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von 0.1 cal/g und mehr liegt. Es ist ferner moglich mit der Apparatur reaktions-
kinetische Untersuchungen dieser Prozesse vorzunehmen.

Anhand der Theorie eines WirmefluRkalorimeters in Zwillingsausfithrung
werden die Methoden der Eichung, der Bestimmung von spezifischen Wirmen,
der quantitativen Auswertung von DSC-Diagrammen und der Ermittlung von
Aktivierungsenergien aus solchen Diagrammen diskutiert.

Weiterhin sind Messergebnisse zur Eichung, zur Bestimmung der spezifischen
Wirme von Cu sowie von Cu-Au- bzw. Au-Ag-Legierungen, sowie Erholungs-
spektren von kaltverformten Cu und MS-64, Untersuchungen von Phasen-
umwandlungen im VOi-System und Beispiele zur Bestimmung der Aktivierungs-
energie dargestellt.

to perform by means of this apparatus an analysis of the kinetics of such
reactions.

Starting from the theory of a differential heatflow-calorimeter, the methods of
calibration, of determination of specific heat, the quantitative evaluation of
DSC-diagrams and the determination of activations energies are discussed.

There are presented results of calibration experiments, measurements of specific
heat of Cu, Cu-Au and Au-Ag-alloys, as well as recovery spectra of cold worked
copper, abrass and Cu-25Au-alloys, investigations of phase transformations in
the Vo-system "and some examples for the determination of activation energies.
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1. EINLEITUNG *)

Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens eines
Systems existiert eine Reihe von speziellen Methoden,
bei denen eine bestimmte Eigenschaft des Systems bei
kontinuierlich steigender oder fallender Temperatur

messend verfolgt wird.

Nur wenige Methoden eignen sich generell zum
Nachweis und zur Untersuchung physikalischer Prozesse
wie auch chemischer Umwandlungen. Die Differential-
kalorimetrie hat dabei in den letzten Jahren die

grosste Bedeutung erlangt.

Die bei Umwandlungen und Reaktionen auftretenden
Warmtetonungen sind oft viel kleiner als die Enthalpie
des zu untersuchenden Systems. Der grosse Vorteil der
Differentialkalorimetrie liegt nun darin, dass mittels
einer Bezugsprobe (Referenz) der hohe Enthalpieanteil
kompensiert werden kann, sodass nur die pro Zeiteinheit
freiwerdende (bei exothermen Umwandlungen) bzw. aufge-
nommene (bei endothermen Umwandlungen) Energie eines
Prozesses registriert wird, und damit die Nachweis-

barkeit eines solchen Vorganges entscheidend erhoht ist.

Bei chemischen Umwandlungen sind die Warmetonungen
im allgemeinen 100-1000 mal grosser als z.,B. die Warme-
tonungen bei der Freigabe der gespeicherten Energie in
plastisch verformten Metallen. Deshalb muss von einem
Differential-Scanning-Kalorimeter, das fur metall-
physikalische Untersuchungen eingesetzt werden soll,
eine hohe Nachweisempfindlichkeit bei ausgezeichneter
Reproduzierbarkeit der Basislinie vorausgesetzt werden,
was wiederum einen sehr konstanten und reproduzierbaren
Warmefluss zwischen Ofen und Temperaturmessstellen

bedingt.

*) Manuskript erhalten am 21. Februar 1972



Ferner haben BOERSMA (1) und BAXTER (2) bereits
darauf hingewiesen, dass die mit einem Differential-
kalorimeter wahrend einer Reaktion registrierte
Warmetonung unabhangig von der Warmeleitfahigkeit,
der spezifischen Warme und der Packungsdichte der
Probe ist, wenn die Differenz der Temperaturen der
beiden Probenhalter (Plattformen) und nicht die der
Proben gemessen wird. Diese Messanordnung hat
weiterhin den Vorteil, dass die Proben leicht

ausgewechselt wie auch eingekapselt werden konnen.

Durch verbesserte theoretische {Uberlegungen
sowie penauere Kontrolle der Messhtedingungen konnte
die Nachweisempfindlichkeit des Differential-
Scanning-Kalorimeters und die Auswertung von DSC-
Diagrammen in den letzten Jahren erheblich verbessert

werden.

In diesemBericht werden anhand eines verein-
fachten mathematischen Modells alle auftretenden
Operationsparameter eines DU PONT-Differential-Scanning
Kalorimeters diskutiert, sowie die Methoden der Eichung,
die Bestimmung von spezifischen Warmen, die quanti-
tative Auswertung von DSC-Diagrammen und die Bestimmung

von Aktivierungsenergien aus DSC-Diagrammen untersucht,



2. DAS DU PONT DIFFERENTIAL SCANNING KALORIMETER

2.1 Aufbau und Funktion des Kalorimeters

Das DU PONT-Differential-Scanning-Kalorimeter ist
ein vereinfachtes Warmeflusskalorimeter in Zwillings-
ausfuhrung und stellt ein "plug-in'" Modul zum Basisge-
rat des DU PONT-Thermal Analyser 900 dar, welches mit
einem PID-Programmregler, einem Verstarker fur die
Temperatur- und Differenzanzeige, sowie mit einem

X-Y-Schreiber ausgerustet ist.

Das eigentliche Herz des Kalorimeters (Abb. 1)
ist eine Scheibe aus Konstantan mit zwel symetrisch
liegenden, erhabenen Plattformen zur Aufnahme der

Proben- bzw. Inert-Kapsel.

Der Konstantanscheibe wird von einem Silberblock
(0Ofen), dessen Temperatur geregelt wird, kontrolliert
Warme zugefuhrt, Unter jeder Plattform ist zentrisch
ein Chromel-Draht angeschweisst, sodass ein Chromel-
Konstantan-Chromel-Differentialthermometer entsteht
(AT = 60 uV/OC), dessen Anzeige uber den zugehorigen
Verstarker auf den Y-Kanal des Schreibers gegeben
wird. Es kann auch parallel ein externer Schreiber
hoherer Empfindlichkeit oder ein DVM angeschlossen

werden.

Unter der Probenplattform ist zusatzlich ein
Alumel-Draht angeschweisst, welcher mit dem Chromel-
Draht ein entsprechendes Thermoelement bildet
und zur Probentemperaturmessung dient (X-Achse des

Schreibers).



Messungen konnen unter Vakuum oder in einer
Inertgasatmosphare ausgefuhrt werden. Das durch
die Messkammer stromende Gas hat dabei infolge der
vorhandenen Zwangs=-Zirkulation durch den Silberblock
dessen Temperatur angenommen, wodurch Storungen der

Temperaturverteilung vermieden werden.

2.2, Spezifikation des Kalorimeters

Das DU PONT-Differential-Scanning-Kalorimeter
kann als Aufheiz- bzw. als Abkuhlungskalorimeter in
einem Temperaturbereich von - 150°C bis 600°C mit
Heizraten von 0.5-100°C/min bzw. Kuhlraten von 0.5-10°C/min
(bis -120°C) verwendet werden. Die Proben
werden, um einen guten und reproduzierbaren Warme-
kontakt zu erhalten, in Al-Kapseln oder direkt auf
die Plattformen gelegt. Sie konnen auch hermetisch
(dicht bis 3.2 atu) eingekapselt werden, und es kann
unter Vakuum bis 2 Torr gemessen werden. Das Probengewicht

kann 0.5-300 mg betragen.

Die Nachweisgrenze des Warmeflusses ist abhangig
von der Temperatur und der Atmosphare und liegt im
Mittel bei 3 mcal/sek.®C (T) (8.10 "W, 0.07 cal/h).
Ein noch nachweisbarer Peak von 1/4 Inch2 Flache stellt bei
einer Heizrate von IOOC/min, einer Schreiber-Empfindlichkeit
AT = 0.1°C/Inch und einer Temperaturskala von T = 50°C/1Inch
eine Energie von etwa 20 mcal dar, was bei einer 200 mg-Probe
etwa 0.1 cal/g entsprechen wurde. Die Zeitkonstante
(Halbwertszeit) des Gerates betragt je nach Probenenthalphie
(m.cp ) und Atmosphare ca. 1-3 Sekunden. Bei Berucksichtigung

derselben ist auch die Auswertung der Kinetik von Reaktionen

mit Halbwertszeitenin der gleichen Grossenordnung moglich.



Die Genauigkeit der quantitativen Messungen betragt
+ 37Z. Im Temperaturbereich von 500°C - 100°C wurden
in situ durch Kuhlung mit flussigem Stickstoff und Helium
als Schutzgas und Warmeleiter Quenchraten von 1000°C/min
erreicht, was fur die Untersuchung von einigen ausgewahlten

Phasenumwandlungen von Bedeutung war.

