das Ergebnis (es wird kein Dichtefilter verwendet), sondern indirekt
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iiber die Verkniipfung mit der Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit. Fasst
man diese zusammen wird klar, dass der Einfluss der Unsicherheit der spektralen
Empfindlichkeit u%_ (Ly) (gelb) erwartungsgemafl die Gesamtunsicherheit der
Strahldichte dominiert. Das Nichtlinearititsverhalten (uZy (Ly)) spielt vor allem
in Bereichen mit geringen Messsignal (Rénder des Spektralbereichs, wo spektrale
Empfindlichkeit gering ist) eine Rolle. Die iibrigen Unsicherheitsfaktoren bzgl.
der Streulichtkorrektur, Integrationszeit, Transmissionsgrads des Austrittsfensters
und Size-of-Source-Effekts sind zusammengefasst (grau) und haben nur einen
untergeordneten Einfluss.
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7 Auswertung und
Unsicherheitsbestimmung

Eine grundlegende Unsicherheitsbetrachtung fiir die dynamische Emis-
sionsgradmessung wurde bereits in der vorangegangenen Arbeit von
Krenek [4] durchgefithrt. Eine kritische Komponente ist dabei die
Bestimmung des adiabatischen Temperaturanstiegs, die sich bei sehr
hohen Temperaturen als besonders herausfordernd darstellt. Hierfiir
wird in Abschnitt 7.1 eine neue Herangehensweise fiir die Auswertung
der Thermogramme entwickelt.

Weiterhin wird die Unsicherheitsbestimmung fiir den spektralen Emis-
sionsgrad und die spezifische Warmekapazitat auf eine adaptive Monte-
Carlo-Methode umgestellt. Das Verfahren wird in Abschnitt 7.2 be-
schrieben und schliefflich das Unsicherheitsbudget fiir die beiden Mess-
grofien in Abschnitt 7.3 betrachtet.

7.1 Auswertung der adiabatischen
Temperaturanderung

In [4] wurde bereits ein Fit-Modell fiir die adiabatische Temperaturanderung
vorgestellt, dass auf den Arbeiten Cape und Lehmann [76] beruht. Es beinhal-
tet Korrekturen fiir den zeitlichen Verlauf [19] und die ortliche Verteilung des
Laserpulses [23], die Startzeit des Messsignals, sowie eine Berticksichtigung ra-
dialer Warmeverluste und der Messfleckgrole. Das physikalische Modell wurde
ausfithrlich in Abschnitt 3.3 beschrieben.

Diese Anpassungsmethode nach Krenek liefert robuste Ergebnisse fiir die adia-
batische Temperaturanderung bei Anwendung auf nahezu ideale Thermogramme.
Die Unsicherheitsberechnung erfolgt dabei tiber eine Maximalabschatzung: Die
Anpassung wird zum einen fiir verschieden lange Messzeiten durchgefithrt und
zum anderen mit den Unsicherheiten der Parameter der Modellanpassung mit
einem Least-Square-Fit verkniipft.
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Bei der Temperaturmessung im Induktionsofen unter hohen Temperaturen erge-
ben sich jedoch Thermogramme, die teilweise stark von der Idealform abweichen.
Abbildung 7.1 zeigt zwei Thermogramme die bei ca. 1750 K fiir die selbe Probe
aus isostatisch gepresstem Graphit aufgenommen wurden - links unter evakuierter
Umgebung, rechts unter Inertgas Sptilung. Unter Vakuum Bedingungen ergeben
sich glatte Temperaturkurven, die sich durch die fehlende Konvektion lediglich
durch ein Temperaturrauschen von wenigen 10 mK auszeichnen. Hier kommen
vorrangig konstante Warmeverluste iiber Strahlung zum tragen.

Unter Vakuum Mit Argon gespuilt
1740 6 N 1 1 1 1 - 1 1 1 |
1786,5 = -
17404 - -
1786,0 | -
1740,2 = .
x X 17855
~ O N
= 1740,0 =
1739,8 - 1785,0 | e
1739,6 h-J . w ]‘
3H0.03K] 1784,5 .
1739.4 1 1 1 1 1 1 1 [
"0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
t/ms t/ ms

Abb. 7.1: Schwingungen in der gemessenen Temperaturidnderung
der Probe Gemessene Temperaturdnderung auf der Probenoberseite fiir
zwei gleichartige Proben aus isostatisch gepresstem Graphit - links unter
Vakuum und rechts in Inertgas Umgebung. Unter Vakuum Bedingungen
erhélt man auch bei kleineren Temperaturanstiegen ausreichend gute Mess-
daten mit geringem Rauschanteil. Wird die Probenkammer mit Argon
gespiilt, lassen sich bei hohen Temperaturen Schwankungen beobachten,
die um einen Faktor 10 — 15 grofler ausfallen.

Wird die Probenkammer mit Argon gespiilt, ergeben sich bei hohen Tempe-
raturen teils starke Temperaturschwankungen, die sich deutlich vom geringen
Temperaturrauschen im Vakuum abheben. Diese Temperaturschwingungen fal-
len bis zu 15 mal grofler aus und verzerren das Thermogramm. Hervorgerufen
werden diese Schwankungen einerseits durch Konvektion, welche die Probe in
der kalten Umgebung bei auftreffendem Gasstrom erfihrt. Andererseits besitzt
das aufgebaute induktive Heizkonzept eine weniger feine Temperaturregelung als
der konventionelle Rohrenofen, da ausschliefSlich die geringe thermische Masse
der Probe und Teile des Probenhalters geheizt werden. Geringe Anderungen in
der Heizleistung fithren hier unmittelbar zu weniger gedampften Temperaturan-
derungen der Probe. Weiterhin lassen sich in der Induktionskammer bei hohen
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7.1 Auswertung der adiabatischen Temperaturdnderung

Temperaturen Gasverwirbelungen und Flimmern erkennen, die den Strahlengang
des Strahlungsthermometers verzerren konnen und sich so dessen Messfleck ver-
formt oder verschiebt. Da die Probe inhomogen geheizt wird (Abschnitt 5.3)
konnen so weitere Temperaturschwankungen entstehen.

In dieser Arbeit ergab sich damit die Fragestellung, in wie weit die Fit-Methode
nach Krenek diese Temperaturschwingungen bei der Bestimmung der adiabati-
schen Temperaturanderung ausgleichen kann und zu korrekten Ergebnissen fiihrt.
In Abschnitt 7.1.3 wird sich zeigen, dass dies nicht bzw. nur teilweise der Fall ist. In
den folgenden Abschnitten, sollen zunachst die beobachteten Temperaturschwan-
kungen genauer betrachtet (Abschnitt 7.1.1) werden, um anschlieflend auf Basis
dieser Erkenntnisse eine neue Fitmethode, die sogenannte Bootstrap-Methode, zu
entwickeln (Abschnitt 7.1.2). AbschlieBend werden in Abschnitt 7.1.3 die beiden
Fitmethoden unter Verwendung eines simulierten Datensatzes im Bezug auf die
Ermittelung der adiabatischen Temperaturdnderung miteinander vergleichen.

7.1.1 Analyse der Temperaturschwankungen

Um die charakteristischen Temperaturschwankungen besser zu verstehen, wer-
den sie einer Fourieranalyse unterzogen. Da es sich bei den zu untersuchenden
Messdaten um zeitlich diskrete Signale in 1ms-Schritten handelt, bietet sich
eine diskrete Fouriertransformation an. Diese spaltet das eingehende Signal in
ihre hauptséichlich vorkommenden Frequenzen, den zugehorigen Amplituden und
Phaseninformationen auf.

Das Signal s = (sq,...,Sy_1) wird so in eine Summe von einzelnen harmonischen
Schwingungen zerlegt (in komplexer Schreibweise mit ¢'® = cos(¢) + isin(¢)),
wobei N die Anzahl der dquidistanten Messpunkte des Thermometersignals ist.

N-—1 )
e =3 55N firk=0,...,N—1 (7.1)
§=0

Die Fourierkoeffizienten a; beschreiben die Amplituden der einzelnen Anteile
und ay den Gleichanteil. Die zugehorigen Frequenzen konnen aus

f== (7.2)

gewonnen werden.
Aus der Summe der Schwingungsanteile ergibt sich dann wiederum die urspriing-
liche Signalfolge s.
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ik

1N .
= . Z e?™N firk=0,...,N—1 (7.3)

Im Folgenden werden iiber 1100 Thermogramme untersucht, die bei Proben-
temperaturen zwischen 1000 K und 2800 K aufgenommen wurden. Es handelt sich
dabei vorrangig um Proben aus isostatisch gepresstem Graphit, sandgestrahltem
Wolfram und Molybdén, wobei letztere Materialien auch mit Graphitbeschich-
tungen vorliegen. Fiir Messwerte vor dem Laserpuls wird jeweils eine diskrete
Fourieranalyse nach Gleichung 7.1 durchgefiihrt, wobei die durchschnittliche Signal-
lange dabei N = 450 ms die mit einer Samplingrate von f; = 1 kHz aufgenommen
wurde. Nach dem Nyquist-Theorem [77] liegt die damit maximal auflésbare Fre-
quenz bei 500 Hz was mehr als ausreichend ist, da bei der Untersuchung der
Temperaturschwankungen ohnehin niedrige Frequenzen von groflerer Bedeutung
sind. Nach Gleichung 7.2 ergibt sich damit eine durchschnittliche Frequenzweite
von Af =2,1Hz.

= or T T T T T T

0,14 = EP -

] Frequenz-Binning
Af=2.1Hz -

‘
.

0,12 | o
0,10 |
0,08 |-

0,06 |-

Amplitude / K

0,04

0,02

0,00 |-

f/Hz

Abb. 7.2: Fourierkoeffizienten G; Die Fourieranalyse aller 1100 unter-
suchten Temperaturschwankungen liefert die Amplituden (blau) in Abhén-
gigkeit der auftretenden Frequenzen (Ausschnitt). In grin sind Mittelwerte
und 95 %-Konfidenzintervall fiir je 2,1 Hz breite Frequenzintervalle aufge-
tragen, was der durchschnittlichen Frequenzauflésung der diskreten Fourier-
analyse entspricht. Mit grofier Streuung dominieren die Schwingungsanteile
mit geringen Frequenzen die Form der Temperaturschwankungen.

Die Fourierkoeffizienten fiir alle untersuchten Temperaturschwankungen day, (blau)
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7.1 Auswertung der adiabatischen Temperaturdnderung

sind in Abhéngigkeit der zugehorigen Frequenz f in Abbildung 7.2 dargestellt.
Betrachtet man die Amplituden iiber Frequenzintervalle der Breite Af (Frequenz-
Binning), kénnen Mittelwerte und 95 %-Konfidenzintervalle (grin) berechnet
werden. Da von den Eingangssignalen vorher die Basislinie subtrahiert wird, ist
der Gleichanteil ag vernachlassigbar klein. Die Amplitudenwerte bestéatigen, dass
vorrangig Schwingungsanteile mit Frequenzen f < 25 Hz einen grofen Anteil an den
vorliegenden Temperaturschwingungen haben. Besonders der Bereich unter 5 Hz
weist eine deutliche Streuung der Amplituden auf, wie auch in den Thermogrammen
durch die langwelligen Temperaturschwingungen erkennbar ist. Insgesamt sinken
die Amplituden der Frequenz-Bins stetig bis zur maximalen Frequenz von 500 Hz.
Die hoheren Frequenzanteile beschreiben das in den Thermogrammen sichtbare
Grundrauschen.

(21+1.1)Hz (102.9 x 1.1) Hz

=== Exponential-Verteilung === Alpha-Verteilung

Haufigkeit
Haufigkeit

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,20 0,22 0,24 0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020
Amplitude / K Amplitude / K

Abb. 7.3: Verteilung der Fourierkoeffizienten Die beiden Histo-
gramme zeigen die Héufigkeitsverteilungen der Amplitudenwerte (blau)
fiir zwei verschiedene Frequenzbereiche mit Mittenfrequenzen von 2,1 Hz
(links) und 102,9Hz (rechts). Fiir Frequenzbander unterhalb von 17.9 Hz
ldsst sich die Verteilung durch eine exponentielle Wahrscheinlichkeitsdichte
(grin) beschreiben (s. Gleichung 7.4). Fiir hohere Frequenzen kann das
Histogramm durch eine alpha-stabile Verteilungsfunktion (rot) beschrieben
werden (s. Gleichung 7.5).

Im Weiteren soll nun genauer die Verteilung der Amplitudenwerte innerhalb
eines Frequenzintervalls betrachtet werden. Ziel ist es, mit statistischen Methoden
abschliefend diese Art von Temperaturschwankung simulieren zu kénnen.

In den 238 Frequenzintervallen mit einer Breite von Af lassen sich grundsétz-
lich zwei verschiedenartige Verteilungen erkennen. Diese sind exemplarisch fiir
die Intervalle Af; € [1,0;3,2] Hz und Afy; € [101,8;104,0] Hz in Abbildung 7.3
dargestellt. Es sind jeweils die Haufigkeitshistogramme (blau) fir die Amplituden
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7 Auswertung und Unsicherheitsbestimmung

a im entsprechenden Frequenzintervall und die passende Verteilungsfunktion (grin
und rot) dargestellt.

Fiir Frequenzintervalle unterhalb von 17,9 Hz liefert eine exponentielle Wahr-
scheinlichkeitsdichtefunktion 7ex, nach Gleichung 7.4 eine gute Naherung fir die
Amplitudenverteilung. Hierbei steht x fiir die Verteilungsgrofle, in diesem Fall a,
xg fiir einen Verschiebungs- und Ay fiir einen Skalierungsfaktor.

T—x(

Vexp(x) = AO e Ao (74)

Fir Frequenzintervalle oberhalb von 17.9 Hz lésst sich eine deutlichere Verteilung
um einen Mittelwert beobachten. Allerdings ist die Verteilung nicht symmetrisch
um den Mittelwert, sondern asymmetrisch mit einer Schiefe mit einer zu ho-
hen Amplituden linger auslaufenden Flanke. Hier bietet sich eine alpha-stabile
Verteilungsfunktion v,ipn, nach Gleichung 7.5 an.

AO 7%(575)2 mit l‘, — L= %o

Valpha(Iaﬁ) = W - € AO .

(7.5)

& ist hier die kumulative Verteilungsfunktion fiir eine Normalverteilung und
[ der Asymmetrieparameter. Bei den Anpassungen der Verteilungsfunktionen®
an die Amplitudendaten wurden jeweils nur Werte bis zu einem Maximum
a7 = aay + 3 - 0(aay) bericksichtigt, um AusreiBer zu unterdriicken.

Mit Hilfe der so gewonnenen Parametersétze der Verteilungsfunktionen e, ()
und Yaipha(,5) und den zugehorigen Frequenzintervallen Af lassen sich umge-
kehrt simulierte Temperaturschwankungen erzeugen, wie im nachsten Abschnitt
unter Schritt 4 beschrieben. Diese simulierten Temperaturschwankungen werden
im Folgenden zum einen verwendet, um eine Bootstrap-basierte Fit-Methode zu
entwickeln (Abschnitt 7.1.2). Zum anderen wird ein Satz an simulierten Ther-
mogrammen erzeugt, der als Referenz verwendet werden kann, um verschiedene
Fitmethoden auf ihre Genauigkeit zu untersuchen (Abschnitt 7.1.3).

7.1.2 Bootstrapmethode zur Anpassung der Messdaten

Unter Bootstrap-Verfahren werden in der Statistik Methoden bezeichnet, welche
Datensétze resamplen und daraus viele simulierte Einzelziehungen erstellen. Hier-

'Fiir die Implementierung der Verteilungsfunktionen wurde auf das Pythonpaket Scipy zuriick-
gegriffen.
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durch kénnen, unter anderem, Unsicherheiten und Konfidenzintervalle gewonnen
sowie Hypothesen getestet werden.

Die hier vorgeschlagene Bootstrapmethode orientiert sich an diesem Ansatz und
versucht aus gezielter Modulation der Thermogramme iiber einen Monte-Carlo
Ansatz die adiabatische Temperaturanderung tiber statistische Methoden zu be-
stimmen. Dabei werden die Erkenntnisse aus dem vorangegangenen Abschnitt tiber
die fourieranalysierte Form der Temperaturschwankungen genutzt um gleichartige,
simulierte Temperaturschwankungen zu berechnen und auf das Thermogramm zu
legen. Die Auswertung dieses modulierten Thermogramms mit dem physikalischen
Fit-Modell liefert dann Werte fiir die adiabatische Temperaturdnderung. Wieder-
holt man diesen Vorgang fiir viele Durchléufe, konnen sich die real vorliegende
Temperaturschwankung und die simulierte jeweils an verschiedenen Stellen quasi
eliminieren und zu besseren Ergebnissen fithren. Uber eine statistische Betrachtung
aller Anpassungswerte kann dann eine Unsicherheit gewonnen werden, welche den
wahren Wert fiir die adiabatische Temperaturédnderung einschlieft und die teils
groffen Schwankungen im Messsignal berticksichtigt.

Die Auswertung der Temperaturdnderung mit der Bootstrapmethode basiert
auf der in [4] vorgeschlagenen Prozedur, sodass einige Schritte analog ablaufen.
Folgende Schritte werden zur Auswertung der adiabatischen Temperaturdnderung
mit der Bootstrapmethode mit N Durchlaufen durchgefiihrt:

0. Einlesen der Messwerte Tygs(t*)
1. Erkennung des Laserpulses und Verschiebung der Zeitskala
2. Lineare Korrektur der Basislinie anhand der Messdaten vor dem Laserpuls

3. Initialer Fit der Temperaturdnderung mit einer Fitlinge von 12 - ¢y5 um
Startwerte fiir die Kurvenanpassung zu generieren

4. Kiirzen der Messdaten auf eine Fitlange von k; - to5. Der Faktor k; wird
anhand einer Gleichverteilung auf dem Intervall [k, k}"**] gezogen.

5. Berechnung der Standardabweichung der Messdaten vor dem Laserpuls o,ise
als Maf fiir die Grole der Temperaturschwankungen und Rauschen

6. Erstellen einer simulierten Temperaturschwankung Trpr(t) mit Hilfe der
Verteilungsfunktionen fiir die Fourier-Amplituden

7. Erzeugung der simulierten Messdaten ATg\(t) = ATus(t) + Trrr(t)

8. Kurvenanpassung der Temperaturinderung AT™(t) der simulierten Messda-
ten ATSM (t)
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9. Wiederholen der Schritte 5 — 8 fiir insgesamt /N Durchlaufe

10. Statistische Auswertung aller N Fitergebnisse

Schritt 1: Anpassung der Zeitskala Bei der Losung der Warmeleitungsglei-
chung 3.6 wird von einem kurzen, hochenergetischen Laserpuls zum Zeitpunkt
t = 0 ausgegangen. Der Beginn des Laserpulses kann aus den Temperaturmess-
daten des LP5-HS Tyg(t*) aufgrund von auftretender Streustrahlung extrahiert
werden. Uber die Analyse der Ableitung der Messwerte kann der sprunghafte An-
stieg im Messsignal, ausgelost durch die Laserstreustrahlung, detektiert und somit
die Startzeit ¢y bestimmt werden. Die Zeit ¢ nach dem Beginn des Laserpulses
ergibt sich aus

t=t"—tg. (7.6)

Da die Messung mit dem LP5-HS eine Einstellzeit von ca. 2 ms aufweist, wird in
diesem Schritt auch eine Zeitmarke festgelegt, bei dem die Storung der Tempera-
turmessung beendet ist und eine Kurvenanpassung sinnvoll moglich ist.

Schritt 2: Korrektur der Basislinie Bei der Laser-Flash Messung wird ver-
sucht, abgesehen von der durch den Laserpuls ausgelosten adiabatischen Tempera-
turanderung, die Probentemperatur iiber den gesamten Messzeitraum bestmoglich
auf der Gleichgewichtstemperatur 7 konstant zu halten. Dies wird dadurch reali-
siert, dass Messungen nur dann ausgelost werden, wenn sich die Probentemperatur
nur innerhalb vorher gesetzten Schranken zeitlich verdndert. Da eine zeitliche
Drift der Probentemperatur jedoch nicht génzlich unterbunden werden kann, muss
diese beriicksichtigt werden, um sie von thermischen Verlusten an der Probe zu
unterscheiden. Das Modell fiir die Probentemperatur 7™ (t) wird daher aus einer
Kombination von einem sich langsam dndernden, linearisierten, quasi statischen
Anteil T)1(t) und der dynamischen Temperaturinderung AT™(t) dargestellt.

T (1) = TON(t) + AT(t)
mit Tpt(t) == mg, - t + Ty (7.7)
und ATM () =0 fir t <0 .

Durch lineare Kurvenanpassung von Tyg(t) fiir ¢ < 0 werden die Koeffizienten
mr, und Ty gewonnen. Bei dieser Basislinienkorrektur wird davon ausgegangen,
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dass sich diese Drift iiber die gesamte Messdauer bei ¢t > 0 ebenfalls fortsetzt. Die
gemessene Temperaturanderung ATyg(t) ergibt sich dann wie folgt:

ATys(t) = Tas(t* — to) — Tp" (1" — to) - (7.8)

Schritt 3: Initialer Fit Da die komplexe Kurvenanpassung mit ihren sechs
Parametern ATM[AT, a1, , o, Y2, Y., t, Ty (t) sehr rechenintensiv ist, sollte die Wahl
der Startwerte moglichst prizise geschehen. So werden zum einen unnotige Re-
chendurchlaufe vermieden und zum anderen besser ermoglicht, dass bei der Kur-
venanpassung das globale Minimum der Optimierung gefunden wird.

In [4] wird eine Methode beschrieben, mit der die Startwerte abgeschétzt werden
kénnen. Um die Startwerte ATS@rt gStartyStart ypq yStart weiter zu verbessern
wird fiir jedes Fit-Modell (siehe Schritt 8) ein initialer Fit (mit den abgeschitzten
Startwerten und ¢ = 7j = 0) und einer Fitlinge von 12 -ty 5 durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der Kurvenanpassung werden dann als Startwerte fiir die folgenden

Anpassungen in Schritt 8 und 9 verwendet.

Schritt 4: Kiirzen der Messdaten Das Ergebnis der Kurvenanpassung wird
durch den charakteristischen Verlauf der Temperaturdnderung von der Lange des
betrachteten Zeitintervalls beeinflusst. Gerade hohe Schwingungs- und Rauschan-
teile im Messsignal kénnen so zu deutlich unterschiedlichen Ergebnissen fiir die
Parameter der Kurvenanpassung fithren. Bei der Temperaturleitfahigkeitsmessung
hat sich eine Dauer von 12 - ¢ 5 etabliert [78], die auch hier fur den initialen Fit
fiir die Bestimmung der Startwerte verwendet wird.

In Voruntersuchungen hat sich jedoch gezeigt, dass bei hohen Schwingungs-
anteilen im Messsignal, Zeitintervalle mit einer Dauer grofler als 15 - ¢y und
kleiner als 9 - ¢y 5 zu deutlich abweichenden Ergebnissen fithren konnen. Um die
Unsicherheit der Kurvenanpassung in Abhéngigkeit der Dauer des Messsignals zu
berticksichtigen, wird bei jedem der N Durchgange eine neue Dauer mit k; - ¢y 5
ausgewahlt, wobei k; € [9,15] anhand einer Gleichverteilung gezogen wird.

Schritt 5 - 7: Erzeugung simulierter Temperaturschwankungen und
Messsignale Aus Messwerten mit ¢ < 0, die auch fiir die Basislinienkorrektur
verwendet wurden, kann im nachsten Schritt die Standardabweichung o,ise be-
rechnet werden. Sie dient als Maf fiir die Grofle der Oszillationen die auf der
Temperaturanderung liegen.

In Abschnitt 7.1.1 wurden anhand einer diskreten Fourier-Transformation die
Schwingungsanteile fiir iiber 1100 Thermogramme anhand ihrer Frequenz und
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Amplitude aufgespalten und analysiert. Aus den daraus entstehenden Verteilun-
gen der Amplituden fiir ein bestimmtes Frequenzintervall, die jeweils mit einer
Exponentiellen- bzw. Alpha-stabilen-Verteilung abgeschétzt wurden, konnen nun
zufillig neue Fourierkoeffizienten gezogen werden, um eine simulierte Temperatur-
schwingung Trpr(t) zu erzeugen:

1. Ziehen der Amplituden a; fiir jedes Frequenzintervall mittels der zugehorigen
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen.

2. Randomisierung der Frequenzwerte durch ziehen einer Frequenz f; aus den
238 Frequenzintervallen Af; anhand einer gleichverteilten Wahrscheinlich-
keitsdichte.

3. Ziehen von Phasenversétzen ¢; aus dem Intervall [0, 27] anhand einer gleich-
verteilten Wahrscheinlichkeitsdichte.

Unter diesen Bedingungen kann die inverse Fourier-Transformation aus Glei-
chung 7.9 zu einer Summe aus Sinuswellen vereinfacht werden und eine simulierte
Schwingung wie folgt berechnet werden:

i=1

Da ein Phasenversatz ¢; fiir alle n Frequenzanteile generiert wird, kann auf eine
nicht komplexe Rechnung zuriickgegriffen werden. Es wird dabei der konstante
Anteil mit ag = 0 gesetzt, um einen zusétzlichen Offset zu vermeiden. Die Zeit ¢
in ms bezieht sich auf die Zeit des Messsignals ATys.

Anschliefend wird die simulierte Schwingung zentriert und skaliert, sodass sie
auf die Messwerte bei ¢ < 0 angepasst wird. Hierzu werden Mittelwert und pppp
und Standardabweichung ofpp iiber das gesamte Signal Tjipr(t) herangezogen und
die simulierte Schwingung Trpr(t) wie folgt normiert:

T* t) — 7 * Unoise
TFFT(t) _ (Trpr( ) Uf“FFT) g _ (7.10)
FFT

Abschlieend wird die simulierte Schwingung auf die Messdaten addiert, um
die simulierte Messdaten ATgy(t) zu erhalten.

ATs(t) = ATys(t) + Trpr(t). (7.11)
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Schritt 8 - 9: Kurvenanpassung der Temperaturdnderung Schon in der
vorangegangenen Arbeit [4] wurde gezeigt, dass das verwendete physikalische
Modell fiir die Kurvenanpassung alle wesentlichen Aspekte der Realitidt beschreibt
und nur vernachlassighare systematische Abweichung zu nahezu idealen Messdaten
zeigt.

Fiir den Fall der ausgepriagteren Temperaturschwingungen wurde das Modell
zusétzlich um einen Temperatur-Offset Tf erweitert. Diese erlaubt es die Schwingun-
gen auf der Basislinie auszugleichen und den Nullpunkt der Temperaturinderung
festzulegen.

ATM[AT g, @, Yz, Yo, 15, To (1) = ATM [ ATaqn, o, Yo, Yo 6] (0) + T4 (7.12)
ATM [ATadb.7 «, }{27 1/7'7 T(/)] (t) = ATM [ATadb.7 «, }/Z; }/7‘] (t) + T[I) (713>

Da sowohl die Wahl des Nullpunktes ¢; als auch des Temperatur-Offsets T
einen Einfluss auf das Ergebnis der Kurvenanpassung haben, miissen sie bei
der Modellunsicherheit berticksichtigt werden. Daher wird bei jedem Durchlauf
N zusatzlich das verwendete mathematische Modell gewechselt, sodass diese
Korrekturen jeweils aktiv oder inaktiv sind:

1. ATM[AT,qp,., o, Yy, Y,](t), beriicksichtigt u.A. die rdumliche und zeitliche
Verteilung des Laserpulses und radiale Energieverluste

2. ATM[AT b, @, Yy, Yy, t4](t), mit zusitzlicher Verschiebung der Startzeit t) €
[—2ms, 2 ms]

3. ATM[AT,qp., @, Y., Y, T§](t), mit zusitzlichem Temperatur-Offset
T(; € [_2 * Onoise; 2- Unoise]

4. ATM[AT,ap., v, Y2, Yy 1), TH] (1), mit Startzeitverschiebung und Temperatur-
Offset

Schritte 4—8 werden nun fiir jeden Durchlauf wiederholt. Bei jeder Wiederholung
stellt sich also eine andere Messsignal-Lange und aufaddierte simulierte Tempera-
turschwankung ein, die abwechselnd mit einer der 4 Fitfunktionen ausgewertet
wird.

Statistische Auswertung Die adiabatische Temperaturanderung AT,qp,. ldsst
sich nun als arithmetischer Mittelwert und dessen Unsicherheit beziiglich des

Fitmodells upiogen(ATnab.) als Standardabweichung iiber alle N Durchldufe be-
rechnen. Die Unsicherheit des Fitmodells beinhaltet dabei die Komponenten im
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Bezug auf die gewéhlte Fitlinge und die Verwendung der Korrekturen von ¢ und
T¢. Die einzelnen Fit-Ergebnisse (AT,qp.); liegen dabei etwa normalverteilt um
den Mittelwert AT, 4.

ATan. = (ATab.)is (7.14)
UModell(ATadb.) = U((ATadb.)i)> i = {0, ooy N} (7-15>
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7 Auswertung und Unsicherheitsbestimmung

7.1.3 Vergleich der Anpassungsmethoden

Um die Bootstrap-Methode zu testen und mit der simpleren Anpassungsmethode
nach [4] zu vergleichen, wurde ein Satz von 750 simulierten Messdaten erzeugt. Hier-
fiir wurde der Anpassungsprozess aus 7.1.2 mit ausgewahlten Funktionsparametern
quasi Riickwarts durchlaufen. Die Parameter der Referenz Temperaturanderung,
die iiber die Anpassungsfunktion bestimmt werden sollen, wurden jeweils an-
hand einer Rechteckverteilung mit den in Tabelle 7.1 genannten Grenzen zuféllig
gezogen.

Bei den Grenzen fiir die Temperaturanderung AT,q, und den Verlustpara-
metern Y, und Y, wurde sich an empirischen Erfahrungswerten orientiert. Die
Untergrenze fiir die Temperaturanderung stellt dabei eher eine kritische Mini-
malgroBe dar, ab der eine Auswertung erfahrungsgeméf sinnvoll ist. Die Grenzen
fiir die Temperaturleitfahigkeit o wurden mit Hilfe von Literaturdaten fiir Gra-
phit [79], Wolfram [80] und Molybdén [81] im Temperaturbereich von ca 1200 K
und 2500 K gesetzt und bilden somit eine breite Auswahl an Materialien ab.

Die simulierten Messdaten ATy, (t) wurden wie folgt erzeugt:

1. Ziehen der Simulationsparameter AT,qb. sim, Qsim, Yzsim Und Y, g anhand
einer Rechteckverteilung auf einem Intervall nach Tabelle 7.1. Die Parameter
b.sim und 77

0,sim

werden auf Null gesetzt.

,sim

2. Berechnung der grundlegenden Temperaturdnderung ATy(¢) durch die Funk-
tion ATM[AT,ap., sim: Osim, Yz.sim» Yrsim» 10 sim> L0sim) () fir Zeiten 0 < ¢ <
20 - tp5 in 1 ms-Schritten. Zur Bestimmung der Basislinie wurde ATy(t) =0
fiir —450 < t < 0 gesetzt.

3. Das Signal AT(t) wird mit einem Rauschen 6,0 versehen. Hierfiir wird
fir jeden Datenpunkt ein zufélliger Wert aus einer Normalverteilung mit
o = 0,01 gezogen und mit ATy(¢) multipliziert:
AT noise(t) = ATp(1) - Snoise

4. Anschlieflend wird eine simulierte Temperaturschwankung Trer(t) fiir —450 <
t < 20 -tp5 wie in Schritt 6 in Abschnitt 7.1.2 berechnet auf das Signal
ATsim(t) = ATO,noise(t) + TFFT(t) addiert.

Die simulierten Messdaten ATy, (t) werden dann mit dem Bootstrap-Modell
und dem Krenek-Modell ausgewertet. Das Bootstrap-Modell arbeitet dabei mit
N = 600 Durchlaufen und ausgewerteten Signallangen zwischen 9-tp 5 <t < 15-¢( 5.

Um die Genauigkeit der Modelle beurteilen zu kénnen, wurde zunéchst die
relative Abweichung ¢ der Simulationsparameter zu den Anpassungsparametern
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Tab. 7.1: Parameter zur Erzeugung von simulierten Messdaten
Die Grenzen der Parameter wurden anhand von Erfahrungswerten fiir die
Laser-Flash-Messungen gewahlt. Fiir die Temperaturleitfihigkeit wurde
sich an Literaturdaten fiir die Materialien Graphit, Wolfram und Molybdén

orientiert.
Eigenschaft Untergrenze Obergrenze
AT, [ K 0,6 2,0
a / mm?ms™! 0,01 0,04
Y. 0,001 1,000
Y, 0,001 3,000

Tab. 7.2: Vergleich der Anpassungsmodelle Dargestellt sind jeweils
die mittlere relative Abweichung der adiabatischen Temperaturdnderung
zum verwendeten Simulationsparameter £(AT,qp.), die gemittelte relative
Unsicherheit der Temperaturdnderung uye(AT,qgp.) sowie der Anteil der
Simulationsparameter, die im (k = 2) Unsicherheitsintervall liegen.