Eine Zusammenfassung der charakteristischen
Daten des DU PONT-Kalorimeters ist in Tabelle I
dargestellt,
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3. THEORIE (VEREINFACHTES MATHEMATISCHES MODELL)

Um die apparativen Parameter zu analysieren,
sind die Kenntnisse der verschiedenen Warmeuber-
gangswiderstande erforderlich. In Abb. 2 ist die
Lage dieser Warmewiderstande schematisch darge-

stellt,

Zur Berechnung der einzelnen Warmeflusse wurde
weiterhin ein elektrisches Analogschaltbild (Abb. 3)
aufgestellt, das einem Stromlaufplan in der Elek-

trotechnik entspricht.

Die Bedeutung der in Abbildung 2 und 3 ver-

wendeten Symbole ist folgende:

TB = pgeregelte Ofentemperatur
TSP' TRP = Plattformtemperatur (Proben- bzw., Referenz-
seite)
TS' TR = Proben—- bzw. Referenztemperatur
Cgr Cp = Warmekapazitat Probe bzw. Referenzsubstanz
(Masse x spezifische Warme)
Coy' Cry = Warmekapazitat der Kapseln fur Probe
bzw. Referenz
Rd' = Wiarmeuber gangswiderstand Ofen-Plattform
(iber Konstantanscheibe)
R, = Warmeubergangswiderstand Ofen-Plattform
(uber Atmosphare)
R, = Warmeubergangswiderstand Ofen-Kapsel
(uber Atmosphare)
RC = Warmeubergangswiderstand Plattform-Probenkapsel
R, = Warmeubergangswiderstand Kapsel-Probe

bzw. Referenz
Rd = Gesamtwarmeubergangswiderstand Ofen-Plattform

R = Gesamtwarmeubergangswiderstand Ofen-Kapseln
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Bei nachstehenden Uberlegungen werden folgende Annahmen

gemacht:

1. Zwischen der Probe und der Bezugssubstanz soll nur
ein vernachlassigbar kleiner Warmefluss auftreten.

2. Die jeweils entsprechenden Warmeubergangswider-
stande auf der Proben- wie auf der Referenzseite
seien untereinander gleich.

3. Warmeubertragung durch Strahlung sei zu vernach-

lassigen.

3.1 Quasistatische Vorgange

Analog zum Ohm'schen Gesetz und den Kirchhoffschen
Regeln kann der Warmefluss vom Ag-Block (Ofen) zur

Probe bzw. Referenz (Abb. 2 und 3) errechnet werden aus:

= - + I (l)
Ig = I, " Igy ds
- T - T
Tg ~ Tgp B S (12)
1= 1, - I, * = — a
S A SH N R+ R
d D P
= -1 2
Ip = I re * ldr (2)
T - T T - T
I = IA -— IRH + ________B _B.}z = —-——-B R (23)
R R R. + R -
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Die Probe bzw. die Referenz mit ihren zugehorigen
Kapseln nehmen somit die nachstehenden augenblick-

lichen Warmemengen auf:

dq dQ aT
S SH S
I + 1 = + = (m,c. + M, C..) —— (3)
S SH dt dt S S SH SH dt
dqQ dqQ dT
R RH R
I, + I = + = (m,c., + m_ . c_ ) — (4)
R RH
dt dt R R RH RH dt

wobei ¢ die spezifische Warme und m die Masse von
Probe (ms), Referenz (mR) und Behalter (mSH’ mRH)

ist, und man Ry vernachlassigt, d.h. Toy = Tg

bzw. TRH = TR angenommen wird.

Befinden sich nun Proben- und Referenzseite im
Warmegleichgewicht mit der Umgebung (sei es beim
Aufheizen, Abkuhlen oder unter isothermen Bedingungen),
dann lassen sich aus den vorstehenden Gleichungen fur die
Temperaturdifferenz zwischen Proben- und Referenzplatt-

form folgende Beziehungen ableiten:

Glchg. (ta) - Glchg. (2a):

RP SP
Ig = Ip * Igy = Igy — (5a)
R
d
dT
Ig = Ig * Igy = Igyg = (mgeg *+ mgucoy) -
dt
dT
(mpeg * MpuCru) — (5b)



13

Aus diesen Gleichungen lasst sich weiterhin folgern,

dass:

dT dTS\

R (m_c_ +m

-T__=AT=R _R . S
T p=8T=Ry [(mgeg* dt RR*rure’ar | (®)

SP R )

®suCsH

~

Es wird nun vorausgesetzt, dass Material und
Masse der verwendeten Kapseln auf beiden Seiten gleich
sind und weiterhin, dass die Aufheizgeschwindigkeit
(Abkuhlungsrate) der Probe und der Referenz gleich gross
sein soll, d.h. dTS dTR

dt dt

= A

Dann folgt ISH = IRH und die Gleichung (6) lasst sich

vereinfachen zu:

ATN =TSP - TRP = Rd (chR - mScS).A (7)

wobei zu berucksichtigen ist, dass die spezifischen
Warmen wie auch der Gesamtwarmeuberpgangswiderstand R,
(uber die Warmeleitfahigkeit) selbst temperatur-

abhangige Grossen darstellen:

(1) [moc. (1) - mgcg (T)] A (7a)

ATN(T) = R RER

d

Vorstehende Gleichung beschreibt dann unter den
angegebenen Annahmen die Nullinie des Kalorimeters.
Man erkennt, dass zur Erzielung einer moglichst kleinen
Drift dieser Basislinie, die Warmekapazitat der Probe
und ihres Bezugnormals moglichst gleich gross, sowie auch
die Temperaturkoeffizientender spezifischen Warmen

(dc/dT) vergleichbar sein mussen.
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3.2 Dynamische Vorgange.

Die mit einer exothermen Reaktion verbundene Abnahme
der Enthalpie des untersuchten Systems (-dH/dt) hat das
Freiwerden einer zeitlichen Warmemenge dQ/dt in der
Probe (bzw. einen Warmestrom von der Probe zur Umgebung)
zur Folge, welche zum Teil zu einer Temperaturerhohung der
Probe und Kapsel fuhrt, bzw. zum Teil durch die Konstantan-

scheibe oder uber die Atmosphare abfliesst.

FUur eine endotherme Reaktion, die einer Enthalpie-
zunahme entspricht, ergibt sich sinngemass ein (negativer)
Warmestrom von der Umgebung zur Probe, bedingt durch die
auftretende Temperaturerniedrigung in derselben.

Analog zum Ohm'schen Gesetz und den Kirchhoffschen
Regeln kann der Warmefluss vom geheizten Silberblock

zur Probe und Referenz (bzw. umgekehrt) errechnet

werden (Abb., 2 und 3). Im Fall einer exothermen Reaktion
lautet danach die entsprechende Gleichung fur den resul-

tierend Warmestrom:

-dH dqQ
= e = I + 1 -1 -1 (8)
dt dt

wobei gemass den oben gegebenen Definitionen[Glchg. (l)'(‘*ﬂ
gile:

T, - T dT

= m_,.C —_,
Rd SH SH SH dt

und
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m,c, = C_ ein, dann ergibt

Fuhren wir noch mSHcSH + sCs S

sich:

dT T =~ T
dt dt dt Rd

Fur die Referenzseite, wo die reaktionsbedingte Warme-
entwicklung bzw. Warmeabsorbtion gleich Null ist, gilt

entsprechend:

wobei sinngemass gilt:

I = TB — TRP I = m_._cC dTR
R ’ = - —
d R, RH RHORH 77 (9)
(TRH = Tp» Ry = 0),
dT
d I_. = m_c R ist
un R RER T st.
dart
M1 =
Mit mRHCRH RCR CR
folgt: (9a)
dTg Ts = Trrp
0 = CR _ - IA -
dt R
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Durch Differenzbildung von Gleichung (8a) und (9a)

erhalten wir:

]
|
-3
a.

T

a.
-3

-dH dq SP RP S R
dt dt Ry *Cs gt T Croan (10)
Durch Umformen ergibt sich weiter
T - T dT d(T _~-T.)
-dH d SP RP
dt dt Rd dt dt

Aus Subtraktion von Gleichung (la) und (2a) ergibt

i u ichti = = :
sich unter Berucks 1gung von IRH ISH und RP 0
Tg = Tq ) Tsp ™~ Tre _ AT
®n R4 R4 | (11)

Fuhren wir diese Annahmen in (10a) ein, so folgt:

dT,  C Ry d(3T)

+
dt Rd dt

(12)

+ (C. - C.)