Modell E(ATwap.)  Ure(AThap.) Anteil im k£ = 2 Intervall
Krenek 20 % 17% 82 %
Bootstrap 15% 15% 94 %
rel. Verbesserung 26 % 9% 11%

berechnet. Fiir die positive, relative Abweichung der adiabatischen Temperaturan-
derung {(AT,qp.) gilt

|ATadb. - ATadb. sim|
AT, = : 7.16
5( db.) ATadb.,sim ( )

und kann analog fiir die anderen Parameter «, Y, und Y, berechnet werden. Als
weitere Vergleichsgrofie wird die relative Unsicherheit der Anpassungsparameter
herangezogen. Abschlielend wird betrachtet, ob der Simulationsparameter inner-
halb der erweiterten (k = 2) Unsicherheit des Anpassungsparameters liegt. Die
Ergebnisse sind fiir die adiabatische Temperaturanderung in Tabelle 7.2 gezeigt.
Es werden die Mittelwerte fiir £(AT,qgp.) und e (AT,qp.) iiber alle 750 simulierten
Messsignale betrachtet.

Zunéchst ist zu erkennen, dass die durchschnittliche relative Abweichung fiir
E(AT,qp.) fir die adiabatische Temperaturdnderung von 20 % beim Krenek-Modell
auf 15% beim Bootstrap-Modell deutlich sinkt. Ein dhnlicher Trend ist fiir die

mittlere relative Unsicherheit we(ATqp.) zu erkennen, die sich bei Verwendung
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der Bootstrap-Methode von 17 % auf 15 % leicht verkleinert.

Der Anteil der Fit-Werte fiir die adiabatische Temperaturdnderung fiir die
ATab,, sim — 2 - W(ATpap,) < ATan, < ATap., sim + 2 - u(ATLap.) gilt sollte fur
eine angenommene Normalverteilung der Fit-Ergebnisse bei 95 % liegen. Fur
die Methode nach Krenek werden jedoch in diesem k = 2 Intervall nur 82 % der
Fitergebnisse erfasst, was bedeutet, dass diese Methode tendenziell die Unsicherheit
des Fitmodells unterschétzt. Unter Verwendung der Bootstrap-Methode lésst sich
dieser Wert auf 94 % steigern, was der geforderten Abdeckungsrate sehr nahe
kommt. Hierbei handelt es sich potenziell um eine statistische Abweichung, die
sich bei einer grofleren Stichprobe weiter verringern wiirde.

Abbildung 7.5 zeigt einen Extremfall fiir ein schwer auswertbares Thermogramm,
das jedoch trotzdem von der Bootstrap-Methode korrekt ausgewertet wird. Dem
simulierten Thermogramm ATy, (t) (blau) ist eine starke Temperaturschwankung
auferlegt und gleichzeitig ist die absolute Temperaturdnderung mit ca. 0,4 K sehr
gering. Die Bootstrap-Methode liefert hier jedoch trotzdem ein korrektes Ergebnis
fir die adiabatische Temperaturdnderung im Rahmen des 95 %-Konfidenzintervalls.
Die N Fitdurchliufe AT (#)(grau) umschlieBen dabei die urspriingliche Tempera-
turanderung (rot) auf welche die Schwankungen gelegt wurde und die simulierten
Messdaten. Deutlich erkennbar ist auch der Einfluss des zusétzlich eingefithrten
T{, sodass die verschiedenen Bootstrap-Durchldufe bei Werten um die Nulllage
starten.

Fazit AbschlieBlend lédsst sich sagen, dass das Bootstrap-Modell fiir Tempera-
turdnderungen mit auftretenden Schwingungen geeigneter ist, als das Vorgéanger-
Modell nach Krenek. Es liefert kleinere und konstantere Unsicherheiten mit der
geforderten 95 % Abdeckung der Ergebnisse fiir die adiabatische Temperaturande-
rung im k = 2 Intervall, wenn man viele Auswertedurchgénge betrachtet.

Fiir nahezu ideale Temperaturhiibe bei denen ausschliefllich das statistische
Temperaturrauschen eine untergeordnete Rolle spielt, liefern beide Modelle dhnlich
gute Ergebnisse. Die durchschnittliche relative Abweichung fiir die adiabatische
Temperaturdnderung der simulierten Messdaten liegt bei 1,4 % und die mittlere
relative Unsicherheit bei 4% (Krenek) bzw. 5% (Bootstrap) und die k = 2
Abdeckung bei 100 %. Beide Modelle tiberschéatzen hier also leicht die Unsicherheit.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wird zur Auswertung der Temperaturanderung
das bei problematischen Thermogrammen robustere Bootstrap-Modell verwendet,
da dieses selbst in Extremfallen gute Ergebnisse liefert. Fiir optimale Messdaten
wird dabei die leicht erhohte Unsicherheit in Kauf genommen.
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Abb. 7.5: Bootstrap-Fit Die Bootstrap-Methode wurde auf ein si-
muliertes Thermogramm ATy, (t) (blau) angewendet. Es sind alle 600
Anpassungsdurchlidufe AT (t) (grau) gezeigt. Dieser Satz an Fit-Kurven
umschliefit sowohl die originale Temperaturkurve ATy(t) (rot) als auch
den Grofiteil der simulierten Messwerte inkl. der aufgelegten Temperatur-
schwankungen.
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7.2 Adaptives Monte-Carlo-Verfahren fiir die
Bestimmung der Unsicherheit

Zur Berechnung der Unsicherheit fiir die Emissionsgrad- bzw. Warmekapazitéts-
bestimmung wird ein adaptives Monte-Carlo (MC) Verfahren nach Wiibbeler
et al [82] verwendet, das auf dem GUM S1 [83,84] basiert. Adaptiv bedeutet
dabei, dass die Anzahl der MC-Durchléaufe nicht vorab festgesetzt wird, sondern
anhand von statistischen Kriterien wiahrend der Berechnungen geprift wird, ob
das Ergebnis vorgegebenen numerischen Anspriichen gentigt. Dies wirkt der sto-
chastischen Natur von MC-Methoden entgegen, sodass sichergestellt wird, dass fiir
eine wiederholte Auswertung stets dhnliche Ergebnisse entstehen. Das Verfahren
wird zunéchst fiir die dynamische Warmekapazitatsbestimmung aufgeschliisselt
und im Anschluss die Anpassungen fiir die dynamische und die spektral aufgeloste
Emissionsgradmessung beschrieben.

Dynamische Warmekapazitatsmessung Das adaptive MC-Verfahren wird
auf die Losung des Gleichungssystems 4.11 angewandt. Die Eingangsgrofien sind
die adiabatische Temperaturdnderung ATy und die Basistemperatur Ty g (Strah-
lungstemperaturen mit eg = 1), die Laserenergie Ep, der Kalibrierfaktor des
Energiemessgerétes fi, das Strahlteilerverhéltnis b, die Masse der Probe m, die
Messwellelenlange des Strahlungsthermometers A\g und der Transmissionsgrad
des Austrittsfensters 7p,p5 . Fiir die Bestimmung der Warmekapazitat kommt als
weitere Eingangsgrofie der Emissionsgrad der Graphitschicht €y ¢ hinzu.

Die Ausgangsgrofien sind die Probentemperaturen 71, = Ty und Ty = Ty + AT
und die spezifische Warmekapazitét c,. Die Ein- und Ausgangsgrofien fiir eine
Messung an einer Graphit beschichteten Wolframprobe bei 1100 K sind in Tabelle
7.3 mit ihren zugehorigen Unsicherheiten dargestellt. Fiir einen MC-Durchlauf wird
ein Satz aus Eingangsgroflen zufallig und unabhéngig voneinander anhand ihrer
jeweiligen Verteilungsfunktion (meistens GauBverteilung, charakterisiert durch
den Erwartungswert und Standardabweichung) gewahlt und das Gleichungssystem
gelost.

Das adaptive MC-Verfahren gruppiert dabei mehrere Durchléufe in sogenannten
Batches festgeschriebener Grofie. Es werden jeweils Ng Durchliufe in einem Batch
zusammengefasst, wobei y; den Mittelwert des i-ten Batches fiir die betrachtete
Messgrofie Y = ¢, beschreibt.

Das statistisches Kriterium fiir eine ausreichende Anzahl an MC-Durchlaufen
wird wie folgt definiert: Zugrunde liegt der unbekannte Erwartungswert p, mit
unbekannter Standardabweichung o, fiir die betrachtete Messgrofie. Fir eine
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Tab. 7.3: Ein- und Ausgangsparameter fiir das adaptive MC-Verfahren
zur Bestimmung der Warmekapazitit einer mit Graphit beschichteten
Wolframprobe

Eingangsparameter ~Wert Unsicherheit Verteilung

(k=1)

ATs /| K 2,31 0,03 GauB
Tos | K 793,2 04 Gauf
Ey /] 0,2950  0,0005 Gauf
fx 1,016 0,003 Rechteck
b 0,2002  0,0007 Gauf
m/g 4,330 0,005 Gauf
Ao / nm 1064 10 Gauf
TLP5, F 0,957 0,001 GauB
ENC 0,945 0,023 GauB
Ausgangsparameter

¢, | JKg ' K™! 143,49 5,50 GauB
Ty / K 1072,76 2,66 Gauf
Ty / K 1075,10 2,67 GauB

ausreichende Anzahl von h Batches wird ein Konfidenzintervall [y(h) — 4, y(h) + 9]
gefunden, sodass p,, mit einer Wahrscheinlichkeit von 1 — o in diesem Bereich liegt.
Hierbei ist y(h) der Mittelwert aller Batch-Mittelwerte y; und ¢ die vorgegebene
numerische Genauigkeit des MC-Verfahrens.

Nun kommt ein zweistufiges Stein-Schema zum Einsatz [85]. Zunéchst werden
hy MC-Batches und die Varianz O'Z (h1) der Batch-Mittelwerte y; berechnet:

h1
oy (h) = hll_ > (i — (k)" (7.17)

i=1

Anschlieend kann eine Anzahl hy zusitzlich bendtigter Batches gefunden
werden, sodass das geforderte statistische Kriterium erfiillt ist:

2(hy) (thy—11-a
hy — max (L%( 1) ( };512 11-a/2)

2] —h1+1,0>, (7.18)

wobei ty,_11-q/2 das 1 — «/2 Quantil einer Student-t-Verteilung mit hy — 1
Freiheitsgraden ist. Diese Berechnungen (Gleichungen 7.17 und 7.18) werden
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auch fiir die Verteilung der Batch-Varianzen fir 71, und Ty wiederholt und ein
entsprechendes hy bestimmt. Anschliefend werden mit dem grofiten hy weitere
Batches berechnet.

Abschlieend wird der Schatzwert fir g fir die betrachtete Messgrofie Y als
Mittelwert 7(hy + he) iiber alle MC-Durchlaufe in hy + hy Batches mit zugehoriger
Standardabweichung o;(hy + h2) berechnet.

Ein Ablaufschema des adaptiven MC-Verfahrens ist zur Verdeutlichung in Ab-
bildung 7.6 dargestellt. Fiir die dynamische Warmekapazitatsmessung werden
zunachst hy = 15 Batches mit je Ng = 5000 gebildet. Die numerische Genauigkeit
wird mit 6 = 0,001 und das Konfidenzniveau 1 —a = 95 % vorgegeben. Damit erge-
ben sich typischer Weise Werte fiir hy zwischen 1 und 10, sodass durchschnittlich
etwa 100000 MC-Durchlaufe benotigt werden.

Dynamische Emissionsgradmessung Es wird das selbe Verfahren angewandst,
jedoch ist die betrachtete Messgrofle nun Y = ¢). Die spezifische Warmekapazitat
wird nun tiber einen 77, temperaturabhingigen, funktionalen Zusammenhang
direkt in das Gleichungssystem 4.11 eingefiigt.

Die gewéhlten Funktionen und ihre Anpassungsparameter ergeben sich aus den
Referenzdaten, die in Abschnitt 8.2 gezeigt werden. Fiir einen MC-Durchgang
werden hierbei jeweils die Funktionsparameter anhand ihrer Unsicherheiten zufallig
gewdhlt, um die Unsicherheit der Warmekapazitit zu berticksichtigen. Alle weiteren
Eingangsparameter werden wie bei der Warmekapazitatsmessung generiert und
die Ausgangsparameter T, Ty und €, mit ihren Unsicherheiten als Mittelwert
und Standardabweichung tiber alle MC-Durchldufe bestimmt.

Spektral aufgeloste Emissionsgradmessung Zur Bestimmung des spektral
aufgelosten Emissionsgrads wird das MC-Verfahren auf Gleichung 4.7 angewandt.

Fir die Bestimmung der Probentemperatur nach den Gleichungen 4.4 und 4.1
werden der Transmissionsgrad des Austrittsfensters bezogen auf die Messung mit
dem LP5 71p5 r, der dynamische bestimmte Probenemissionsgrad e(\g, 7p) und
der Photostrom I, als Eingangsparameter fiir das MC-Verfahren benétigt. Die
gemessene spektrale Strahldichte wird, wie in Abschnitt 6.4 exemplarisch gezeigt,
fiir jeden MC-Durchgang berechnet, sodass die Rohdatensétze der verschiedenen
Charakterisierung (Streulichtkorrektur, spektrale Empfindlichkeit ...) auch hier als
Eingangsparameter benotigt werden. Die Wellenlangenkalibrierung wird ebenfalls
fiir die Berechnung der Schwarzkorperstrahlung nach 3.3 verwendet.

In Tabelle 7.4 sind die Eingangs und Ausgangsparameter dargestellt und mit
welcher Methode diese fiir die MC-Durchlaufe randomisiert werden. Da es sich
iiberwiegend um spektral aufgeloste Werte handelt, werden hier keine konkreten
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Tab. 7.4: Ein- und Ausgangsparameter fiir die spektral aufgeloste Emissi-
onsgradmessung

Eingangs- Bemerkung zum

parameter Wert und Unsicherheit (k = 1) Verteilung
£(Mo,To)  dynamisch gemessen z.B. 0.45 £ 0.02 Gaufl
TLPS, F gemessen z.B. 0.957 + 0.001 Gauf3
Ion Mittelwert und Standardabweichung Gaufl
aus Messung
S(x) Mittelwert und Standardabweichung pixelweise GauB
aus Messung (pixelweise)
C aus Gleichung 6.10 elementweise
verschieden
A(z) Wert aus Gleichung 6.3, u(\) = 0,5nm  pixelweise
Rechteck
ANL Anr = 1, Unsicherheit aus Gleichung 6.4 pixelweise Gauf}
tint nomineller Wert, u(t,;) = 0,001 Rechteck
Rxa(N) aus Rohdaten neu berechnet pixelweise Gauf3
Assr(A) aus Rohdaten neu berechnet pixelweise Gauf3
ToD aus Rohdaten neu berechnet pixelweise Gaufl
Ta aus Rohdaten neu berechnet pixelweise Gaufl
Ausgangs-
parameter
Ty Gauf3
e(\, To) pixelweise Gauf

Werte angegeben. Die Rohdatenséitze fiir die Spektrometerkalibrierungen wer-
den wie in Abschnitt 6.4 pixelweise randomisiert und dann den jeweils weiteren
Berechnungsschritten zugefiihrt.

Bei der Berechnung von hy mit Gleichung 7.18 wird nun die Varianz o7 (hy)
pixelweise betrachtet, wobei das Konfidenzniveau der Student-t-Verteilung und
die numerische Genauigkeit wie zuvor gewahlt werden. Es wird das maximale ho
gewahlt, um die Anzahl zusétzlicher Batches zu bestimmen.

Verteilung der Ergebnisse Fiir die Verteilung des dynamischen Emissions-
grads (analog fiir die Warmekapazitit) ergibt sich fiir einen Messwert eine, wie in
Abbildung 7.7 rechts dargestellte, Normalverteilung (grin) der MC-Durchgénge.
Tragt man die Ergebnisse einzelner MC-Durchlaufe fiir eine Emissionsgradmessung
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(grau) in Abhéngigkeit von der Temperatur 77, auf, ergibt sich der links gezeigte,
anndhernd lineare Zusammenhang.