AT
dt ~ dt Ry s R

Der Term AT/Rd in Gleichung (12) stellt dabei die
eigentliche Messgrosse dar, wahrend das Glied

(CS - CR) dTR/dt, die absolute Lage und den Verlauf

der Basislinie bestimmt (siehe Abb. 4). Der letzte

Term CS(RD/Rd).d(AT)/dt in (12) ist ein Korrekturglied,
das die Ansprechgeschwindigkeit des Kalorimeters beinhaltet

und den zeitlichen Verlauf der AT-Messkurven im Vergleich
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zu dem Ablauf der untersuchten Reaktion bestimmt, wie es
auch in Abb. 4 schematisch dargestellt ist. Fur langsame
Prozesse und/oder bei kleiner Warmekapazitat von Probe

und Behalter (CS) kann dieser Term vernachlassigt werden.?*)

Im quasistatischen Fall, z.B. bei der Ermittlung
von spezifischen Warmen, ist dQ/dt = O (keine Reaktion)
und dAT/dt =0, folglich entfallt der erste und der letzte
Term in Gleichung (12), und die Messgrosse AT/Rd entspricht
dem Unterschied der Warmeinhalte von Probe und Referenz

multipliziert mit der Heizrate {Null—Linie, siehe
Glchg. (Zq. )

Fur das Auftragen der Messgrosse als Funktion
der Temperatur (anstelle eines AT-Zeit-Diagramms) lasst

sich Gleichung (12) mit dT/dt = A umformen zu:

dQ AT C..R_ d(AT)
— R e— + (C
dT AR AR dT

(12a)

Aus Gleichung (12) ist ersichtlich, dass
Nachweisempfindlichkeit und Genauigkeit des Gerats

durch die Grosse und Reproduzierbarkeit von R,

bzw. Rp bestimmt sind. Grosste Nachweisempfindlichkeit

kann durch ein maximales Verhaltnis Rd/R bei moglichst

c

*) Auch R, kann in gewissen Grenzen uber R, und R,,

den Warmewiderstanden der Atmosphare, variiert werden.
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kleinem RP erzielt werden, wahrend das beste Auflosungs-

vermogen durch ein moglichst kleines RD bzw., kleiner

Warmekapazitat CS von Probe und Kapsel erhalten wird.
Eine vollkommene Basislinie setzt ausser moglichst
identischen Warmekapazitaten von Probe und Referenz
absolut gleiche Warmewiderstande auf beiden Seiten voraus,
welche ihrerseits die Bedingung fur minimale Tempera-

turgradienten in der.Zelle sind.

3.3. Quantitative Auswertung von DSC-Diagrammen

Aus den voranstehenden Erlauterungen folgt fur die
quantitative Auswertung von DSC-Diagrammen, dass es
zweckmassig ist bei schnellen Reaktionsablaufen, d.h.
tf?;c < r?fg, Warmefluss-Zeit-Kurven (AT-t) aufzunehmen,
da infolge der Haltetemperatur wahrend der Reaktion die
Peakflache in Warmefluss-Temperatur-Kurven (AT-T) verzerrt

wird und damit kein quantitatives Mass fur die Reaktions-

warme darstellen kann.

Diese Schwierigkeit kann auch umgangen werden,
indem die Probe auf die Referenzplattform gebracht wird
(entsprechend Referenz auf Probenplattform), da dann
die Temperaturmessung (X—-Achse) vom Reaktionsablauf nicht
beeinflusst wird (Thermoelement befindet sich unter der

Probenplattform).
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Fur die AT-t-Kurve ergibt sich nach Glchg. (12) unter
Subtraktion der Basislinie (Glchg.(7a)) durch Integration
(siehe Abb. 4):

QR tmax AT(t) - ATN(t) CSRD ATmax
S dQ = [ dt + J d (AT) (13)
t, Rd(T) Rd(T) o

Bei langsamen Reaktionsablaufen, wie z.B., bei diffusions
kontrollierten Prozessen isttfigc > r??g und infolgedessen
kann der letzte Term in Gleichung (12) vernachlassigt
werden. In diesem Fall stimmt dann aber auch Beginn und
Ende des registrierten Peaks mit dem des untersuchten
Prozesses uberein, so dass fur die Reaktionswarme ent-

sprechend folgt:

Qe fe AT(t) - AT (1)
/ dQ = [ dt (14a)
o to Rd(T)

bzw. bei AT-T-Kurven

Qg | Te aT(T) - ATYT)
[ da = g 4 R, (D) -dT (14b)

o
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4, EICHUNG DES KALORIMETERS

4.1, Bestimmung der quasistatischen Eichkonstanten Rd(T)'

Die quasistatische Eichkonstante Rd (Glchg. 7)

ist durch den Gesamtwarmeubergangswiderstand zwischen
dem Silberheizblock und der Plattform bestimmt.

Der reziproke Wert von R, ist gleichzeitig ein Mass

d

des Warmeflusses vom Silberblock zur Plattform. Rd
setzt sich nach dem "Warmestromlaufplan" (Abb. 5) aus

folgende "Einzelwiderstanden" zusammen:

(15)

R4 ist uber die Warmeleitfahigkeit der verschiedenen
Substanzen eine temperaturabhangige Grosse und kann
bei bekannter spezifischer Warme cS(T) nach Gleichung (7a)
aus zwel DSC-Diagrammen mit unterschiedlicher Probenmasse

mSl und mg, ermittelt werden:

AT (T) = R (T) & [CR(T) my - cs(T)mS,]

AT,(T) = R,(T) A [cR(T) mp = cg(TImgy]

BT (T) = AT,(T) = Ry(T) A eg(D)[mg, = mg, | (16)

Daraus ergibt sich

-min-°c:] AT (T) = AT, (T)

A e (D) [mg, - “‘31:]

Rd(T) (16a)

cal
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Bei der Bestimmung von Rd(T) aus zwel (oder mehr)
Aufheizexperimenten ist zunachst darauf zu achten, dass
die verwendeten Kapseln das gleiche Gewicht, d.h. gleiche
Warmekapazitat, haben. Im gewunschten Temperatur-
bereich wird dann ein sogenannter '"Null-Run'" aufge-
nommen, wobei sich auf der Proben- und Referenz-Platt-
form je eine leere Kapsel befindet. Vor Beginn des
Heizprogramms wird der untere Nullpunkt einer iso-
thermen Basislinie festgelegt 1indem man das Gerat
auf "Halt"-Position schaltet. Nachdem sich das
Gleichgewicht eingestellt hat, wird mit einer konstanten
Heizrate (z.B. 10°C/min) aufgeheizt und AT registriert.
Am Ende des zu untersuchenden Temperaturbereichs wird
wiederum ein isothermer Haltepunkt ermittelt. Die durch
den unteren und oberen isothermen Haltepunkt gelegte
Gerade stellt die isotherme Basislinie' dar. Die Differenz
zwischen der registrierten Kurve (AT) und der isothermen
Basislinie ergibt fur eine beliebige Temperatur den
Wert ATL(T). Der eigentliche Eichversuch wird in der gleichen
Weise aufgenommen, jedoch befindet sich dabei in der Kapsel
auf der Probenseite eine Eichsubstanz. Die hierbei zwischen
der zugehorigen isothermen Basislinie und der registrierten
Kurve auftretende Temperaturdifferenz wird mit ATPI(T)
bezeichnet (Abb. 6). Aus den gebildeten Differenzwerten
ATL(T) und ATPl(T) errechnet sich die Eichkonstante wie
folgt:

ATL(T) + ATP]

CPI(T)'A'm

(T)

Loc‘min/calj (17)

Ry (T) =
1

wobetl cP‘(T) die spezifische Warme und m, die Masse



der Eichsubstanz bedeutet, und A die Heizrate in oC/min

darstellt.

Als Eichsubstanz wurde 99,99Z Silber (100 bzw.
200 mg) verwendet, die zugehorigen Werte fur cP(T) wur-
den einer neueren Arbeit von VOLLMER und KOHLHAAS (6)
entnommen, die eine kritische Uberprufung aller bisher

vorliegenden Messergebnisse an Silber enthalt.

Da R, und R, (Glchg. (15) von der Atmosphare

in der Zelle abhangig sind, und RA auch von der Ober-
flache der Proben bzw. Kapseln beeinflusst wird, hat
die Eichkonstante nur Gultigkeit fur Versuche unter
Einhaltung der Eichbedingungen, d.h. fur jede Atmos-
phare und Kapselsorte bzw. Probenform mussen geson-

derte Eichungen durchgefuhrt werden.

Der Einfluss der Atmosphare kommt in Abb. 7
deutlich zum Ausdruck, wo die Temperaturabhangigkeit
des Eichfaktors R, fur He- und Ar-Bedingungen darge-
stellt ist. Infolge der geringeren Warmeleitfahigkeit
von Argon im Vergleich zu Helium (grossere Ra und RA)
ist der entsprechende Eichfaktor (Empfindlichkeit)

ca. 607 grosser.

4.2, Bestimmung der Eichkonstanten Rd mittels bekannter

Schmelzenthalpien von Metallen

Die haufigst angewandte Methode zur Bestimmung der
Eichkonstanten Rd besteht darin, Thermogramme von
Metallen (z.B. Hg, Ga, In, Sn, Zn, Pb) mit genau
bekannter Schmelztemperatur und Schmelzenthalphie

aufzunehmen.
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Nach VOGEL (7) ist die Menge der in der Zeiteinheit
aufschmelzenden oder kristallisierenden Stoffmenge
proportional der Temperaturdifferenz zwischen Probe
und Umgebung. Da wahrend der Reaktion die Probentempera-
tur konstant bleibt (Schmelzpunkt.) und die Umgebungs-
temperatur (Referenzprobe) mit A.t steigt, ergibt sich

die auftretende Temperaturdifferenz zu:

max

Fur die gesamte auftretende Warmetonung resultiert dann:

max
Hf = [ a(T).w.A.t.dt (18)
t =0
)
tza 2
H, = aw.A.—2%X = const. t (18a)
2 max
wobei a(T) einen temperaturabhangigen Proportionalitats-

faktor und w die Raktionswarme je Masseneinheit darstellt.