Dieser Verlauf der MC-Ergebnisse lasst sich mit den internen Zusammenhéngen
des Gleichungssystems 4.11 bzw. der Korrelation zwischen den Ausgangsgrofien
erklaren. Da sowohl der Emissionsgrad, als auch die Temperaturen 71, und Ty freie
Parameter sind, ergibt sich ein Losungsraum fiir die Minimierung des Problems.
Verandert man wie im MC-Verfahren leicht die Eingangsparameter, ergeben
sich so verbreiterte Linien, auf denen sich die jeweilige Losung befindet. Diese
Annahme wird unterstiitzt durch die Lage der Ergebnisse der unterschiedlichen
Emissionsgradmessungen bei gleicher Temperatur (blau), die sich alle auf der
selben Linie befinden. Weiterhin wird dadurch bestéatigt, dass keine wesentliche
Korrelationen zwischen den Eingangsdaten ausgelassen wurde.

Der fallende Verlauf der Abhéangigkeit wird durch die dominierenden Unsi-
cherheitsbeitriage bestimmt, welche die adiabatische Temperaturanderung und
die Warmekapazitat (wiederum selbst von 77, abhéngig) sind und in die gleiche
Richtung wirken. Untergeordnete Unsicherheitsbeitrage des Transmissionsgrads
des Austrittsfensters, der Basis-Temperatur und der Zentralwellenldnge wirken
senkrecht zu dieser Richtung und fiihren zu einer Verbreiterung der Linie.
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Abb. 7.7: Verteilung der Monte-Carlo-Durchlaufe

(links) Berechneter Emissionsgrad aller MC-Durchlaufe (grau) fir eine
Emissionsgradmessung (grin) in Abhéngigkeit der Temperatur. In blau
sind mehrere Emissionsgradmessung bei gleicher Temperatur von 1580 K
aufgetragen.

(rechts) Histogrammdarstellung der MC-Durchldufe fir den grin markier-
ten Punkt.
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7.3 Betrachtung der Gesamtunsicherheit

Wird, wie in Abschnitt 6.4, jeweils nur eine der Eingangsgréfien in der MC-
Methode zuféllig variiert, wahrend die anderen fest mit ihrem Mittelwert eingehen,
konnen die jeweiligen Unsicherheitsbeitrage zur Gesamtunsicherheit abgeschétzt
werden. Es wird fiir jede Eingangsgrofie ein solches Batch mit 5000 Wertepaaren
generiert und das Gleichungssystem 4.11 gelost, wobei die Standardabweichung
der resultierenden Warmekapazitat bzw. des Emissionsgrads den Unsicherheits-
beitrag darstellt, den die betreffende Eingangsgrofie einbringt. Die Wurzel der
quadratischen Summe dieser Beitrage ergibt dann die Gesamtunsicherheit fiir die
Wiérmekapazitat bzw. den Emissionsgrad (hier werden mogliche Korrelationen
vernachlassigt):

u(Y) = /D _ul, (7.19)

wobei x die Unsicherheitskomponenten aus Tabelle 7.3 sind.

In Abbildung 7.8 und 7.9 sind die relativen Unsicherheitsbeitrige u?/u? gezeigt.
Es wurden dafiir alle Messergebnisse aus Abschnitt 8 fiir die Warmekapazi-
téts- bzw. Emissionsgradmessung von Graphit, sandgestrahltem Wolfram und
Molybdéan betrachtet. Die verschiedenen untersuchten Materialien zeigen dabei
keine signifikanten Unterschiede, was die Unsicherheitsbeitrdge anbelangt. Die
grinen Linien markieren jeweils den durchschnittlichen relativen Beitrages zur
Gesamtunsicherheit. Die gefiillten Bereiche und die Prozentzahlen an deren oberen
und unteren Ende spannen das Minimum—Maximum Intervall auf.

Die hier gezeigte Unsicherheitszusammenstellung gilt jeweils fiir eine Einzelmes-
sung der Warmekapazitat bzw. des Emissionsgrads. Fiir die Zusammenfassung
mehrerer Einzelmessungen bei dem selben Temperaturschritt muss zusétzlich die
Standardabweichung der Einzelmessungen quadratisch aufaddiert werden.

7.3.1 Unsicherheitsbudget der Wiarmekapazitatsmessung

Die relevanten, relativen Beitrige zur Gesamtunsicherheit der dynamisch bestimm-
ten Warmekapazitit sind in Abbildung 7.8 gezeigt.

Da die Unsicherheit des Emissionsgrads der Graphitschicht sehr vorsichtig abge-
schétzt wurde (s. Abschnitt 8.1.4) nimmt sie erwartungsgemé&f mit durchschnittlich
etwa 70 % den dominierenden Unsicherheitsbeitrag u..(c,) zur Gesamtunsicherheit
der Warmekapazitatsbestimmung ein. Infolge der stark variierenden Qualitat der
Thermogramme, tréagt die Unsicherheit bei der Bestimmung der adiabatischen
Temperaturdanderung uarp, (c,) zwischen ca. 3,5 % und 72 % zur Gesamtunsicherheit
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Abb. 7.8: Unsicherheitsbudget der dynamischen Wirmekapazi-
tatsmessung Gezeigt sind die relevanten Beitrdge zur Gesamtunsicher-
heit bei der Warmekapazitdtsmessung als relativer Beitrag. Es wurden
alle Einzelmessergebnisse aus Abschnitt 8.2 betrachtet. Die grine Linie
markiert den durchschnittlichen, der schraffierte Bereich den minimalen
bzw. maximalen Beitrag.

bei. Da die Messtemperaturen niedriger sind als bei der Emissionsgradmessung und
die Temperaturschwankungen daher kleiner ausfallen, fallt auch der durchschnittli-
che Beitrag mit etwa 30 % geringer aus. Die Unsicherheit im Strahlteilerverhaltnis
up(cp), sowie die Summe aller restlichen Unsicherheitsbeitrége upest(c,) tragen
weniger als 5 % zur Gesamtunsicherheit bei und kénnen daher als vernachlassigbar
betrachtet werden.

7.3.2 Unsicherheitsbudget der Emissionsgradmessung

Analog sind in Abbildung 7.9 die relativen Unsicherheitsbeitrage bei der dynami-
schen Emissionsgradmessung gezeigt.

Erwartungsgemaf nimmt der Unsicherheitsbeitrag fir die Bestimmung der adia-
batischen Temperaturanderung uap,(¢) auf Grund der Form der Thermogramme
mit durchschnittlich iber 80 % den grofiten Anteil zur Gesamtunsicherheit des
Emissionsgrads ein. Wenn das Thermogramm nur gering durch Oszillationen
verzerrt ist und die adiabatische Temperaturanderung mit geringerer Unsicherheit
bestimmt werden kann, wird der Beitrag durch die Unsicherheit der Warmeka-
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Abb. 7.9: Unsicherheitsbudget der dynamischen Emissionsgrad-
messung Gezeigt sind die relevanten Beitrige zur Gesamtunsicherheit
bei der dynamischen Emissionsgradmessung als relativer Beitrag. Es wur-
den alle Einzelmessergebnisse aus Abschnitt 8.3 betrachtet. Die griine Linie
markiert den durchschnittlichen, der schraffierte Bereich den minimalen
bzw. maximalen Beitrag

pazitét u.,(¢) dominant. Durch die Vergleichsmessungen (s. Abschnitt 8.2) und
die entsprechend gute Datenlage liegt dieser Beitrag aber durchschnittlich nur bei
etwa 15 %. Fiir unbekannte Materialien, bei denen auf Literaturdaten oder eigene
Messungen zuriickgegriffen werden muss, kann dieser Unsicherheitsbeitrag aber
durchaus ansteigen. Ein untergeordneter Beitrag ergibt sich aus der Bestimmung
des Strahlteilerverhéltnisses u(g). Uberwiegend ist dieser aber zusammen mit der
Summe aller restlichen Beitragen uges;(£) vernachléassigbar klein.

Bei der spektral aufgelosten Emissionsgradmessung wird die Gesamtunsicher-
heit nahezu vollstandig durch die Unsicherheit des Emissionsgrads (A, Tp) bei
1064 nm dominiert. Die weiteren Unsicherheitsbeitrage aus Tabelle 7.4 sind dagegen
vernachlassigbar klein, sodass hier keine Aufschliisselung erfolgt.
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8 Messergebnisse

Um die im Rahmen des Hi-Trace Projekts neu aufgebauten Messmetho-
den fiir Materialeigenschaften im Hochtemperaturbereich zu validieren,
wurden Vergleichsmessungen fiir den spektralen Emissionsgrad und die
spezifische Warmekapazitat an drei verschiedenen Materialien durch-
gefiihrt. In diesem Kapitel werden zundchst in Abschnitt 8.1 die Pro-
benmaterialien und deren Préparation beschrieben und in Abschnitt
8.1.4 der Emissionsgrad der Graphitbeschichtung fiir die Warmeka-
pazitdtsmessung untersucht. Die Ergebnisse der Vergleichsmessung
zwischen der PTB, dem LNE und VINCA fiir die Warmekapazitét
sind in Abschnitt 8.2 dargestellt. Abschlieend werden in Abschnitt 8.3
die Vergleichsmessungen fiir den spektralen Emissionsgrad zwischen
der PTB, dem CAE und der TUG gezeigt.

8.1 Probenbeschreibung

Im Rahmen des Hi-Trace Projekts wurden verschiedene Probenmaterialien be-
trachtet und beziiglich ihrer spezifischen Warmekapazitdt und des spektralen
Emissionsgrads charakterisiert. Um eine moglichst gute Vergleichbarkeit zwischen
den verschiedenen Messapparaturen zu gewahrleisten, wurde zunachst auf bewéhr-
te Hochtemperaturmaterialien zuriickgegriffen. Die verwendeten Materialien, deren
Temperaturbestandigkeit, weitere Voruntersuchungen und die Probengeometrien
fir die verschiedenen Versuchsaufbauten werden im Folgenden beschrieben.

8.1.1 Probenmaterialien und Geometrien

Die Materialien Wolfram, Molybdéan und isostatisch gepresstes Graphit wurden
als mogliche Referenzmaterialien fiir die Messung der Warmekapazitiat und des
spektralen Emissionsgrads identifiziert. Sie zeichnen sich in ihrer Herstellung durch
besonders hohe erzielbare Reinheit und Homogenitét, hohe Schmelzpunkte und
gute Bearbeitungsfiahigkeit aus.
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Tab. 8.1: Probengeometrien fiir die Messmethoden zur Bestim-
mung der Wiarmekapazitidt und des Emissionsgrads

Institut Messgrole  Probengeometrie  Abmessungen

PTB Exs Cp Scheibe @ 10mm, Dicke (2 — 3) mm

CAE € Scheibe @20 mm, Dicke 4 mm

TUG € Draht 2 0,5mm, Dicke 70 mm

LNE Cp Zylinder @& 5mm, Dicke 10 mm
VINCA Cp Stab @ 3mm, Dicke 200 mm

1. Wolfram mit einer Reinheit von 99,95 % und einem Schmelzpunkt von ca.
3683 K, bezogen von Goodfellow [86].

2. Molybdan mit einer Reinheit von 99,9 % und einem Schmelzpunkt von ca.
2896 K, bezogen von Goodfellow [86].

3. Graphit IG210 mit Verunreinigungen kleiner als 5 ppm und einem Schmelz-
punkt von ca. 4773 K, bezogen von Toyo Tanso [87].

Da die spezifische Wéarmekapazitat von der Materialzusammensetzung abhiangt
und der spektrale Emissionsgrad sowohl von der Materialzusammensetzung als
auch von der Struktur der Oberflache abhéngt, muss insbesondere fiir Vergleichs-
messungen eine hohe und reproduzierbare Probenqualitat gewahrleistet sein. Ein
detaillierte Darstellung der chemischen Zusammensetzung ist in [88] zu finden.

Fiir die internationalen Vergleichsmessungen wurden die Proben zentral aus einer
Produktionscharge von den Herstellern tiber das LNE bezogen und die bendtigten
Probengeometrien hergestellt, ehe sie zu den Partnerinstituten verschickt wurden.
Lediglich die Probendrahte fiir die TUG wurden direkt von Goodfellow bezogen.
Die Probengeometrien fiir die unterschiedlichen Messmethoden sind in Tabelle 8.1
aufgelistet. An der TUG und am VINCA wurden die Proben nachtraglich noch
mit feinem Sandpapier (1000er Kérnung) von Hand poliert.

8.1.2 Probenpraparation fiir die Emissionsgradmessung

Nach der Bearbeitung und Fiigung am LNE wiesen die metallischen Wolfram und
Molybdén Proben fir die PTB und das CAE deutliche Inhomogenitiaten bzgl.
ihrer Oberflachen auf. Zum einen kénnen Verfarbungen durch eine Oxidation bei
der Bearbeitung entstehen. Zum anderen waren teilweise auch Verformungen und
Sagekanten erkennbar die durch das Ablédngen des stabférmigen Grundmaterials
entstanden sind.
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Da der Emissionsgrad stark von der Oberflachenbeschaffenheit der Probe ab-
héngt, wurde entschieden, die metallischen Proben an der PTB eingehend zu
sandstrahlen, sodass die Homogenitéat und Probe-zu-Probe Variabilitét verbessert
wird. Hierfiir wurde als Strahlmittel Edelkorund EKW 30 mit einer mittleren
Korngrofle zwischen 21 pm und 25 pm verwendet. Nach dem Sandstrahlen wur-
den die Proben in einem Ultraschallbad mit Ethanol gereinigt, um verbleibende
Riicksténde des Strahlmittels zu entfernen.

vor nach nach erstem

Sandstrahlen Sandstrahlen Heizdurchlauf
e
©
3
=
o
Heol
o
Q0
>
°
=

Abb. 8.1: Verinderung der Probenoberfliche Die Oberflichen der
Proben wurden durch eingehendes Sandstrahlen homogenisiert, sodass
Oxide und Bearbeitungsspuren abgetragen werden. Es tritt jedoch nach
dem ersten Heizdurchlauf auf 2250 K eine Alterung der Probenoberfliche
auf.

In Abbildung 8.1 ist der optische Eindruck der Proben vor (links) und nach
(mittig) dem Sandstrahlen zu sehen. Durch das Sandstrahlen wurden die gelblich-
braunlichen Verfirbungen auf der Oberfliche der Wolframprobe sowie die dunklen,
fleckigen Verfiarbungen bei der Molybdénprobe restlos abgetragen, sodass eine fiir
das Auge homogene Probenoberfliche entsteht. Ebenso werden vorhandene Bear-
beitungsspuren deutlich in ihrem Eindruck reduziert. Untersuchungen mehrerer
Proben nach dem Sandstrahl Prozess mittels optischer Mikroskopie haben eine
reproduzierbare Rauigkeit von 11m ergeben.

Es zeigt sich jedoch, dass die sandgestrahlte Oberflachenstruktur nicht tempe-
raturstabil ist, was bereits an dem optisch hellerem Eindruck nach dem ersten
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vor erstem
Heizdurlauf

nach erstem
Heizdurchlauf

Abb. 8.2: Mikroskopische Aufnahmen der Probenoberfliche Ge-
zeigt sind in zwei verschiedenen Vergréflerungen von REM-Aufnahmen der
Oberflache einer Wolframprobe vor und nach dem ersten Heizdurchgang auf
2250 K. Die scharfen Kanten, die durch das Sandstrahlen entstehen runden
sich beim initialen Heizvorgang ab und tiefere Furchen verschmelzen.

Heizvorgang auf 2250 K (Abbildung 8.1 rechts) zu erkennen ist. Detailaufnahmen
einer Wolframprobenoberflache, die mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM)
aufgenommen wurden, sind in Abbildung 8.2 zu sehen. Vor dem Ausheizen (oben)
zeigen sich feine, scharfkantige Strukturen, die mit teils tieferen Furchen durch-
zogen sind. Diese runden sich nach dem ersten Heizvorgang (unten) deutlich ab.
Tieferliegende Strukturen und Furchen verbinden sich und schmelzen zusammen.
Ebenso durchgefithrte Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) legt nahe,
dass sich die materielle Zusammensetzung nicht verandert hat. Ein &dhnliches
Verhalten ist fiir die Molybdanproben zu beobachten.

Heizt man eine nicht sandgestrahlte Molybdénprobe (wie in Abbildung 8.1 links)
aus zeigt die EDX-Analyse, dass vorhandene Spuren von Kupfer, Tantal, und Zinn
gelautert werden. Auch der optische Eindruck wirkt dann deutlich homogener,
mikroskopische Aufnahmen zeigen jedoch im Vergleich zu Abbildung 8.2 (unten)
eine unregelméfigere Struktur mit teils tiefen Furchen.

Der optische bzw. mikroskopische Eindruck der Oberflichenumwandlung wird
durch eine initiale dynamische Emissionsgradmessung bei 1064 nm bestétigt. Abbil-
dung 8.3 zeigt eine Emissionsgradmessung an einer sandgestrahlten Wolframprobe
im Verlauf des ersten Heizdurchgangs. Die Nummern beziehen sich hierbei auf die
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Abb. 8.3: Veranderung des Emissionsgrads beim Ausheizen Dar-
gestellt ist der spektrale Emissionsgrad einer sandgestrahlten Wolframprobe
beim ersten Heizdurchlauf auf etwa 2250 K, wobei die Zahlen die Reihen-
folge der Temperaturschritte kennzeichnet. Nach anfinglichem Absinken
des Emissionsgrads, stellt sich im Abkiihlprozess ein nahezu konstanter
Emissionsgrad im Rahmen der Messunsicherheit ein.

Reihenfolge der Temperaturschritte. Beginnend bei einem Emissionsgrad von ca.
0,65 fallt dieser dann anndhernd linear bis zur maximalen Messtemperatur von
2250 K auf etwa 0,43 ab. Beim Abkiihlen bleibt der Emissionsgrad im Rahmen der
Unsicherheiten konstant, sodass ein stabiler Zustand erreicht wird. Weitere Tests,
ebenfalls gestiitzt durch zusétzliche Messungen am CAE, haben ergeben, dass
sich in weiteren Heizzyklen der Emissionsgrad bzw. die Oberflichenstruktur nicht
weiter signifikant verdndern. Die sandgestrahlten Molybdénproben zeigen ein sehr
dhnliches Verhalten. So fallt der Emissionsgrad bei 1064 nm von anfanglich etwa
0,85 in der Aufheizphase auf etwa 0,5 ab und bleibt dann bei diesem Wert stabil.

Fiir die Vergleichsmessungen wurde entschieden, dass die Proben vor der ersten
Messung an der PTB und am CAE auf mindestens 50 K oberhalb der maximalen
Messtemperatur geheizt und bei dieser Temperatur fiir mindestens 20 min gehalten
werden, um eine Verdnderung der Oberflachenstruktur wihrend und zwischen den
Messungen zu reduzieren.
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8.1.3 Probenpriparation fiir die Warmekapazitiatsmessung

Soll die Warmekapazitéit einer Probe gemessen werden [7], wird ein bekannter
Emissionsgrad der Probenoberflachen bei 1064 nm bendétigt, wie in Abschnitt 4.4
beschrieben. Ist der Emissionsgrad bereits bekannt, z.B. durch separate Messung,
kann die Probe direkt verwendet werden.

Wird eine Probe mit unbekanntem Emissionsgrad untersucht, kann diese zuvor
mit einer diinnen Graphitschicht iberzogen werden, sodass fiir die Warmekapa-
zitdtsmessung ein definierter Emissionsgrad angenommen werden kann. Diese
Methode kommt standardméfig bei der Bestimmung der Temperaturleitfihigkeit
zur Erh6éhung des Emissionsgrads, und damit des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses,
zum Einsatz. Die Beschichtung der Proben wird wie folgt durchgefiihrt und fiir
die Wolfram- und Molybdanproben verwendet:

1. Aufrauen der Oberflichen entweder mittels Sandstrahlen oder Sandpapier,
um die Haftung der Graphitschicht zu verbessern.

2. Reinigung der Probe im Ultraschallbad, um Materialreste zu entfernen. Vor
dem Beschichten werden die Proben mit Aceton benetzt und erneut gereinigt,
um eine fett- und staubfreie Oberflache zu gewéhrleisten.

3. Beschichtung der Probenoberfliche mittels Graphitspray' mit einem kurzen
Puls aus der Sprithdose.

4. Aushartung der Graphitschicht fiir 1 Stunde bei 120°C in einem Ofen unter
Luft, sodass die Losemittelreste aus der Farbschicht restlos abdampfen.

5. Probe mindesten 3 Stunden abkiithlen und ruhen lassen.

6. Fir mehrlagigen Auftrag von Graphit zur Erhéhung der Schichtdicke wird
Schritt 2 bis 5 wiederholt.

Es wurde ein ofenfester Halter konstruiert, in welchem bis zu vier Proben
gleichzeitig fiir die Beschichtung und den Aushérteprozess fixiert werden konnen.

Bei der Bestimmung der Warmekapazitiat wird angenommen, dass die Gra-
phitschicht nur den Emissionsgrad der Probe beeinflusst, jedoch die Warmeka-
pazitat des Probensystems nicht signifikant verdndert wird. Der Einfluss der
Graphitschicht ldsst sich grob abschétzen [4]: Die Masse einer Wolframprobe ist
mw = 4,370 g. Durch Wégung mehrerer Proben vor und nach der Beschichtung
lasst sich die Masse einer einlagigen, einseitigen Graphitschicht mit m¢ = 0,0005 g

"Kontakt Chemie Graphit 33 von CRC Industries Deutschland GmbH [89]
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bemessen. Unter Betrachtung von Literaturdaten fiir die Warmekapazitat von
Graphit [90] und Wolfram (s. Abschnitt 8.2.2) lasst sich der Effekt entsprechend
berechnen:

(mey)w = (mw + 2me) ¢,(W)
(m w0 = 2mc 65(C) + may cp(W) (5.1)
A(mey) < 0,3%.

Trotz einer iiber 10 mal hoheren Wéarmekapazitédt von Graphit gegentiber Wolf-
ram kommt es auf Grund der sehr geringen Masse der Graphitschicht zu Abwei-
chungen von kleiner als 0,3 %. Dieser Einfluss ist somit um mehr als einen Faktor
10 kleiner als die erwartete Unsicherheit bei der Bestimmung der Wérmekapazitét
und wird vernachlassigt.

8.1.4 Emissionsgrad der Graphitbeschichtung

Der Emissionsgrad der Graphitschicht wurde eingehend mit der dynamischen
Messmethode bei 1064 nm untersucht. Hierfiir wurden vier verschiedene Wolf-
ramproben zunachst sandgestrahlt und wie in Abschnitt 8.1.3 beschrieben mit
Graphitspray beschichtet. Es wurden zwischen ein und drei Lagen Graphit aufge-
tragen. Wurde eine Probe mehrfach untersucht, wurde sie entweder mit Ethanol
gereinigt oder, sofern die Graphitbeschichtung nicht restlos entfernt werden konnte,
erneut sandgestrahlt.

Die Messergebnisse fiir den Emissionsgrad graphitbeschichteter Wolframproben
sind in Abbildung 8.4 gezeigt. Die Warmekapazitétswerte fiir die Emissionsgrad-
auswertung wurden aus den Referenzdaten bezogen, die am LNE und VINCA
im Rahmen der Vergleichsmessungen bestimmt wurden (Abschnitt 8.2.2). Die
Bezeichnung in der Legende gibt neben dem Probenmaterial (W) Auskunft, um
welche Probennummer es sich handelt (1 — 4) und wie viele Lagen Graphit auf
beiden Seiten aufgetragen wurden (z.B. [2xC]).

Jeder gezeigte Messpunkt ergibt sich aus einer Mittelwertbildung mehrerer Er-
gebnisse fiir den Emissionsgrad tiber einen langeren Zeitraum und die Unsicherheit
aus entsprechender Unsicherheitsfortpflanzung. Der betrachtete Zeitraum wurde
so gewihlt, dass keine signifikante Anderung im Emissionsgrad durch Degradation
der Graphitschicht (s. Abschnitt 8.1.5) auftritt oder das Ende der Messreihe
erreicht war. Wéahrend der Emissionsgrad bei der Probe mit dreilagiger Graphit-
schicht (rot) iiber den gesamt Messzeitraum von 30 Minuten konstant bleibt,
ist bei einlagiger (grin) Graphitschicht schon nach 5 Minuten nach Erhéhung
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Abb. 8.4: Emissionsgrad der Graphitschicht Der Emissionsgrad
der Graphitschicht EE\J'SChiCht = 0,945 + 0,023 wurde als Mittelwert aus
Emissionsgradmessungen an Proben mit unterschiedlicher Anzahl von
Graphitlagen bestimmt.

der Messtemperatur ein deutlich Abfall im Emissionsgrad erkennbar. Generell
zeigt sich, dass die einlagige Graphitschicht empfindlich fiir Alterungsprozesse ist,
besonders bei hoheren Temperaturen oberhalb von 1300 K.

Uber alle Messwerte ergibt sich ein Mittelwert von e§-5¢hicht = 0,945 4+ 0,023 fiir
den Emissionsgrad der Graphitschicht. Wahrend viele Messergebnisse bereits in
guter Ubereinstimmung im Rahmen der k = 1 Unsicherheit sind, liegen einige
Emissionsgrad signifikant darunter (lila). Bei beiden Messungen wurde die Probe
W-4 verwendet, sie zeigen jedoch eine deutliche Abweichung im Emissionsgrad zur
ersten Messung an dieser Probe (grin). Es ist bei diesen Ergebnissen also nicht
auszuschliefen, dass bereits vor der ersten Messung die Graphitschicht gealtert
ist. Da gleiches auch bei der Messung der Warmekapazitit einer unbekannten
Probe gilt, wurde die £ = 2 Unsicherheit des Mittelwerts fiir den Emissionsgrad
der Graphitschicht (schwarz gestrichelt) gewdhlt, sodass auch diese Ergebnisse
eingeschlossen sind.
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8.1.5 Degradation der Graphitschicht

Graphit beginnt ab einer Temperatur von ca. 1000 K langsam zu sublimieren,
wobei der Effekt mit steigender Temperatur zunimmt. Daher ist zu erwarten, dass
die Graphitschicht mit fortlaufender Heizdauer graduell altert bzw. degradiert.
Die (mechanische) Stabilitdt der Graphitbeschichtung héngt somit nicht nur von
der Schichtdicke selbst, sondern auch von der maximalen Messtemperatur, dem
zeitlichen Verlauf der Heizphase und der Messdauer ab.

Einerseits kann sich der effektive Emissionsgrad der Probe langsam verringern,
wenn die Graphitschicht iiber die Zeit stetig diinner und teilweise das darunter-
liegende Probenmaterial sichtbar wird. Da typischerweise mehrere Messungen
bei gleicher Temperatur und Lasereinstellung durchgefiithrt werden, lasst sich
eine solche Entwicklung an einer stetig ansteigenden gemessenen Wéarmekapazitét
erkennen. Diese Annahme wird durch Messdaten bestéitigt bei der die Graphit-
schicht der Probenober- und/oder Unterseite nach der Messung beschadigt war.
Fiir den Fall, dass der Emissionsgrad der Probenunterseite, an der die Laser-
energie absorbiert wird, sinkt, lasst sich dieser Effekt auch mit Gleichung 4.9
(cp oxex/ AT) leicht erklaren: Nimmt man irrtiimlich einen konstant hohen Emis-
sionsgrad ¢, an, wiahrend die Temperaturdnderung AT real sinkt (durch die
geringere Laserabsorption), steigt die berechnete Warmekapazitéat.

Andererseits kann es auch zu einer kompletten Delamination einer Graphit-
schicht kommen — sowohl an einer oder auch an beiden Stirnseiten der Probe.
Hervorgerufen wird dies durch eine schlechte Haftung, mogliche Lufteinschliisse
unter der Graphitschicht oder ein stark unterschiedliches Ausdehnungsverhalten
der Probe und der Graphitschicht. Kommt es zu einer Delamination an der dem
Strahlungsthermometer zugewandten Seite, liegt die Graphitschicht lose auf der
Probe, teilweise sogar bis nach dem Abkiihlen. Da der Wérmefluss von der Probe
zur Oberflache so deutlich reduziert ist, lasst sich dann keine oder nur sehr kleine
Temperaturanderung auf der Probenoberseite detektieren, sodass die Messreihe
abgebrochen werden muss.

Da typischerweise die gleichen Lasereinstellungen fiir einen Temperaturschritt
verwendet werden, ist die Entwicklung der adiabatischen Temperaturanderung
iiber die Zeit ein weiterer guter Indikator fiir den Zustand der Graphitschicht. Es
kann weiterhin hilfreich sein, die Messung, unter Annahme der Warmekapazitéit
eines dhnlichen Materials, auf den Emissionsgrad auszuwerten, da fir diesen
in einem kleinen Temperaturbereich keine Verdnderung zu erwarten ist. Eine
Anderung im Emissionsgrad wirkt sich dann auf die gemessene Basistemperatur
der Probe aus.

Beispielhaft ist in Abbildung 8.5 die zeitliche Entwicklung der adiabatischen
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Temperaturanderung AT (links), der berechneten Probentemperatur Ty (mittig)
und des berechneten effektiven Emissionsgrads bei 1064 nm e (rechts) einer
Graphit beschichteten Wolframprobe bei 1550 K und gleichbleibender Laserenergie
gezeigt. Der effektive Emissionsgrad kann hier als Mittelwert des Emissionsgrads
Ober- und Unterseite verstanden werden. Fiir die Auswertung des Emissionsgrads

wurde auf eine Literaturangabe der Warmekapazitat von Wolfram zuriickgegrif-
fen [91].

T T T m T
1620 |
1,8 1,00 -
L7 1600 0,95 .
L6F % 7 0,90 | -
« « 1580
e i 1= 5085 .
< ~
1,4F - 1560 0.80 i
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1540 0,75 Y
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— To(t) 0’70 -
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0 20 0 20 0 20
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Abb. 8.5: Degradation der Graphitschicht Zeitliche Entwicklung der
adiabatischen Temperaturdnderung (links), der Probentemperatur (mittig)
und des effektiven Emissionsgrads (rechts) wéhrend einer Degradation
der Graphitschicht einer Wolframprobe bei 1550 K und gleichbleibender
Laserpulsenergie. Das Verhalten kann durch eine vollstdndige Degradation
der Graphitschicht der Probenunterseite erklart und der zeitliche Verlauf
der Probentemperatur mit Hilfe von Gleichungen 8.4 und 8.5 beschrieben
werden.

Nach dieser Messung war die Graphitschicht an der dem Laser zugewandten
Unterseite der Probe vollstédndig abgetragen, wihrend die Schicht an der Oberseite
noch intakt war. Zunéchst ist ein stetiger Abfall der adiabatischen Temperaturin-
derung AT von ca 1,75 K auf 1,2 K zu erkennen, was ein deutliches Zeichen fiir
eine schlechtere Absorption der Laserenergie ist. Gleichzeitig steigt die gemessene
Basistemperatur von etwa Tyt = 1510 K auf 7" = 1610 K an, was zunéchst,
bei gleichbleibenden Emissionsgrad der Probenoberseite kontraintuitiv erscheint.
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8.1 Probenbeschreibung

Der effektive Emissionsgrad startet bei etwa 58 = 0,97 und landet schlielich
bei etwa 24 = (0,73. Unter der Annahme, dass sich der Emissionsgrad der Pro-
benoberseite (OS) nicht dndert ergibt sich dann ein Emissionsgrad der Unterseite
(US) eknde ~ 0,5.

Die gesamte abgestrahlte Leistung P, die von der Probe abgegeben wird, kann
mit dem Stefan-Boltzmann Gesetz berechnet werden und ist im Temperaturgleich-
gewicht etwa so grofl wie die eingekoppelte Heizleistung des Induktionsheizers

Pheiz:

P = Py = es™ o A (157" (8.2)

Die Oberflache A ist die Summe der Unterseite, Oberseite und Mantelflache
(M) der Probe und o die Stefan-Boltzmann Konstante. Die Messdaten fiir den
Emissionsgrad suggerieren, dass dieser etwa linear, beginnend bei ¢t; = 7min hin
zu to = 21 min, abnimmt, sodass fiir den Emissionsgrad der Unterseite folgende
Funktion angenommen werden kann:

gEnde o €Start
eus(t) = =P (t — 1)) + g™ (8.3)
lo — 1
Durch auflésen von Gleichung 8.2 nach der Temperatur und aufspalten des Emis-
sionsgrads bzgl. der entsprechenden Fléchen ergibt sich bei stets gleichbleibender
Heizleistung zusammen mit Gleichung 8.3:

P el 1/4 P el 1 1/4
To(t) = <h) Sy L (84)
ceion A op €os Aos + em Am + eus(t) Aus

Setzt man den Emissionsgrad der unbeschichteten Mantelfliche ey = efd®,

ergibt sich der Verlauf der Probentemperatur, wie in Abbildung 8.5 gezeigt (mittig,
blaue Linie). Die stark steigende Probentemperatur ist also vollstédndig durch den
sinkenden Emissionsgrad der Probenunterseite zu erklaren.