Wird vorausgesetzt, dass die spezifischen Warmen
der zur Eichung benutzten Metalle am Schmelzpunkt im
festen und flussigen Zustand naherungsweise gleich
gross sind, so dass kein Sprung in der Basislinie
(?erm (CS - CR)-%J auftritt, dann ergibt sich anderer-
seits aus Glchg. (12) nach Subtraktion der Null-Linie
(Glchg. (7)) 'durch Integration fur den Schmelzvorgang:

He ‘max AT' CsR *Tnax
T R daT'
o t Rd d (o] (lg)
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Daraus folgt fur die Eichkonstante:

max

" S rr

AT'dt - C R_.AT
N . o s D max (20)

Aus Glchg. (12) und Glchg. (18) in differenzierter
Form folgt:

Rd.dH/dt = Rd . a(T).w.A.t = AT + CSRD dAT/dt

(21)

arT Rd a(T) . w.A. t - CSRDdAT/dt

Der erste Term in (21) gibt den zeitlichen Verlauf des
idealen Schmelzpeaks wieder, der demnach linear von der
Zeit abhangt und wie in Abb., 4 bzw. 8 durch das Dreieck

ax
ideale und die Messkurve AT(t) identisch, die danach

<toP tm > dargestellt werden kann. Bei t, sind die

auftretende Verzogerung der realen Schmelzkurve ist
durch die Tragheit des Gerats bedingt. Aus der Differenz
der Peakhohe zwischen idealer und realer Kurve lasst
sich deshalb der Term CSRD ermitteln, da die Grosse
dAT/dt durch die Steigung der Messkurve gegeben ist
(vgl. mit der Bestimmung der dynamischen Eichkon-

stante §4.3.)

Zur Bestimmung der Eichkonstante nach dieser
Methode wurden bei einer Aufheizrate von 10°C/min die
Thermogramme von In, Sn, Cd und Zn als Temperatur-
differenz-Zeit~Kurven registriert. Abb., 8 zeigt als
typisches Beispiel die Schmelzkurve von In

(Tf = 156.6°C). Die maximale Steigung der Messkurve

ist nach (21) gegeben durch das Produkt Rd,a(T).w.A,
da dZAT/dt2 = 0 ist.
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Zeichnet man eine Gerade mit dieser Steigung durch
den Anfangspunkt t0 (Schmelzbeginn), dann lasst
sich aus dem Ordinatenabschnitt die Grosse CSRD
ermitteln, die in guter Ubereinstimmung mit dem aus

der Relaxion ermittelten Wert steht,

Die aus diesen Kurven nach Glchg. (20) fur He-bzw.
Ar-Atmosphare ermittelten Eichkonstanten sind als Funktion
der bekannten Schmelztemperatur ebenfalls in Abb. 7
eingetragen, Die Ubereinstimmung mit den nach der quasi-
statischen Methode (§ 4.1) ermittelten Werten ist zu-
friedenstellend. Fur die aufgetragenen Werte von Rd wurde
ein Fehler von ca. 3 Z abgeschatzt, der auch die absolute

Genauigkeit des Kalorimeters bestimmt.

Die ausgefuhrten Versuche ergaben ferner, dass das
mehr oder weniger scharfe Auftreten des Peaks ('"Onset')
durch die Reinheit des benutzten Eichmaterials bedingt
war, d.h. durch das Vorliegen eines echten Schmelzpunktes oder

eines Schmelzbereichs.

4.3 Bestimmung der dynamischen Eichkonstanten RD und der

Zeitkonstanten des Kalorimeters.

Die fur dynamische Vorgange wichtige Eichkonstante
R, (Glchg. 12) ist durch den Gesamtwarmeubergangswider-
stand zwischen dem Silberheizblock und der Probenkapsel

gegeben (Bild 9):

R
. R) RA l:—f{-d—_:;(i" R(J
Ra [Rd' Ra * RC (Rd' a] d' "a
R, = =

D
R + R) R R

Ry Ra+(RC+RA) ( 4" a —g—'r——i o (R.+R.)

Rd +Ra A C
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Wie leicht zu sehen ist, ergibt sich nach Glchg. (15) und

fur den Fall, dass RC->0:RD = R,

Eigenschaften des Gerates sind durch den ﬁbergangs-

d.h. die dynamischen

widerstand zwischen Probenkapsel und Plattform bestimmt.
Die dynamische Eichkonstante RD und die Zeitkonstante
(Halbwertszeit 11/2) konnen aus den Relaxationskurven
der Schmelzdiagramme von Eichmetallen (§4.2) ermittelt
werden, wenn man den sogenannten '"'Nachschmelzeffekt"
(3,4) vernachlassigt. Nach Ablauf des Schmelzvorganges
d.h., wenn im Peakmaximum dQ/dt=0 geworden ist, nahert
sich die DSC~Kurve nach einer logarithmischen Funktion
der Basislinie. Gleichung (12) lautet nach Abschluss

des Schmelzens (t > t ):
— “max

dT
R & C .R_. giézl (23a)

) Rd dt s D dt

0 = + -
AT (CS CR

Wenn wir dabei noch die Beschreibung der Basislinie

durch Gleichung (7a) einfuhren, so folgt weiter:

dAT

D (23b)

0 = (AT -AT.) + C R
N S dt

Durch Integration lasst sich die Relaxation nach dem

Peakmaximum ermitteln zu:

t AT dAT
~-fdt = CsRD J
t AT AT-AT
max max N
AT - AT AT'
- (- = N
e (¢ t:max)/CSRD = (24)
AT ~AT AT'

max N max

(22)
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Die Zeitfunktion der Relaxation wird somit beschrieben

durch:

AT' = aT! cem (Tt nax e v, (25)

ax

Durch logarithmische Auftragung der aus den Schmelz-
kurven zu entnehmenden Messwerte AT'/ATr:‘ax uber

der Zeit (fur t > tmax) ergibt sich eine Gerade, aus
deren Steigung sich wiederum die dynamische Eichkonstante

ermitteln lasst.

< -1 dt
C. d 1n AT'/AT' (26)
m

LD =
5 S ax
[ c min/cal]

Die Halbwertszeit des Relaxationsprozesses ist gemass

Glchg. (25) gegeben durch:

172 = CsRp.1n 2 (27)

Offensichtlich ist diese '"Zeitkonstante'" abhangig von
der Warmekapazitat der Probe (CS) und somit keine echte
Apparatekonstante. Fur die Zelle mit leerer Kapsel lautet

die entsprechende Beziehung:

T = C . R. . 1n 2 (28)
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In Abb, 10 ist anhand des Schmelzpeaks fur Cd ein Beispiel
fur die Auswertung der Relaxationskurven nach Glchg. (25)
(bzw.

dargestellt. R_ wie auch t ) sind abhangig

D 1/2 T1/2

der T- 'prratur. Diese Temperaturhangigkeit geht aus
Abb. 11 (fur He-~Atmosphare) bzw. Abb. 12 (Ar) hervor,
wo die Relaxation gemass Glchg. (25) fur die vier unter-
suchten Schmelztemperaturen (von In, Sn, Cd, Zn) und
die daraus resultierenden Eichfaktoren RD sowie T /2
aufgetragen sind. Aus Abb. 11 ist ersichtlich, dass
die resultierenden Geraden fur t = t ax nicht durch
AT'/AT“'Iax = } verlaufen. Dies kann, wie von PREDEL (3,4)
gezeigt wurde, auf den sogenannten '"'Nachschmelzeffekt"
zuruckgefuhrt werden. Unter Berucksichtigung dieses
Effekts, der eine Erhohung von BT o gegenuber
dem gemessenen Ausschlag zur Folge hat, stimmen die

direkt aus der Relaxationskurve abgelesenen T -Werte

1/2
bestens mit den nach Glchg. (27) berechneten uberein. Fur die
Geratekonstante r;/z ergibt sich z.B., fur T, = 321°%C

ein Wert von 0,95 sec, d.h. nur wenig kleiner als /2

(321°¢).