Wie an diesem drastischen Beispiel gezeigt, konnen die Messgrofien bei der
Warmekapazitatsmessung auf UnregelmafBigkeiten untersucht werden, um so einen
Einblick in den Zustand der Graphitbeschichtung zu erhalten. Messergebnisse, die
auf eine beschiadigte Graphitschicht hinweisen, werden bei den Warmekapazitats-
messungen in Abschnitt 8.2 bei der Auswertung aussortiert.
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8.2 Spezifische Warmekapazitatsmessung

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Vergleichsmessungen
fiir die spezifische Wéarmekapazitiat von isotropem Graphit 1G210, Wolfram und
Molybdan dargestellt, die im Rahmen des Hi-Trace Projektes durchgefiihrt wurden.
Die vollen Datensatze wurden bereits veroffentlicht [92-94].

Fiir die eigenen Arbeiten wurden die Proben (Wolfram und Molybdén) wie
in Abschnitt 8.1.3 préapariert, sodass erstmalig mit dem Messaufbau der PTB
die Wéarmekapazitdat bestimmt werden konnte. Die Messergebnisse des LNE und
VINCA (Messmethoden aus Abschnitt 3.5.2) dienen dabei als Vergleichsgroie zur
gegenseitigen Validierung der Messmethoden.

Dariiber hinaus wird fiir jedes Material ein funktionaler Zusammenhang fiir
die Wérmekapazitat von der Temperatur abgeleitet, welcher fiir die Auswer-
tung des spektralen Emissionsgrads der gleichen Materialien in Abschnitt 8.3
verwendet wird. Um eine Verkniipfung der Emissionsgradmessung mit den ei-
genen Ergebnissen fiir die Warmekapazitiat zu vermeiden, werden hierfiir stets
nur die Warmekapazitdtsbestimmungen des LNE und VINCA betrachtet. So
konnen sowohl die Warmekapagzitits- als auch die Emissionsgradmessung separat
voneinander evaluiert werden.

8.2.1 Graphit

Die Messergebnisse der PTB (gelb), des LNE (blau) und des VINCA (grin) fiir die
spezifische Warmekapazitéit von isotropem Graphit 1G210 sind in Abbildung 8.6
in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit
ist dariiber hinaus ein Auszug der Messdaten [92] in Tabelle 8.2 gezeigt.

Die Messungen an Graphit sind fiir die eigene Messmethode quasi eine Machbar-
keitsstudie. Die Proben wurden hierbei nicht zusétzlich mit Graphitspray bespriiht,
sondern der spektrale Emissionsgrad von Graphit bei 1064 nm zunéchst mit Hilfe
der Ergebnisse der Projektpartner fiir die Warmekapazitit bestimmt. Es wurde
eine lineare Anpassung verwendet, um die Warmekapazitét 5 (T') als Funktion
der Temperatur zu beschreiben (rot, durchgezogen).

J J
C
¢ (1) = (0,309 £ 0,015) —— - T+ (1375 = 28) ——,
fiir 1250 K < T < 2500 K

Es ergibt sich eine relative Unsicherheit fiir die Anpassung von ca 2% (rot,
gestrichelt), die sich an den kleinen Unsicherheiten des LNE orientiert. Diese
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Abb. 8.6: Spezifische Warmekapazitiat von Graphit 1G210 Dar-
gestellt sind die Messergebnisse der PTB (gelb), des LNE (blau) und
VINCA (grin) in Abhéngigkeit von der Temperatur. Eine lineare Anpas-
sung (rot, siche auch Formel 8.5) der LNE und VINCA Daten beschreibt
die temperaturabhéingige Warmekapazitit zur Verwendung bei der Emissi-
onsgradbestimmung an der PTB.

Tab. 8.2: Spezifische Warmekapazitiat von Graphit Auszug aus
den Messergebnissen der verschiedenen Messmethoden der PTB, LNE und
VINCA mit den erreichten Unsicherheiten (k = 1).

PTB LNE VINCA

T /K cp / u(cy) / cp / u(cy) / cp / u(cy) /
JkgK™' JkgK™' JkgK™' JkgK™!' JkgK™' JkgK™

~ 1500 1856 83 1837 32
~ 1900 1983 113 1958 34 1915 7
~ 2300 2104 168 2079 36 2089 84

Anpassung wird auch zur Berechnung des spektralen Emissionsgrads in Abschnitt
8.3.1 verwendet. Fiir die Warmekapazitatsbestimmung wurde ein Emissionsgrad
bei 1064 nm von 0,921 £ 0,031 angenommen, der sich aus dem Mittelwert iiber
alle Temperaturen ergibt.

Die Messergebnisse fiir die Warmekapazitéat an der PTB setzten sich aus jeweils
drei Messungen an zwei unterschiedlichen Proben zusammen. Betrachtet wird
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der Mittelwert tiber den jeweiligen Temperaturschritt, wobei die Streuung der
einzelnen Messergebnisse zusétzlich in der Unsicherheit einbezogen wird. So wird
sowohl eine Wiederholbarkeit der Messung, als auch eine Probe-zu-Probe Variation
der Warmekapazitat beriicksichtigt.

Alle drei Messverfahren liegen im Rahmen der jeweiligen Unsicherheiten in
guter Ubereinstimmung. Die Wirmekapazitit nimmt dabei erwartungsgeméis
kontinuierlich fiir steigende Temperaturen zu, beginnend bei 1776 Jkg K™ bei
1273 K bis zu etwa 2139Jkg K™ bei 2473 K. Die PTB erreicht dabei relative
Unsicherheiten (k = 1) zwischen 4,5 % und 8 % (steigend mit hoherer Temperatur),
das LNE 1,7% und das VINCA 4 %.

8.2.2 Wolfram

T
LNE

200 & -
& VINCA
PTB
190 F —— Fit -
-== Urit(k=1)
T 180 .
(@)}
Y4
T
¥ 170 -
—
UQ
160 -
150 -
140 1 1 1 1 1 1 1
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Temperatur / K

Abb. 8.7: Spezifische Wiarmekapazitat von Wolfram Dargestellt
sind die Messergebnisse der PTB (gelb), des LNE (blau) und VINCA
(grin) in Abhéngigkeit von der Temperatur. Eine quadratische Anpassung
(rot, siche auch Formel 8.6) der LNE und VINCA Daten beschreibt die
temperaturabhingige Warmekapazitit zur Verwendung bei der Emissions-
gradbestimmung an der PTB.

Die Messergebnisse fiir die spezifische Warmekapazitat von Wolfram sind in
Abbildung 8.7 in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt (analog zu Abbil-

dung 8.6) und dartiber hinaus ist ein Ausschnitt der Messdaten [93] in Tabelle 8.3
aufgefiihrt.
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Tab. 8.3: Spezifische Wiarmekapazitidt von Wolfram Auszug aus
den Messergebnissen der verschiedenen Messmethoden der PTB, LNE und
VINCA mit den realisierten Unsicherheiten (k = 1).

PTB LNE VINCA
T /K Cp u(cp) Cp u(cy) Cp u(cy)
JkgK™t JkgK™' JkgK™!' JkgK™' JkgK™' JkgK™
~ 1300 157 8 158 6
1473 161 3 162 6
1532 162 8
1673 170 10 167 3 166 6
1787 168 10
1873 173 3 171 6

Bei den eigenen Ergebnissen sind wiederum mehrere Messreihen zusammenge-
fasst, wobei Wiederholungsmessungen an verschiedenen Proben bei etwa 1300 K
und 1500 K stattfanden. Da die Graphitschicht besonders bei héheren Tempe-
raturen nicht besténdig ist, mussten anhand der Messdaten die entsprechenden
Messungen aussortiert werden. Fiir die beiden oberen Temperaturpunkte wurde
daher eine jeweils separate Messreihe durchgefiithrt, um eine starke Abnutzung
der Graphitschicht durch lange Heizzeiten zu reduzieren.

Es zeigt sich erneut ein konsistentes Ergebnis fiir die Warmekapazitiat von
Wolfram, die von etwa 154 Jkg K™ bei 1100 K auf 191 Jkg K™ bei 2500 K stetig
ansteigt. Die PTB realisiert dabei relative Unsicherheiten (k = 1) von etwa 5,9 %,
das LNE 1,8 % und das VINCA 3,5 %, sodass eine sehr gute Ubereinstimmung
der unterschiedlichen Messmethoden im Rahmen der jeweiligen Unsicherheiten
besteht.

Fir die Bestimmung des spektralen Emissionsgrads bei 1064 nm wurde ei-
ne quadratische Anpassung gewéhlt, um die Warmekapazitéit als Funktion der
Temperatur darzustellen.

J

-T
kg K?

c“%JU::(45J,i;55)-10—7k i<3-7ﬂ<+(11¢1i:L7)-10‘3
g

P

] (8.6)
+ (135,44 1.2) L, fiir 100K < T < 2500K
g

Es wurden erneut die Messergebnisse des LNE und VINCA verwendet. Im
Mittel hat die Anpassung ¢, (T') eine relative Unsicherheit von 2,2 %.
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8.2.3 Molybdan
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Abb. 8.8: Spezifische Wiarmekapazitiat von Molybddn Dargestellt
sind die Messergebnisse der PTB (gelb), des LNE (blau) und VINCA
(grin) in Abhéngigkeit von der Temperatur. Eine quadratische Anpassung
(rot, siche auch Formel 8.7) der LNE und VINCA Daten beschreibt die
temperaturabhingige Warmekapazitit zur Verwendung bei der Emissions-
gradbestimmung an der PTB.

Die Messergebnisse fiir die spezifische Warmekapazitat von Molybdan sind
analog zu den vorherigen Ergebnissen in Abbildung 8.8 in Abhéngigkeit der
Temperatur dargestellt und ein Ausschnitt der Messdaten [94] in Tabelle 8.3
aufgefiihrt.

Da sich die Graphitschicht auf den Molybdénproben als besonders unbestén-
dig und instabil herausgestellt hat, mussten viele Messergebnisse bzw. -reihen
aussortiert werden. Daher sind fiir die Messergebnisse nur zwei Messreihen zusam-
mengefithrt worden, die keinen Uberlapp in den Temperaturpunkten aufweisen.
Beide Messreihen wurden an der selben Probe durchgefiihrt, es wird also keine
Probe-zu-Probe Variation betrachtet.

Die Ergebnisse des LNE (zwei Messreihen) und VINCA liegen, insbesondere fir
den Temperaturbereich bis etwa 1900 K in sehr guter Ubereinstimmung mit einer
steigenden Wirmekapazitit beginnend bei 298 J kg K™! bei 1100 K auf 431 J kg K™*
bei etwa 2500 K. Die Abweichung wird jedoch zu héheren Temperaturen zuneh-

150

https://doi.org/10.7795/110.20250618



8.2 Spezifische Warmekapazitdtsmessung

Tab. 8.4: Spezifische Warmekapazitdt von Molybdian Auszug aus
den Messergebnissen der verschiedenen Messmethoden der PTB, LNE und
VINCA mit den realisierten Unsicherheiten (k = 1).

PTB LNE VINCA
T /K Cp u(cp) Cp u(cy) Cp u(cy)
JkgK™t JkgK™' JkgK™!' JkgK™' JkgK™' JkgK™
~ 1300 356 14 310 17
~ 1500 368 17 330 6 325 18
~ 1700 400 24 346 6 345 19

mend grofier. Die Werte der PTB liegen jedoch deutlich tiber denen der anderen
Partner, wobei sich unter Betrachtung der erweiterten Messunsicherheit trotzdem
eine Ubereinstimmung ergibt (gezeigt fiir k = 1). Die relativen Messunsicherheiten
(k = 1) betragen 3,9 % bis 5,9 % fir die PTB, 1,7% fiir das LNE und 5,5 % fiir
das VINCA.

Die Abweichung der PTB Ergebnisse zu denen der anderen Partner lasst sich
moglicherweise durch eine initiale Degradation der Graphitschicht vor Beginn
der ersten Messung erklaren. Dieser lasst sich jedoch kaum wahrend des Heizpro-
zesses detektieren. Wird bei der Auswertung ein zu hoher Emissionsgrad fir die
Graphitschicht angenommen, steigt so auch die berechnete Warmekapazitat.

Die Messergebnisse des LNE und VINCA werden erneut verwendet, um eine
temperaturabhangige, quadratische Funktion cg/[‘)(T) fiir die Warmekapazitit
aufzustellen. Die mittlere Unsicherheit der Anpassung liegt bei 2,2 % und orientiert
sich an den Warmekapazitatswerten des LNE.

J
kg K3

J
g

J
kg K?

AMo(T) =(29,6 +1,1) - 107° T

2 -3
) T? — (5,54 3,6) - 10

(8.7)

8.2.4 Diskussion der Ergebnisse

Fiir die drei sehr unterschiedlichen Messmethoden der PTB, des CAE und VINCA
zeigen sich bei der Warmekapazitdtsmessungen an den drei Materialien Graphit,
Wolfram und Molybdéan jeweils sehr gute Ubereinstimmung im Rahmen der Un-
sicherheiten. Es wurden demnach erfolgreich neue Messmoglichkeiten fiir den
Hochtemperaturbereich oberhalb von 1000 K aufgebaut, die anhand der Ergeb-
nisse validiert werden konnten. Die PTB lieferte dabei Messergebnisse fiir die
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Wiérmekapazitat bis ca. 2300 K, das LNE bis 3000 K und das VINCA sogar bis
3500 K (siehe volle Datensétze [92-94]).

Aufgrund der guten Ubereinstimmungen kénnen die drei Materialien bestéitigt
und erfolgreich als potentielle Referenzmaterialien fiir die spezifische Wéarmekapa-
zitdt im Hochtemperaturbereich in Betracht gezogen werden, sodass in Zukunft
erstmalig auch kommerzielle Messapparaturen in diesem Bereich charakterisiert
werden konnten. Die Materialien zeichnen sich dabei auch durch ihre gute Ver-
fiigbarkeit, hohe Reinheit und maschinelle Bearbeitbarkeit aus, sodass auch eine
Vielzahl verschiedener Probendimensionen realisiert werden kann.

Fiir die eigene Messmethode der PTB konnte zum einen an Graphit, als Uberprii-
fung der internen Konsistenz, gezeigt werden, dass die Warmekapazitat erfolgreich
bei Proben mit bekanntem Emissionsgrad bestimmt werden kann. Zum anderen
zeigen die Ergebnisse fiir Wolfram und Molybdéan, dass eine Beschichtung der
Proben, unter vorheriger Bestimmung des Emissionsgrads der Deckschicht, die
Warmekapazitatsbestimmung fiir unbekannte Materialien ermoglicht.

Allerdings wird auch klar, dass eine einfache Beschichtung mit Graphit zwar
ausreicht, aber die Messmethode dadurch insbesondere zu hohen Temperaturen
begrenzt ist. Die Ergebnisse fiir Molybdéan zeigen deutlich, wie die Degradation
der Graphitschicht eine entscheidende Rolle bei der Warmekapazititsbestimmung
spielt, deren Degradierungsgrad jedoch wéihrend der laufenden Messung nur
schwer zu beurteilen ist. Weiterhin konnte dadurch auch der Emissionsgrad der
Beschichtung nur mit einer groflen Unsicherheit bestimmt werden, was wiederum
zu hohen Unsicherheiten bei der Warmekapazitat fithrt. Fir zukiinftige Messungen
sollen daher auch aufwéandigere Beschichtungsverfahren in den Blick genommen
werden, die eine reproduzierbarere und temperaturstabilere Deckschicht erzeugen.
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8.3 Spektral aufgeloste Emissionsgradmessung

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse fiir den spektralen Emis-
sionsgrad von isotropem Graphit 1G210, sandgestrahltem (bzw. aufgerautem)
Wolfram und Molybdéan gezeigt, die im Rahmen des Hi-Trace Projektes gemessen
wurden. Diese dienen dazu, die eigenen Messergebnisse mit denen des CAE und
der TUG zu vergleichen und die Messmethoden fiir den Hochtemperaturbereich
zu validieren.