In einer Arbeit von O'NEILL (5) wird eine gpgenannte
"figure of merit'" fur Scanning-Kalorimeter diskutiert,
welche das Verhaltnis der Peakbreite zur Peakhohe fur
den Fall einer scharfen Transformation (Schmelzen)

darstellt:

AT!
M o= 23X (29)

ST_.A
TB N

wobei AN den "Rauschfaktor" des Gerates, §Ty die auf-

1
max

Peakhohe (in mcal/min) ist. Es ist interessant festzu-

tretende Peakbreite (in °C) und AT die gemessene

halten,dass M unabhangig von der Probenmasse und von der

Heizrate 1ist.
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Fur das DU PONT-Differential-Scanning-Kalorimeter

ergibt sich aus der Auswertung eines Schmelzpeaks

(siehe Abb. 8) und des mit 1.2 mcal/min. ermittelten

Rauschpegels fur M ein Wert von 146 (OC_‘), was nach

(5) eine ausgezeichnete Charakteristik bedeutet.
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5. ANWENDUNGSBEISPIELE UND RESULTATE

5.1, Messung von spezifischen Warmen von Metallen und

Legierungen

Aus Glchg., (7a) bzw. (12) ist ersichtlich, dass
bei Nichtvorliegen einer Reaktion in der Probe *) und
nach Erreichen des Temperaturgleichgewichts bei kon-
stanter Heizrate, die Ordinatenanderung AT eines AT-T-
Diagramms der Differenz der Warmekapazitaten von Probe
und Referenz proportional ist. Da die Temperatur-
abhangigkeit der spezifischen Warme von Metallen sehr
klein ist (max. 5% pro IOOOC) kann insbesondere bel
kleiner Heizrate der dritte Term in (12) vernachlassigt
werden gegenuber dem Messfehler in AT (quasistatischer

Vorgang).

Bei bekannter Eichkonstante Rd(T) kann deshalb
gemass Glch. (17) aus zwei Aufheizexperimenten
(l.run: zwei leere Kapseln, 2., run: eine leere Kapsel
gegen Kapsel mit Probenmaterial) die spezifische Warme

von Metallen und Legierungen bestimmt werden:

AT_ (T) + ATS(T) cal-

L (30)

c:(T) - -
Rd(T).A.ms g<C

wobei Rd entweder aus der entsprechenden Eichkurve
(Abb, 7) entnommen werden kann bzw. zweckmassiger-
weise durch einesmdritten (Eich-)Versuch mit einer
Substanz bekannter spezifischer Warme c;(T) bestimmt

wird. Dabei ergibt sich dann die gesuchte Grosse wie folgt:

v
Sen - AT, (T) + AT _(T)  m . c (T)
P AT, (T) + 4T _(T) m

(30a)
s

Der Fehler der nach (30a) ermittelten cp-Werte ist

demnach bestimmt durch die Ablesegenauigkeit bzw. Repro-

*) Als Referenz wird im allgemeinen immer eine inerte

Probe verwendet
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duzierbarkeit von AT sowie von der Reproduzierbarkeit
(nicht der Genauigkeit wie mnach (30)) der Heizrate, dem
Fehler in der Gewichtsbestimmung und in der benutzten

Bezugswarme c;(T).

Es wurden nach diesen Methoden die spezifischen
Warmen (cal/g+°C) von Gold und Kupfer bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 13 bzw. Abb. !4 im Vergleich
zu den entsprechenden. adiabatisch gemessenen cp—Werten
nach VOLLMER und KOHLHAAS (6) dargestellt. Unter Beruck-
sichtigung unseres abgeschatzten Fehlers von + 27 ist

eine gute Ubereinstimmung zu verzeichnen.

Bei der Bestimmung von cp(T) fur Legierungen, welche
Ordnungseffekte, Ausscheidungen o.a. zeigen, muss eigent-
lich mit unendlich kleiner Heizrate gefahren werden,
um sicherzustellen, dass sich die Legierung immer im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Andererseits
ist die hier angewandte Methode eine dynamische, d.h.
die Empfindlichkeit des Gerats steigt mit der Heizrate,

und man misst infolgedessen nur quasistatisch.

Wir haben nach Glchg. (30a) Cé(T) fur vier Cu-Au-
Legierungen (mit 10, 15, 20 und 25 at 7 Au) bei einer
Heizrate von lOOC/min bestimmt. Die Proben lagen vor
der Messung nach langsamer Abkuhlung (2°C/min.) von
500°C im (relativ) geordneten Zustand vor. Die erzielten
Ergebnisse sind in Abb. 15 zusammen mit cp(Cu) aufge-
tragen. Es ergibt sich richtig mit zunehmendem Au-Gehalt
eine Abnahme des cé—Werts (da cp(Au) < cp(Cu)). Weiterhin
zeigt der Verlauf von cp(T) fur die Legierung Cu-25atZ Au
bei ca. 390°C einen sogenannten A-Peak (9), der bekannt-
lich durch den Ubergang vom 'ferngeordneten" in den
"ungeordneten'" Zustand durch eine Transformation l.0rdnung
bedingt ist. Die Peaktemperatur von 387°C stimmt bestens

mit den bekannten Literaturwerten uberein (9).
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Auch die anderen Legierungen mit 20, 15 und
10atZ Au weisen Unstetigkeiten im Verlauf von ¢ auf,
. . P,
wobei die Hohe und Temperaturlage des Maximums mit der

Gold-Konzentration zunimmt.

Diese Anomalien im Verlauf von c_ geben einen
direkten Hinweis fur das Auftreten von Ordnungsphano-
menen auch in nicht-stochiometrischen Cu-Au-Legierungen,
die wir auch mit anderen Methoden eingehend studiert

haben (10, 11).

Die Peakform fur Cu-~20ZAu lasst bereits den Schluss
zu, dass der Ordnungsprozess in dieser Legierung noch
weitgehend dem der stochiometrischen entspricht (Trans-
formation 1. Ordnung, Fernordnung), wahrend die cp-
Abweichung fur die Legierung mit 10 bzw. 15%ZAu typisch
fur das Auftreten von Nahordnungs- bzw. Entordnungs-)

effekten ist (siehe z.B. 19,20).

Als ein weiteres Bespiel fur den Verlauf der spe-
zifischen Warme bei einer Legierung mit Nahordnungs-
effekt ist in Abb. 13 noch ¢ (T) fur eine Au-l15atZAg-
Legierung (nach Abkuhlung mit 2°C/min von 500°¢)
eingetragen. Die zwischen 220° und 320°C auftretende
Anomalie ist auf Zerstorung der Nahordnung zuruckzu-
fuhren und steht tn Ubereinstimmung mit Gleichgewichts-
widerstandsmessungen von GIARDINA u.M. (12) Diese
Autoren finden fur die gleiche Legierung einen Peak
im Verlauf des Temperaturkoeffizienten des elektrischen
Widerstands zwischen 180° und 300°Q welcher in der obigen
Weise interpretiert wird. Die etwas hohere Temperaturlage
im vorliegende Experiment (Abb. 13) ist bedingt durch
die dynamische Untersuchungsmethode, sowie evt. durch
eine etwas unterschiedliche thermische Vorbehandlung
der Proben. Der hohere Absolutwert von cp(Au-lSZAg)

im Vergleich zur spezifische Warme von Au ist bestimmt
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durch das vergleichsweise grossere cp(T) von Ag und

stimmt mit dem gemass:

°p (Au-15ZAg) = 0.85 c, (Au) + 0.15 ¢ (Ag)

(c = Atomwarme in cal/°C g-atom)

Hi

cp (Au-8,5 GewZAg) = 0.915 cp(Au) + 0.085 cp(Ag)

(c_ = spezifische Warme in

P
cal/BOC)

unter Verwendung der Angaben fur cp(Ag) und Cp(Au) nach
Ref. 6 fur T = SOOC berechneten theoretischen Wert sehr

gut uberein.
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5.2, Bestimmung der Aktivierungsenergie von Reaktionen

Von KISSINGER (13) wurde nach Arbeiten von MURRAY
und WHITE (14) bzw. VAUGHN (15) mathematisch eine Methode
abgeleitet, nach der die Bestimmung der Aktivierungsenergie

(A.E.) einer Reaktion der Form

dx n
— = A(l-%x) e
dt

-Q/k.T

aus der Verschiebung der Peaktemperatur mit der Heizrate
moglich ist. Diese Methode basiert auf der - nicht

immer zulassigen - Annahme, dass im Peakmaximum die
Reaktionsgeschwindigkeit am grossten ist. Die Aktivierungs-
energie Q berechnet sich dann - unabhangig von der

Reaktionsordnung n - nach der Gleichung:

2
d 1n(A/Tp)

Q
= - — (31)
d (1/Tp) k

k = Boltzmann—-Konstante (8,625.!0_5 eV/Atom-+Grad)

A = Heizrate (OK/min)

T = Peaktemperatur (OK)

Von BELL und SIZMANN (16) ist gezeigt worden, dass
die Methode der Peakverschiebung prihzipiell auf den
gesamten Verlauf von Erholungskurven, die durch unter-
schiedliche Aufheizung gewonnen wurden, anwendbar ist,
d.h. aus dem Vergleich der Temperaturen (T,), bei denen
unter verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten (Ai) der

gleiche Erholungszustand vorliegt, folgt:
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k AI.T;
Q B ——— 1n -——-———2 (313)
|/Tl-1/T2 Az.'rl

Die Auswertung erfolgt in der Weise, dass die Grosse
A/T: uber I/Tp aufgetragen und aus der Steigung der

resultierenden Geraden Q ermittelt wird.

Eine zweite Methode, die ursprunglich von BORCHARDT
und DANIELS (12) fur eine Reaktion 1.0rdnung angegeben
wurde, basiert darauf, dass bei einer solchen Reaktion
der momentan gemessene Warmefluss gleich dem Produkt aus
der noch in der Probe vorhandenen Reaktionswarme und der
Reaktionskonstante ist. Fur den allgemeinen Fall einer
Reaktion n. Ordnung berechnet sich die Reaktionskonstante

gemass der folgenden Gleichung:

>

— + C

T dAT
d P dt

k = k e-Q/RT
o

(31b)

1
5 n
(R4 i ATdt+CpAT)

Da die zweiten Terme im Zahler und Nenner im
allgemeinen kleine Grossen darstellen, lasst sich
Glchg, (31b) fur eine Reaktion 1. Ordnung wie folgt

vereinfachen:

AT AT.A.
k = koe Q/RT " — bzw, ——m [;ec I] (32)
/ ATdt J ATdT
t t

Zur Auswertung wird k aus einem Thermogramm
"entsprechend Glchg. (31) fur ein angenommenes n berechnet
und ln k uber der zugehorigen reziproken Temperatur

(in oK) aufgetragen.
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Ergibt die Auftragung eine (Arrhenius-) Gerade,
dann kann aus deren Steigung die Aktivierungsenergie Q
und aus dem Schnittpunkt mit der Ordinate der Frequenz-
faktor Ko bestimmt werden. Erhalt man fur das vorgegebene n
keine Gerade, dann muss die Auswertung fur einen neuen

Wert von n wiederholt werden.

Es ist dabei weiterhin von Interesse, dass in die
Berechnung von k nach Glchg. (32) weder die Eichkonstante
des Gerats, noch die Probenmasse oder die Empfindlichkeit

des Schreibers eingeht.

Von KISSINGER (13) ist ferner eine Methode angegeben
worden, wo nach direkt aus der Peakform ein sogenannter
"Formfaktor" S bestimmt werden kann, der wiederum uber

die empirische Beziehung

S = 0.63 n2
eine naherungsweise Bestimmung der Reaktionsordnung n

ermoglicht.

5.2.1., Rekristallisation von verschiedenen Kupfersorten

Zur Untersuchung der durch plastische Verformung
in ein Material eingebrachten gespeicherten Energie
("stored energy"), die die treibende Kraft fur den
Rekristallisationsprozess darstellt, wurden Kupfer-
proben verschiedener Reinheit (Herkunft) und Vorbehand-
lung (Verformunsgrad) im Kalorimeter linear aufgeheizt
und das Freiwerden der '"Reaktionswarme' gemessen. Die
erhaltenen Kurven sind in Abb. 16 zusammengestellt.

Der Rekristallisationsprozess (der parallel dazu auch
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mit Hartemessungen kontrolliert wurde) ist danach

durch die Temperaturlage und die Grosse der im Ver-
setzungsnetzwerk gespeicherten Energie charakterisiert.
Die dargestellten Ergebnisse stimmen fernerhin mit

den aus der Literatur (!8) bekannten allgemeinen
Erfahrungen uberein, wonach i) die Rekristallisation
bei umso hoherer Temperatur ablauft,6 je grosser der
Gehalt an Verunreinigungen der Proben und je kleiner
der Verformungsgrad ist, und ii) die Peakflache pro-

portional zum Verformunsgrad ist.

Die Auswertung der verschiedenen Erholungsexperi-
mente ergab fur die Kupfersorte 6N-~Koch & Light, 967
verformt, im Mittel eine Energiefreigabe im Rekris-
talisationsbereich (unabhangig von der Heizrate)
von 0.19 cal/g bzw., 11.9 cal/g-Atom, was in
guter Ubereinstimmung mit vergleichbaren Literatur-
werten (18) steht. Diese Energie wird, da es sich
um einenen langsamen Prozess handelt, aus der gesamten

Peakflache ermittelt,

Die unterschiedliche Peakform fur Proben nominell
gleicher Reinheit und gleichen Verformunsgrades
(Preussag bzw. Koch & Light) wird in Ubereinstimmung
mit (18) zuruckgefuhrt auf die unterschiedliche
Korngrosse bzw. Kornform der beiden Proben, wie
sie auch in den Schliffaufnahmen der Abb. 17
zu Tage tritt. Daraus folgt, dass bei gleichen
experiementellen Bedingungen fur feineres Korn
(Koch & Light) der Rekristallisationsprozess
in einem wesentlich kleineren Temperaturintervall
erfolgt und auch die '"Rekristallizationstemperatur"
zu tieferen Werten hin verschoben ist als fur
groberes (bzw. mehr laminares) Korn, wahrend die

gespeicherte Energie fur beide Proben annahernd gleich

ist.
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Das dem eigentlichen Rekristallisationspeak voran-
gehende Plateau (Abb., 16 bzw. 18) wird in Ubereinstimmung
mit ahnlichen Untersuchungen (18) durch den Ablauf

‘der Erholung im engeren Sinne erklart.

Fur eine Kupfersorte (Koch & Light) wurden auch
Erholungsexperimente mit verschiedenen Heizraten gefahren,

die in Abb. 18 dargestellt sind.

In Abb., 19 ist die Abnahme der gespeicherten Energie
(H(T)/Ho) fur drei verschiedene Heizraten uber der
Temperatur aufgetragen. Es ergeben sich glatte Kurven,
die einen S-formigen Abfall zeigen (Hinweis auf expo-
nentielle Reaktionskinetik). Die thermische Aktivieruﬁg
des Prozesses aussert sich in der Verschiebung der Kurven
zu hoherer Temperatur mit zunehmender Heizrate (siehe

auch die Verschiebung des Peakmaximums in Abb. 18).

Fur die Bestimmung der Aktivierungsenergie des
Rekristallisationsprozesses muss von der folgenden
Beziehung (18) ausgegangen werden:

nQ/

x = 1 - exp (-tnBoe- RT) (33)

= rekristallisierter Bestandteil
= Zeit

Aktivierungsenergie

3 O ¥
[]

= Konstante, fur die nach der Literatur (18)
der Wert 4 angenommen werden kann

B = Konstante

Aus Glchg. (33) folgt:

by o~4Q/RT

In (1-x) = - ¢t B, (34)
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Durch Differenzieren nach der Zeit ergibt sich fur

den Fall konstanter Heizrate (dT/dt = A):

dx
3% (1-%x) 1In (1-%)

4QA
kT2

4

Das beim Ansteigen der Temperatur auftretende Peak-
maximum ist gegeben durch die in diesem Punkt (Tp)

maximale Reaktionsrate:

2
dx l 4QA 4 2 8Qa? 4
0o =3% |0+ 1n (-0 ¢ L352 -l
dt k1t tp krd ' ¢l
p P p
(36)
Mit T = At_ folgt:
[0+ 1 -0 .+ 4G+ 1)2 = k'er . (37)
P P

Da Q/kTp >> | kann man Glchg. (37) vereinfachen zu:

KT
ln (1-x) = —& - (38)

2Q

Setzen wir in Glchg. (38) wieder die Beziehung (34) ein,

so ergibt sich nach Logarithmieren:

. 1-kT | _
1n Tp/A = + T 1n (—?G—P) 1n Bo (39)

Q.
kT
P
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Daraus folgt durch Differenzieren nach 1/Tp und unter

Vernachlassigung von Gliedern 2. Ordnung:

d In T /A
P . 1% (40)
d1/T
p
Eine Auswertung der in Abb. 18 bzw. 19 aufgenom-

menen Rekristallisationskurven von 6N-Kupfer (Koch
& Light) ergibt nach dieser Beziehung fur Q einen
Wert von 1.36 eV, der in guter Ubereinstimmung mit

vergleichbaren Literaturwerten (18, 21) steht.

Es sollte aber darauf hingewiesen werden, dass

diese Aktivierungsenergie nur eine scheinbare oder
mittlere Aktivierungsenergie darstellt und eigentlich

nur im Bereich des Peakmaximums den Rekristallisations-
prozess charakterisiert. Denn aus einer Auswertung

des gesamten Rekristallisationspeaks mittels der
Beziehung (34), wobei (l1-x) durch H/Ho ersetzt wird,
folgt, dass die Aktivierungsenergie Q mit dem Ablauf

des Prozesses von ca., 2.2 auf 0.9 eV abnimmt, wobei

aber wieder der mittlere Bereich durch ein Q von 1.4 eV
beschrieben werden kann., Es sollte ferner berucksichtigt
werden, dass unsere Ausgangsgleichung (33) eine empirische
Gleichung fur die Rekristallissationskinetik darstellt,
die es erlaubt, den zeitlichen Ablauf der Rekristalli-
sation bei der sogenannten '"Rekristallisationstemperatur"

(d.h. der Temperatur unseres Peakmaximums) zu beschreiben.