Die Ergebnisse sind bereits als Artikel [95] und vollem Datensatz veréffentlicht
[96-98]. An der PTB wurde der spektrale Emissionsgrad in einem Wellenléngen
Bereich von 500nm bis 1100 nm gemessen, die Messungen am CAE umfassen
ein grofleres Intervall von 1pm bis 20 pm und die Untersuchungen an der TUG
fanden bei einer Wellenldnge von 684,5nm, sowohl in fester als auch fliissiger
Phase, bei Temperaturen bis 4000 K statt. Die Messungen an der PTB und am
CAE fanden bei festgelegten Temperaturen statt, wobei die Messtemperaturen auf
Grund der Art der Temperaturbestimmung (s. Abschnitt 3.5.1) leicht von einander
abweichen. Die TUG hingegen stellte eine lineare Interpolation fiir den spektralen
Emissionsgrad bei 684,5nm in Abhédngigkeit der Temperatur zur Verfiigung, Um
die Ergebnisse zu vergleichen, wurde die Messtemperatur der PTB als Referenz
gewéahlt.

8.3.1 Graphit

Eine Ubersicht der Ergebnisse der PTB und des CAE fiir den spektralen Emis-
sionsgrad von Graphit 1G210 sind in Abbildung 8.9 links gezeigt. Dargestellt
ist der spektrale Emissionsgrad in Abhéangigkeit von der Wellenlédnge zwischen
0,5 pm und 20 pm bei drei Temperaturen zwischen etwa 1470 K und 2080 K (blau,
grin, rot). Die Ergebnisse der PTB sind mit einer durchgezogenen Linie mar-
kiert, die des CAE gestrichelt. Da Graphit sich nicht als diinner Draht herstellen
lasst, lieferte die TUG keine Messergebnisse. Der volle Datensatz ist auf Zenodo
veroffentlicht. [96]

Im sichtbaren Spektralbereich liegt der spektrale Emissionsgrad zwischen nahe
1 und 0,9, wobei er zu hoheren Wellenlédngen leicht sinkt. Dieser Trend setzt sich
bis etwa 4 pm fort, wobei darauf ein starker Abfall auf 0,53 bei 20 pm folgt.

Wihrend die Ergebnisse des CAE sich iiber den gemessenen Spektralbereich
bei allen Temperaturen nahezu vollsténdig iiberlappen, tritt zu der PTB Messung
bei 1682K (griin) ein leichter Versatz auf. Die etwas niedrigeren Werte und
der flachere spektrale Verlauf ergeben sich aus dem bei 1064 nm dynamisch
gemessenen Emissionsgrad, der ebenfalls bei dieser Temperatur geringer ausfallt.
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Abb. 8.9: Spektraler Emissionsgrad von Graphit 1G210 in Ab-
hingigkeit der Wellenldnge

(links) Messergebnisse der PTB (durchgezogen) und des CAE (gestrichelt)
fiir verschiedene Temperaturen zwischen 1470 K und 2080 K (rot, griin,
blaw).

(rechts) Detailansicht fiir den Uberlappenden Wellenléingenbereich mit
den realisierten Unsicherheiten (k = 1; PTB: gelb bzw. blau, CAE: griin)

Fiir die Temperaturen 1476 K (blau) und 2081 K (rot) ergibt sich auch fir die
PTB Messung ein sehr dhnlicher spektraler Verlauf.

Der spektrale Uberlappungsbereich zwischen den Messmethoden der PTB
(dynamisch: gelber Punkt, mit Spektrometer: blau durchgezogen) und des CAE
(grin gestrichelt) ist in Abbildung 8.9 rechts fiir die hochste Messtemperatur
bei etwa 2080 K dargestellt. Die realisierten relativen £ = 1 Unsicherheiten sind
fiir die drei Messtemperaturen ebenfalls in Tabelle 8.5 aufgelistet. Die relativen
Unsicherheiten liegen dabei fiir die dynamische Messmethode der PTB zwischen
2,6 % und 5,1 %, im erweiterten Spektralbereich zwischen 6,3 % und 11,8 % und
bei den Ergebnissen des CAE zwischen 0,8 % und 4,9 %. Die Unsicherheiten
der spektral aufgelosten Messungen sinken dabei im Allgemeinen fiir héhere
Wellenldngen. Bereits im Rahmen der Standardmessunsicherheit lasst sich eine
gute Ubereinstimmung der beiden Messmethoden im Spektralbereich zwischen
1000 nm und 1100 nm bestéatigen. Selbst die Abweichung der PTB Messdaten bei
1682 K zeigt unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten einen Uberlapp, sodass sich
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Tab. 8.5: Relative Messunsicherheiten des spektralen Emissions-
grads von Graphit IG210 Gegeniiberstellung der Messunsicherheiten
der verschiedenen Messmethoden zugehérig zu den Messdaten in Abbildung
8.9.

Rel. Unsicherheit (k = 1) des spek. Emissionsgrads / %
T /K PTB1064nm PTB (500...1100)nm CAE (1...20)pum

~ 1470 2,6 8,0...6,3 49...0,9
~ 1680 2,7 8,3...6,5 43...08
~ 2080 5,1 118...7,6 35...08

fiir Graphit iiber den gesamten Spektral- und Temperaturbereich ein konsistentes
Ergebnis ergibt.

8.3.2 Wolfram

Die Messergebnisse fir den spektralen Emissionsgrad von sandgestrahlten (PTB,
CAE) bzw. aufgerautem Wolfram (TUG) sind in Abbildung 8.10 (links) bei
Temperaturen zwischen 1370 K und 2380 K gezeigt. Die Darstellung ist analog zum
vorherigen Diagramm, jedoch wurden die Ergebnisse der TUG ergénzt (Punkte).

An der PTB und dem CAE wurden die Proben, wie in Abschnitt 8.1.2 beschrie-
ben, aufgrund der Strukturdnderungen der Probenoberflache zunachst oberhalb
der maximalen Messtemperatur temperiert und anschlieBend die Messungen bei
Temperaturschritten in fallender Reihenfolge durchgefiihrt. Das Pulsheiz-Verfahren
der TUG startet hingegen bei Raumtemperatur und heizt die Probe bis in die
fliissige Phase zur Maximaltemperatur auf. Diese Methode liefert eine linearen
funktionalen Zusammenhang fiir den spektralen Emissionsgrad bei 684,5nm in
fester Phase zwischen 1950 K und 3180 K und fiir fliissige Phase zwischen 3240 K
und 4100 K. [97]

Das sandgestrahlte Wolfram zeigt typisches infrarot-optisches Verhalten metal-
lischer Oberflachen bzgl. ihres spektralen Emissionsgrads. Grundsétzlich fallt der
spektrale Emissionsgrad von etwa 0,55 bei 0,5 pm auf 0,12 bei 20 pm. Es konnte
ebenfalls ein sogenannter X-Punkt bei Ax = 1,47 um bestétigt werden [99], an
dem der spektrale Emissionsgrad temperaturunabhéngig bei 0,39 liegt. Allgemein
nimmt der spektrale Emissionsgrad fiir Wellenlangen oberhalb von Ax mit steigen-
der Temperatur zu und sinkt fiir Wellenlangen kleiner als Ax. Dieses Verhalten
wird von allen drei Messverfahren bestétigt.

Die Standardmessunsicherheiten bei verschiedenen Temperaturen sind in Tabel-
le 8.6 angegeben. Die PTB realisiert dabei ahnliche relative Unsicherheiten wie
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Abb. 8.10: Spektraler Emissionsgrad von sandgestrahltem bzw.
aufgerautem Wolfram in Abhingigkeit der Wellenléinge

(links) Messergebnisse der PTB (durchgezogen), des CAE (gestrichelt)
und der TUG (Punkte) fiir verschiedene Temperaturen zwischen 1370 K
und 2380 K (rot, grin, blau).

(rechts) Detailansicht fiir den iiberlappenden Wellenldngenbereich mit
den realisierten Unsicherheiten (k = 1; PTB: gelb bzw. blau, CAE: grin),
TUG: rot)

bei Graphit zwischen 3,5% und 5% bei 1064 nm und spektral aufgelost zwischen
6,7 % und 11,6 %. Fur das CAE fallen sie vergleichsweise etwas grofier aus, zwi-
schen 1,3% und 10,5 %, wobei bei beiden Messverfahren die Unsicherheiten zu
kiirzeren Wellenldngen zunehmen. Die Messungen der TUG erzielen etwas hohere
Unsicherheiten von ca. 12,5 % in der festen und 40,6 % in der fliissigen Phase.

Wie in Abbildung 8.10 (rechts) in der Detailansicht fir die hochste Messtempe-
ratur von etwa 2375 K gezeigt, liegen die drei Messverfahren bereits innerhalb der
k = 1 Unsicherheit in sehr guter Ubereinstimmung — sowohl fiir den wellenlin-
genabhangigen Trend des spektralen Emissionsgrads als auch in den konkreten
Werten im Uberlappungsbereich.

Eine temperaturabhéngige Darstellung fiir den spektralen Emissionsgrad bei
684,5 nm ist in Abbildung 8.11 dargestellt. Auch hier liegt der an der PTB mit
dem Spektrometer gemessene spektrale Emissionsgrad (blau) mit der linearen An-
passungen der TUG in fester Phase (rot) in guter Ubereinstimmung. Wie erwartet
sinkt der spektrale Emissionsgrad unterhalb von Ax fiir steigende Temperaturen.
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Tab. 8.6: Relative Messunsicherheiten des spektralen Emissions-
grads von Wolfram Gegeniiberstellung der Messunsicherheiten der
verschiedenen Messmethoden zugehorig zu den Messdaten in Abbildung

8.10.
Rel. Unsicherheit (k = 1) des spek. Emissionsgrads / %
T /K PTB PTB CAE TUG, fest TUG, fl.
1064nm (500 —1100)nm (1 —20)pm  648,5nm  648,5nm
~ 1375 3,8 99...6,8 10,5...1,6
~ 1974 35 9,0...6,7 75...1,4 12,1
~2381 5,0 11,6...75  6,1...1,3 12,7
~ 3800 40,6
017 1 1 1 1 1 1
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Abb. 8.11: Spektraler Emissionsgrad von Wolfram in Abhingig-

keit der Temperatur Messergebnisse der PTB (blau) und TUG in
fester (rot) und flussiger Phase (gelb).

Nach einem Minimum des spektralen Emissionsgrads in fester Phase mit 0,49 bei
3180 K zeigt sich ein Sprung auf etwa 0,37 in fliissiger Phase (gelb), der sich durch
die sich &ndernden Oberflicheneigenschaften (erhohte Reflexion) erklaren lasst.
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Abb. 8.12: Spektraler Emissionsgrad von sandgestrahltem bzw.
aufgerautem Molybdan in Abhingigkeit der Wellenldnge

(links) Messergebnisse der PTB (durchgezogen), des CAE (gestrichelt)
und der TUG (Punkte) fiir verschiedene Temperaturen zwischen 1370 K
und 2380 K (rot, grin, blau).

(rechts) Detailansicht fiir den iiberlappenden Wellenldngenbereich mit
den realisierten Unsicherheiten (k = 1; PTB: gelb bzw. blau, CAE: grin),
TUG: rot)

8.3.3 Molybdan

Der spektrale Emissionsgrad von sandgestrahltem bzw. aufgerautem Molybdéan
im Temperaturbereich von 1370 K bis 2070 K ist in Abbildung &.12 konform zu
den Ergebnissen fiir Wolfram dargestellt. Die Heizzyklen wurden ebenso analog
gewéhlt. Die Ergebnisse der TUG lassen sich erneut durch lineare Funktionen fiir
die feste Phase zwischen 1650 K bis 2490 K und fliissige Phase zwischen 2550 K
bis 3190 K beschreiben.

Insgesamt verlauft der spektrale Emissionsgrad dhnlich zu dem von Wolfram
mit hoheren Werten von 0,56 bei 0,5 pnm abnehmend zu etwa 0,13 bei 20 pm. Es
lasst sich ebenfalls ein X-Punkt erkennen, wobei die Temperaturabhéngigkeit im
infraroten Spektralbereich weniger stark ausgeprigt ist. Die fast deckungsgleichen
Messergebnisse der PTB zeigen fiir den sichtbaren Bereich keine signifikante
Temperaturabhangigkeit, wihrend die Ergebnisse der TUG (siehe auch Abbildung
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Tab. 8.7: Relative Messunsicherheiten des spektralen Emissions-
grads von Molybdin Gegeniiberstellung der Messunsicherheiten der
verschiedenen Messmethoden zugehorig zu den Messdaten in Abbildung

8.12.
Rel. Unsicherheit (k = 1) des spek. Emissionsgrads / %
T /K PTB PTB CAE TUG, fest TUG, fl.
1064nm (500 —1100)nm (1 —20)pm  648,5nm  648,5nm
~ 1375 3,8 15,2...8,7 10,5...1,7
~1825 6,7 10,7...72  79...14 18,1
~2073 4,1 10,0...70  70...14 19,9
~ 3000 16,7

8.13) diese nahelegen. Aufgrund der hohen Unsicherheiten (fast 20 % fiir die TUG)
lasst sich diese aber nur schwer bestétigen.

Die relativen Unsicherheiten (K = 1) fiir den spektralen Emissionsgrad von
Molybdén, sind in Tabelle 8.7 aufgefithrt und fallen ahnlich wie bei den Messungen
an Wolfram aus. Die Unsicherheit der TUG Messungen in fliissiger Phase liegen
dieses mal jedoch lediglich bei 16,7 %. Auch bei diesen Messungen léasst sich, wie
in Abbildung 8.12 (rechts) gezeigt eine sehr gute Ubereinstimmung des spektralen
Emissionsgrads im iiberlappenden Wellenléngenbereich fiir die verschiedenen
Messmethoden feststellen.

Ebenfalls wird dies durch die Betrachtung des spektralen Emissionsgrads bei
684,5nm in Abhéangigkeit der Temperatur in Abbildung 8.13 bestétigt, wobei die
Messungen der PTB und TUG ein konsistentes Ergebnis fiir die feste Phase liefern.
Der Sprung im Emissionsgrad beim Aggregatiibergang zur fliissigen Phase fallt
etwas starker als bei Wolfram aus, wobei dieser von etwa 0,27 bei 2550 K auf 0,3
bei 3190 K ansteigt.
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Abb. 8.13: Spektraler Emissionsgrad von Molybdéan in Abhéin-
gigkeit der Temperatur Messergebnisse der PTB (blau) und TUG in
fester (rot) und fliissiger Phase (gelb).

8.3.4 Diskussion der Ergebnisse

Der spektrale Emissionsgrad fiir Graphit, sandgestrahltes Wolfram und Molybdén
wurde erfolgreich in einem grofien Spektralbereich von 0,5 pm bis 20 pm bestimmt.
Die PTB realisierte dabei Messungen bei Temperaturen (je nach Material) bis
2500 K, das CAE bis 2400 K und die TUG bis 4100 K (in fliissiger Phase). In dem
tiberlappenden Wellenldngenbereich zwischen 1000 nm und 1100 nm (PTB und
CAE) bzw. bei 684,5nm (PTB und TUG) liegen die drei Messmethoden, die auf
fundamental unterschiedlichen Prinzipien beruhen, in sehr guter Ubereinstimmung
im Rahmen der jeweiligen Unsicherheiten. Somit kénnen die Messmethoden auch
fiir den Hochtemperaturbereich als validiert angesehen werden.

Im Vergleich zur Warmekapazitiatsmessung eignen sich die Materialien jedoch
weniger flir den Einsatz als Referenzmaterial, da ihre Oberflacheneigenschaften
nicht ausreichend temperaturstabil sind. So konnte nur unter identischen Bedin-
gungen beim Sandstrahlen der Proben und genau festgelegter Temperierung bzw.
Alterung der Oberflachen ein konsistentes Ergebnis fiir den spektralen Emissions-
grad erzielt werden. Fiir beliebige Vorbehandlungen und Heizverhalten jedoch
konnen aus den vorliegenden Ergebnissen keine Riickschliisse gezogen werden.