Angesichts des komplexen Ablaufs des gesamten Rekristalli-
sationsprozesses mussen wir uns deshalb fragen, ob es
uberhaupt gerechtfertigt ist, diesen Vorgang durch eine

einzige, konstante Aktivierungsenergie zu beschreiben.
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5.2.2, Untersuchung der Erholung von kaltverformtem

Messing (Ms=64)

Im Zusammenhang mit bereits fruher ausgefuhrten
Erholungsexperimenten (22, 23) an kaltverformtem Messing
(Ms-64) wurden mit dem DU~PONT-Kalorimeter Anlassversuche
an 997 abgewalztem Messing Ms-64 aufgenommen, wovon in
Abb. 20 eine repridsentative Originalkurve wiedergegeben
ist. Es sind hier zwei deutlich getrennte Peaks zu
erkennen, wobei der erste Peak (bei Tp = 197,5°C fur
15°C/min. Heizrate) einer freiwerdende Energie von 2,4 cal/g*)
entspricht und der zweite (Tp = 301,5°C fur lSOC/min.) mit

einer Energiefreigabe von 0,4 cal/g *) verbunden ist.

Den Peak bei 197,50C, an dessen Tieftemperaturflanke
noch deutlich ein Subpeak ausgemacht werden kann, fuhren
wir in Ubereinstimmung mit unseren fruheren Ergebnissen
von Widerstandsmessungen (22, 23 - siehe auch 24) auf
die Wiederherstellung der durch die vorangegangene
Verformung zerstorte Nahordnung zuruck.

Die zwischen 50°C und 250°C freigesetzte Energie von
2.4 cal/g ist daher als ein Mass fur die durch die
Verformung hervorgerufene Unordnung (= Ordnungsenergie)

zu betrachten.

Die Messung erfolgte gegen eine langsam abgekuhlte

Ms-64 Referenzprobe, die sich nach unseren Widerstands-
messungen (22) in einem metastabilen Ordnungszustand
befindet, der dem thermodynamischen Gleichgewichtszustand

bei ca. 250°C entspricht.

*) Der Wert der freiwerdenden Energie ist dabei

unabhangig von der Heizrate.
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Aus dem Verlauf der registrierten Kurve ist zu
schliessen, dass sich im Bereich von 50° bis 250°C in
der verformten Probe durch Diffusion von verformungs-
induzierten Punktfehlern ebenfalls ein Ordnungszustand
einstellt, der dem Gleichgewichtszustand bei 250°¢
entspricht. Beim weiteren Ansteigen der Temperatur
entordnen sich dann Probe und Referenz gleichmassig
uber einen Selbétdiffusionsmechanismus, wodurch

- abgesehen vom Rekristallisationspeak der Probe -
kein weiterer Energiepeak mehr auftritt. Bei Messungen
gegen eine inerte Referenz (z.B. Au) wird in der Tat
far T >250°C ein, durch die erwahnte Entordnung

bedingter, endothermer Peak beobachtet.

Nach den bereits zitierten Widerstandsmessungen
(22) findet man nach Kaltverformung einer ahnlichen
Messinglegierung (Ms-70) bei ca. 50°C eine erste (kleine)
Erholungsstufe und zwischen 100° und 250°C eine zweite,
grossere, woran sich dann die durch die einsetzende .
Entordnung uberlagerte Rekristallisationsstufe
anschliesst. Die hier vorliegenden kalorimetrischen
Messungen entsprechen also vollig den Widerstands-

ergebnissen,

Wir schliessen uns deshalb - wie auch aufgrund der
nachstehend ermittelten Aktivierungsenergie fur den
Hauptpeak I - in der Interpretation des Ordnungsprozesses
den friher gegebenen Erklarungen an, indem wir Peak Ia
der Wanderung von Doppelleerstellen (bzw. Doppelzwischen-
gitteratomen) und Peak I der Einstellung der Nahordnung

uber Einfachleerstellen zuordnen.
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Eine Bestimmung der Aktivierungsenergie fur den
Prozess der beschleunigten Nahordnungseinstellung im
Bereich von Peak I kann unter Annahme einer Reaktions-

gleichung der Form

dx n -Q/kT
e
dt o

nach der in §5.2 angegeben Beziehung aus der Peakver-
schiebung mit zunehmender Heizrate erfolgen. Die Auswertung
von 5 verschiedenen Experimenten ist in Abb. 2]
dargestellt. Aus der Steigung der resultierenden
Arrhenius—-Geraden berechnet sich eine Aktivierungs-

energie von 1,03 + 0.05 eV. Dieser Wert steht in

bester Ubereinstimmung mit der aus Abschreckexperi-

menten (22, 23) ermittelten Aktivierungsenergie fur die

Wanderung von Einfachleerstellen in Cu-367ZZn (Ms-64).

Eine Abschatzung der Reaktionsordnung aus der
Peakform nach KISSINGER (13) ergibt fur den untersuchten
Peak I naherungsweise den Wert 1, der ebenfalls mit dem
Ausheilen von Leerstellen an Versetzungen in Einklang steht.

Fur einen Prozess 1. Ordnung haben BALUFFI et al. (25)
eine Beziehung abgeleitet, die eine naherungsweise

Bestimmung der Aktivierungsenergie aus der Peaklage

erlaubt:
K Q _
o
kg = 1n A (42)
p

Mit dieser Beziehung folgt aus den verschiedenen

aufgenommenen Kurven Q = 1.04 + 0.05 eV.

Bei BALARIN und ZETSCHEKE (26) wird eine Beziehung
angefuhrt, nach der auch aus der Peakbreite & die

Aktivierungsenergie des zugrundeliegenden Prozesses zu
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bestimmen ist:

(42)

Da in unserem Fall KO nicht bekannt ist, kann Q aus
der Auftragung von 1n (8/A) als Funktion der inversen
absoluten Temperatur bestimmt werden. Auch hiernach
erhalten wir mit 1.08 eV einen Wert, der befriedigend

mit den anderen Resultaten ubereinstimmt,

Peak II muss schliesslich der Rekristallisation
zugeschrieben werden, wobei hier im Gegensatz zur
Rekristallisation von Kupfer (§5.2.1.) keine vorangehende
Erholung festgestellt werden kann. Eine Bestimmung der
Aktivierungsenergie fur den Rekristallisationsprozess
in Ms-64 nach der in §5.2.2 angewandten Methode ergibt -
unter den oben erwahnten Vorbehalten - einen Wert von

1.73 eV.

5.3. Untersuchung von Ordnungsprozessen in Cu=-Au-

Legierungen nach Kaltverformung und nach Abschrecken

Im Rahmen einer umfassenden Untersuchung von
Ordnungsphanomenen in Cu-Au-Legierungen (10, 15, 20 und
25atZAu), uber die dan anderer Stelle (10,11) noch
eingehend berichtet werden wird, wurden mit Hilfe des
Kalorimeters Erholungskurven nach Kaltverformung

bzw. nach Abschrecken aufgenommen.

Als reprasentative Ergebnisse sind hier in Abb. 22
das Erholungsverhalten einer 957 kaltverformten Cu-25atZAu-
Legierung, sowie in Abb. 23 das nach Abschrecken der
gleichen Legierung von 850°C in Silikonol auftretende

Energiespektrum wiedergegeben.
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Im Einzelnen zeigt Kurve | in Abb. 22 vier mehr
oder weniger ausgepragte, sich z.T. uberlappende
exotherme Peaks (I-IV), die der Einstellung der
(Fernordnung zugeordnet werden konnen. Bei ca. 385°¢
setzt entsprechend dem Phasendiagramm (9) die Entordnung

ein (T = 388°C), was zu einem endothermen

Peak fEE;E. Anschliessend tritt bei 421°C ein weiterer
exothermer Peak auf. Bei einem zweiten Aufheizen

dieser Probe nach schnellem Abkiihlen von 500°C (mit

ca. IOOOOC/min) zeigt das Energiespektrum nur noch einen
kleinen exothermen Peak III und einen fast unveranderten
(exoth.) Peak IV; Peak V erscheint bei derselben
Temperatur wie in Kurve 1, ist jedoch etwas grosser,
hingegen tritt Peak VI nicht mehr auf. Es ist deshalb
naheliegend diesen letzten Peak dem Rekristallisations-
prozess zuzuordnen, Nach langsamem Abkuhlen (SOC/min)
tritt zwischen 200° und 3500C nur noch ein langezogener,
exothermer Peak (III?) auf. In diesem Fall zeigt

der anschliessende exotherme Peak (V) eine Vorstufe

(Va) und die Entordnung beginnt bereits bei ca. 340°¢C.