Fir die eigenen Messmethode und die realisierbaren Unsicherheiten wird deut-
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lich, dass die spektral aufgeloste Emissionsgradbestimmung stark abhangig ist
von der dynamischen Emissionsgradmessung, die wiederum vorrangig durch die
Qualitit der Thermogramme beeinflusst wird. Dies wird besonders deutlich bei
der Emissionsgradmessung an Graphit (s. Abbildung 8.9). Fiir die mittlere Tempe-
ratur bei 1682 K wird ein geringerer Emissionsgrad bei 1064 nm bestimmt, sodass
der gesamte spektrale Verlauf zwischen 500 nm und 1100 nm ebenfalls geringer
ausfallt. Die iibrigen Messdaten lassen jedoch hier keinen Sprung erwarten.

Fiir zukiinftige Messungen soll daher die Temperaturstabilitdt und die Messung
der Thermogramme verbessert werden, um die Unsicherheiten bei der dynamischen
Messung bei 1064 nm und damit im gesamten Spektralbereich weiter zu reduzieren.
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9 Diskussion und
Zusammenfassung

Abschlieflend sollen die neu geschaffenen Moglichkeiten und die ver-
bleibenden Herausforderungen Abschnitt 9.1 mit moglichen Losungs-
ansitzen fiir den Hochtemperatur-Emissionsgradmessplatz der PTB
zusammengefasst werden. In Abschnitt 9.2 ist die Zusammenfassung
dieser Arbeit zu finden.

9.1 Herausforderungen und Losungsansatze

Die Vergleichsmessungen in Abschnitt 8 haben demonstriert, dass die Messmetho-
den, sowohl fiir den spektralen Emissionsgrad als auch die spezifische Warmekapa-
zitédt, mit dieser Arbeit erfolgreich fiir den Hochtemperaturbereich ausgebaut und
validiert wurden. Im Folgenden werden weitere, noch bleibende Herausforderungen
bei der Messung und einige Losungsansatze diskutiert.

Bestimmung der Thermogramme Wie in Abschnitt 7.1.1 gezeigt, sind die
aufgezeichneten Thermogramme unter den aktuellen Bedingungen bei hohen
Temperaturen zunehmend mit Oszillationen behaftet, die die Auswertung der
adiabatischen Temperaturanderung deutlich erschweren bzw. auch mit dem ange-
passten Auswertemodell zu erhohten Unsicherheiten fiithren.

Um diese Temperaturschwankungen zu reduzieren, und damit auch die Unsi-
cherheit der Emissionsgradmessung, konnte einerseits das Vakuum in der Proben-
kammer verbessert werden. Hierzu miissten einige Dichtungen angepasst werden
(z.B. an der Durchfiihrung des Induktionsheizers) und zusatzlich zur vorhandenen
Drehschieberpumpe eine Turbomolekularpumpe zum Einsatz kommen. Liefe sich
so der Restdruck in der Kammer auf etwa < 10~ mbar reduzieren, wiirden auch
die Oxidationsprozesse besser unterdriickt werden.

Andererseits ware ein Gasvorhang in der Probennéhe vorstellbar. Wird das
Inertgas in Probennéhe (ggf. mit hoherem Durchfluss) in die Kammer gelassen,
sodass die Probe direkt umspult wird, konnte ein starkes Aufheizen des Gases
und somit das Flimmern in den Thermogrammen reduziert werden.
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Probenumwandlungen Die sandgestrahlten Wolfram- und Molybdénproben
zeigen deutlich, dass behandelte Oberflaichen bei sehr hohen Temperaturen auch
ohne chemische Reaktionen einen Alterungsprozess durchlaufen kénnen, welcher
den Emissionsgrad stark beeinflusst. Dieser féllt wahrscheinlich bei gedrehten
oder polierten Oberflichen deutlich geringer aus, aber auch hier sollten mikro-
skopische und spektroskopische Messmethoden, wie REM und EDX, oder auch
Rauigkeitsanalysen zur Hilfe genommen werden, um mogliche mechanische oder
kristallographische Veranderungen im initialen Heizprozess zu detektieren.

Auch ein direkter mechanischer Kontakt der Probe mit dem Probenhalter, kann
zu Umwandlungsprozessen fithren. Der hier vorgestellte Hochtemperatur-Proben-
halter (s. Abschnitt 5.1.4) kann mit Probenaufnahmen aus anderen Materialien
(z.B. Wolfram, Edelstahl) versehen werden, um diese Effekte im direkten Kontakt
mit der Probe zu reduzieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch ein Probenhalter
aus Aluminiumoxid aufgebaut, der fiir Messungen bis etwa 1800 K verwendet
werden kann.

Heizverhalten Die in Abschnitt 5.3 gezeigten raumlichen Heizprofile der Probe
und des Probenhalters, konnen zu lokal deutlich héheren Temperaturen als im
Kern der Probe fithren. Dadurch kann die Warmeleitung in der Probe beeinflusst
werden und es kann zu lokalen Aufschmelzungen der Probe kommen, wenn man
nahe dessen Schmelzpunkts agiert. Durch die Wahl des Materials (z.B. weniger
stark aktiv induktiv geheizt) und einer Anpassung der Form der Probenaufnahme
(andere Form der Kontaktpunkte) konnte dem entgegen gewirkt werden.

Probenbeschichtung Durch die Beschichtung der Proben mit Graphitspray
lielen sich fiir Temperaturen bis zu 1800 K sehr gute Ergebnisse fiir die Bestimmung
Warmekapazitéit erzielen. Graphitspray scheint jedoch fir Temperaturen deutlich
oberhalb von 1800 K aufgrund von Degradation ungeeignet und kann potenziell
fiir andere zu untersuchende Materialien auch zu chemischen Reaktionen fithren.

In Zukunft kénnten auch aufwendigere Beschichtungsverfahren wie Sputtern oder
chemische Gasphasenabscheidung zum Einsatz kommen, um temperaturstabile
Deckschichten mit hohem und bekanntem Emissionsgrad zu erzeugen. Ebenso ist
die Anwendung spezieller Hochtemperaturlacke denkbar oder auch die gezielte
Oxidierung bei metallischen Proben. Reproduzierbare Beschichtungen kénnen
auch zu geringen Unsicherheiten bei der Bestimmung ihres Emissionsgrads fithren.
Temperaturstabilere Beschichtungen wiirden Messungen bei hoheren Temperaturen
erlauben.
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9.1 Herausforderungen und Lésungsansétze

Unsicherheitsfaktoren Momentan ist die Gesamtunsicherheit der dynamischen
Emissionsgradmessung bei hohen Temperaturen vorrangig durch die Unsicherheit
bei der Bestimmung der adiabatischen Temperaturdnderung dominiert. Lésst
sich diese durch die oben genannten Mafinahmen genauer bestimmen, sinkt auch
die Unsicherheit des spektralen Emissionsgrads deutlich. Somit liefle sich auch
der Emissionsgrad von Beschichtungen bei der Warmekapazitatsmessung mit
geringeren Unsicherheiten ermitteln und damit die Gesamtunsicherheit deutlich
verringern (Reduzierung der beiden gréfiten Unsicherheitsbeitrage). Auch die
Unsicherheit der spektral aufgelosten Emissionsgradmessung lasst sich durch
genauere Messungen bei 1064 nm deutlich verbessern.

Fiir die Emissionsgradmessung (sowohl bei 1064 nm als auch mit dem Spektro-
meter) wire dann die Unsicherheit der Warmekapazitét der beschrénkende Faktor,
sodass sich voraussichtlich relative Unsicherheiten (k = 1) zwischen 1% und 4 %
(je nach Wellenlénge) erreichen lassen. Da die Berticksichtigung des Emissionsgrads
von Beschichtungen stets herausfordernd bleiben wird ist die relative Unsicherheit
der Warmekapazitatsmessung wahrscheinlich bei ca. 2% nach unten begrenzt.
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9 Diskussion und Zusammenfassung

9.2 Zusammenfassung

Verschiedene Industriezweige, wie Luft- und Raumfahrt, Kernenergie oder Mate-
rialherstellung, nutzen Hochtemperaturanwendungen weit oberhalb von 1500 K.
Zur Steigerung der Effizienz und Wettbewerbsfiahigkeit werden stetig neue Mate-
rialien entwickelt, um bei immer hoheren Temperaturen arbeiten zu konnen. Um
optimale Energieeffizienz und Betriebssicherheit zu gewéhrleisten ist jedoch eine
genaue Kenntnis der thermophysikalischen Materialeigenschaften besonders im
Hochtemperaturbereich notwendig.

Im Rahmen des europiischen Hi-Trace Projektes wurden in dieser Arbeit
metrologisch riickfithrbare Messmoglichkeiten fiir den spektralen Emissionsgrad
und die spezifische Wéarmekapazitat aus- und aufgebaut, um diese physikalischen
Groflen auch bei sehr hohen Temperaturen bis etwa 2500 K mit sehr kleinen
Unsicherheiten zu bestimmen. Der Emissionsgrad spielt insbesondere bei der
beriihrungslosen Temperaturmessung eine entscheidende Rolle, sodass dessen
Kenntnis mit geringen Unsicherheiten eine genaue Uberwachung von Anlagen und
Prozessen bei hohen Temperaturen erlaubt. Gemeinsam mit der Warmekapazitét
spielt er aber auch bei der thermischen Simulation von Hochtemperaturprozessen
und Energieaustausch eine zentrale Rolle.

Erweiterung des Messaufbaus Um die vorhandenen Messmoglichkeiten zu
verbessern wurde die dynamische Emissionsgradmessung der PTB zunéchst in
Abschnitt 5.1.2 mit einer induktiven Probenerwarmung, neuer Probenkammer
und Probenhalterung ausgestattet und das resultierende Heizverhalten der Probe
untersucht. Die Anpassung des Heizkonzeptes erlaubt es sowohl zu Temperaturen
bis 3000 K vorzudringen, als auch unter Verwendung eines Array-Spektrometers,
bei einer Reduzierung der Hintergrundstrahlung, den spektralen Emissionsgrad
im Wellenlédngenbereich von 500 nm bis 1100 nm aufzulésen. Hierzu wurde fiir den
Messplatz eine neue Steuersoftware entwickelt.

Das Array-Spektrometer wurde fiir diese Aufgabe in Kapitel 6 umfassend radio-
metrisch charakterisiert und mit einer Streulichtkorrektur versehen. Wesentliche
Einflussfaktoren der Messung der spektralen Strahldichte wurden betrachtet und
im Unsicherheitsbudget der Spektrometermessung beriicksichtigt.

Verbesserung der Auswertemethoden Die hohen Probentemperaturen in
kithler Umgebung erzeugen ein Gasflimmern in der Probenkammer, sodass die
Messung der Temperaturdnderung mit starken Storsignalen behaftet ist. Um
diese Herausforderung zu bewéltigen, wurde in Abschnitt 7.1.2 das sogenannte
Bootstrap-Verfahren zur Auswertung der adiabatischen Temperaturdnderung
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9.2 Zusammenfassung

entwickelt und an einem Testdatensatz erfolgreich validiert. Weiterhin wurde fiir
die Berechnung des Emissionsgrads (bzw. der Warmekapazitét) ein adaptives
Monte-Carlo-Verfahren eingefiihrt, woriiber auch die Unsicherheitsbestimmung,
ohne Annahme einer Linearisierbarkeit der zu l6senden Gleichungen, erfolgt. Dieses
Vorgehen erlaubt auch den Einfluss von Streulichtkorrektur, Kalibrierung und
Strahldichtemessung im Unsicherheitsbudget zu berticksichtigen.

Spezifische Warmekapazitiatsmessung Unter Anwendung des dynamischen
Messprinzips wurde erstmalig mit dem erweiterten Messaufbau auch die spezifi-
sche Warmekapazitat ausgesuchter Proben bestimmt. Hierzu wurden die Proben
zunédchst in Abschnitt 8.1.3 mit einer diinnen Graphitschicht iiberzogen, der Emis-
sionsgrad dieser Schicht bestimmt und die Stabilitat der Beschichtung untersucht.
Unter Kenntnis des Emissionsgrads der beschichteten Proben konnte dann die
Warmekapazitat berechnet werden.

Validierung der Ergebnisse Im Rahmen des Hi-Trace Projektes fanden Ver-
gleichsmessungen des spektralen Emissionsgrads und der spezifischen Warmeka-
pazitiat (Kapitel 8) an den Materialien Graphit 1G210, hochreinem Wolfram und
Molybdén statt.

Fiir den Vergleich der Warmekapazitat kamen drei unterschiedliche Messprinzi-
pien zum Einsatz, die an der PTB, dem LNE und VINCA realisiert wurden. Fur
alle drei Materialien lief sich eine sehr gute Ubereinstimmung der Messergebnisse
im Rahmen der erzielten Messunsicherheiten feststellen, sodass sich die Mess-
methoden gegenseitig validieren und die untersuchten Materialien zukiinftig als
potentielle Referenzmaterialien fiir die Warmekapazitit im Hochtemperaturbereich
zur Anwendung kommen koénnen.

In Abschnitt 8.1.2 wurden zunédchst Oberflichenverdnderungen durch den Ein-
fluss der hohen Temperaturen fiir sandgestrahltes Molybdédn und Wolfram unter-
sucht und eine geeignete Messvorschrift fiir die Vergleichsmessungen des spektralen
Emissionsgrads gefunden. Die drei unterschiedlichen und unabhéngigen Messansét-
ze der PTB, des CAE und der TUG liefern dabei im Rahmen der Unsicherheiten
im iiberlappenden Wellenléngenbereich zwischen 1000 nm und 1100 nm und bei
684,5 nm fiir alle drei Materialien eine sehr gute Ubereinstimmung des Emissions-
grads tiber den gesamten untersuchten Temperaturbereich.

Die dynamische Messmethode lie8 sich sowohl fiir die Emissionsgrad- als auch
die Warmekapazitatsmessung im Hochtemperaturbereich validieren und erfiillt
die Zielsetzung des Hi-Trace Projekts als neue metrologische Infrastruktur fiir
thermophysikalische Materialeigenschaften im Hochtemperaturbereich.
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9 Diskussion und Zusammenfassung

Perspektive Die hier vorgestellten Messmoglichkeiten erlauben die Bestimmung
der Wiarmekapazitiat und des Emissionsgrads bei vergleichsweise geringem Mess-
aufwand. Das induktive Heizkonzept ermoglicht hohe Heizraten, sodass Messungen
in einem groflen Temperaturbereich bis etwa 2500 K mit geringem Zeitaufwand
geschehen konnen. Die simple Probengeometrie, die modulare Probenhalterung
und Reduktion der Umgebungsstrahlung lassen dabei eine Vielzahl von Proben-
materialien und Oberflachen zu.

Zukiinftig konnten so beispielsweise auch additiv gefertigte Proben, die eine
gewisse Porositiat ausweisen, oder gewebte Gitter aus Legierungen, wie sie in che-
mischen Katalysatoren zum Einsatz kommen, untersucht werden. Erste Versuche
zeigen, dass das dynamische Verfahren hierfiir geeignet ist, jedoch das physikalische
Modell zur Bestimmung der adiabatischen Temperaturanderung angepasst werden
muss, um auch den Strahlungstransport innerhalb der Probe zu berticksichtigen.

Der messbare Temperaturbereich liefle sich mit geringem Aufwand durch einen
leistungsstarkeren Induktionsgenerator erweitern (z.B. von aktuell 6 kW auf 10 kW
Variante des gleichen Herstellers) oder auch ggf. durch Anpassung der Spulen-
geometrie realisieren, was vor allem fiir nicht aktiv induktiv heizbare Proben
von Bedeutung ist. Ebenfalls liele sich der Spektralbereich fiir die Messung des
spektralen Emissionsgrads durch zusétzliche Spektrometer vergrofiern. Ein wei-
teres Array-Spektrometer des gleichen Herstellers liele Messungen bis ca 2,7 pm
zu, langfristig wére auch der Einsatz eines Fourier-Transform-Spektrometers fiir
Messungen bis 20 pm denkbar.

Wie in Abschnitt 9.1 beschrieben, werden zukiinftig auch die erreichbaren Unsi-
cherheiten fiir den spektralen Emissionsgrad und die Warmekapazitét verbessert
werden kénnen. Der néchste Schritt wird allerdings die Uberfithrung des bisher
auf Forschung ausgerichteten Messplatzes in ein Dienstleistungsangebot sein, da
die Messmethode erfolgreich durch die Vergleichsmessungen fiir den Hochtempe-
raturbereich bestitigt wurde. So kénnen fiir die Warmekapazitdtsmessung ein
neues Angebot geschaffen und die bereits etablierten Messmoglichkeiten der PTB
fiir den spektralen Emissionsgrad, sowohl im Temperaturbereich, als auch im
Spektralbereich erweitert werden.
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