Aufgrund dieser Kurven ist zu vermuten, dass
im Bereich der Peaks I und II der Ordnungsprozess
uber verformungsinduzierte Gitterdefekte ablauft,
wahrend die Stufen III und IV offensichtlich auf
Ordnungsvorgange zuruckzufuhren sind, die uber einen
Selbstdiffusionsmechanismus ablaufen, denn es ist
nicht zu erwarten, dass beim Abkuhlen von 500°¢
(noch dazu mit so einer kleinen Quenchrate) Uber-
schussleerstellen eingefroren werden. Auf die Art
der verschiedenen in Frage kommenden Ordnungsprozesse
(Keimbildung, Zonenbildung, Wachstum der Domanen etc.)

soll an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden.
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Der Verlauf der Anlasskurve nach Abschrecken
von 850°C (Abb. 23) ist dem nach Kaltverformung relativ
ahnlich. Wir finden zunachst wieder die sich uberlappenden
exothermen Peaks I-IV, wobei allerdings diese Peaks
zu tieferen Temperaturen (selbst bei hoherer Heizrate
gegenuber Abb. 22) verschoben sind, und Peak IV nur
sehr schwach angedeutet ist. Zusatzlich tritt bei ca.
360° noch ein weiterer Peak auf, der aber auf die
schwache Verformung der Probe beim Einkapseln zuruck-

gefuhrt werden konnte. Peak VI entfallt hier naturlich.

Weiterhin ist festzustellen, dass die Energieabsorption
im Bereich von Peak V fur abgeschreckte Proben (siehe
auch Kurve (2) und (3) in Abb. 22) merklich grosser ist
als beim Anlassen nach Kaltverformung, wo bel 380°c
noch viele Versetzungen vorliegen. Wir schliessen
daraus, -dass die der Entordnung vorausgehende Ordnungs-
einstellung bei Vorliegen von Versetzungsnetzwerken
nicht optimal ablaufen kann. Dies konnte entweder
auf die Wirkung der Versetzungen als Senken fur die
Uberschussleerstellen (in versetzungsarmen Proben
konnen die Leerstellen mehr ordnungserhohende Sprunge
bis zu ihrem Ausheilen ausfuhren), oder auf ihr
eleastisches Spannungsfeld, das eine vollstandige
Ausbildung der Ordnungsdomanen verhindert, zurtuckzufuhren

sein.

In Abb. 24 ist das Erholungsverhalten einer kaltver-
formten Cu-25Z%ZAu-Probe gegen eine langsam abgekuhlte
Referenzprobe des gleichen Materials dargestellt. Das
Spektrum (Kurve (4)) stimmt grundsatzlich mit dem in
Abb. 22 Kurve (1)) uberein, allerdings tritt Peak V
hier exotherm auf. Dies ist dadurch verursacht, dass die
Entordnung in der verformten Probe fruher beginnt als

in der langsam abgekuhlten Referenzprobe. Jedoch ist
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dies nicht allein auf die unterschiedliche Vorbehandlung
von Probe und Referenz zuruckzufuhren, sondern auch auf
eine geringe Inhomogenitat der Temperaturverteilung
in der Zelle *). Diese Vermutung wird bewiesen durch
Kurve (6) in Abb. C, wo Probe und Referenz gemeinsam
mit 5°C/min im Kalorimeter abgekuhlt und anschliessend
mit 15°C/min wieder aufgeheizt wurden. Dabei ergibt
sich nicht wie anzunehmen ist, eine mehr oder weniger
waagerechte Linie (da ja in beiden '"Proben'" jetzt

~die gleichen Prozesse bei gleicher Temperatur ablaufen),
sondern es tritt bei 385°C ein kleiner exothermer Peak

* %
) der auch bei Vertauschen von Probe und Referenz

auf,
erhalten bleibt und auf den oben erwahnten Systemfehler
zuruckzufuhren ist. Fur unsere Messungen, die meist
gegen Gold als Referenz ausgefuhrt wurden, ist dieser

Fehler jedoch ohne Bedeutung.

5.4. Phasentransformationen im VOx - System

Im Zusammenhang mit Strukturuntersuchungen am
Vo_-System, die ebenfalls im Laboratorium fur
Reaktormaterialien ausgefuhrt wurden (siehe z.B.

Ref. 27, 28), haben wir an Proben verschiedener

* . .
) eine solche konnte hervorgerufen werden durch ungleiche
Warmewiderstande auf beiden Seiten s. Abb. 2 und 3

**) d,h. die beiderseits auftretenden endothermen Peaks
uberlappen sich nicht vollkommen)
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Zusammensetzung (x = 3,45Gew. %, 3.5i7, 2,97, 4,27)
die beim Aufheizen, Abkuhlen und nach Abschrecken
auftretenden Energiednderunge: mit dem DU-PONT

Kalorimeter untersucht.

Einige typische Resultate fur Proben mit x = 3,45
7 sind in Abb. 25 dargestellt. Dabei ergibt sich fur die
frisch hergestellte Probe (21, 22) gemass Kurve (1)
eine endotherme Umwandlung bei 522% (=Peaktemperatur,
Onset-Temperatur ca. bei 506°C). Diese Umwandlung,
die gemass dem Phasendiagramm nach HENRY u.M (29) mit

dem peritektoidischen Zerfall von V_0 in die (a+B) -

Phase erklart werden kann, ist insogern interessant,
als es sich um keinen einfachen Prozess zu handeln
scheint, da an der Tieftemperaturflanke des Peaks

eine deutliche Stufe auftritt. Diese Stufe erscheint
hingegen nicht im exothermen Peak (Tp = 4750C) beim
Abkuhlen (siehe Kurve 2). Der Umwandlungsprozess

ist - wie auch aus den folgenden Kurven 3,4,5 deutlich
wird - reversibel, wobei die Enthalphieanderung beim

*)

Aufheizen wie beim Abkuhlen ca. 5,0 cal/g betragen.,

Die erwahnte Stufe im Aufheizpeak, fur die im

Augenblick noch keine eindeutige Erklarung gegeben

*)

* . . .
werden kann y tritt umso deutlicher in

Die beim Aufheizen aufgenommene Warmemenge scheint umso
grosser zu sein, je langsamer die vorangegangene
Abkuhlung war. Bei den hier angewandten Versuchs-
bedingungen schwanken die gefundenen Werte zwischen

4,8 und 5,2 cal/g

¥
vermutlich ist dieser Effekt durch eine teilweise

Ausscheidung der /3-Phase vor der peritektoidischen
Zersetzung bedingt

**)
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Erscheinung (besonders auch inAT-Zeit-~Diagrammen,

je langsamer die vorangegangene Abkuhlung (vergleiche
(1) und (3) beziehungsweise je tiefer die Unterkuhlung
unter die Umwandlungstemperatur ist und je langsamer

aufgeheizt wird.

Wird die Probe in situ von 550°C mit ca. 1000°C/min
abgeschreckt, ergibt sich anschliessend beim Aufheizen
ein Verlauf wie in Kurve (1) von Abb. 26 dargestellt.
Dem bereits bekannten endothermen Peak bei 522°C, der
offensichtlich auf eine A-Umwandlumg, d.h. eine
Reaktion zweiter Ordnung hindeutet, geht nun bei
T. = 350°C ein exothermer Peak (H

Q Q

der seiner Form nach auf eine Reaktion hoherer Ordnung

3,8 cal/g) voraus,

zuruckzufuhren ist und nur beim erstmaligen Aufheizen
nach Abschrecken auftritt. In unseren Unteruchungen
konnte ferner festgestellt werden, dass auch fur
Proben ahnlicher Zusammensetzung (2,97 bzw. 3,51%)
die entsprechenden Umwandlungstemperaturen (T

Quench
T , T 3 in dem untersuchten Bereich annahernd
heat cool

konzentrationsunabhangig sind, hingegen die zugehorigen
Enthalphieanderungen eine starke Abhangigkeit vom

Sauerstoffgehalt zeigen,

Aus der Tatsache, dass die Temperaturlage des
Quenchpeaks abhangig ist von der Heizrate, lasst sich
weiterhin folgern, dass der in Frage kommende Prozess
thermisch aktiviert oder, mit anderen Worten,
diffusionskontrolliert ist. Unter der Annahme einer
einfachen Umwandlungsreaktion ergibt sich aus der Abhangig-
keit der Peakshift von der Heizrate fur die Aktivierungs-

energie dieses Peaks ein Wert von 1,55 eV.
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Die Lage des reversiblen Peaks bei ca. 500°¢
zeigt eine nur sehr geringe Heizratenabhangigkeit,
dafur eine Hysteresis beim Aufheizen und Abkuhlen,

wie man es z.B. auch fur Cu_Au findet, woraus auf

3
einen kooperativen Umwandlungsmechanismus geschlos-
*
sen werden kann.
Die fur das System mit x = 3,457 gefundene Um-

wandlungsenergie von ca. 5 cal/g ist vergleichbar

mit der bei der Martensitbildung im Fe-C-System auf-
tretenden treibenden Kraft (ca. 300 cal/Mol) - ein
weiterer Grunddievorliegende Umwandlung als eine
Martensit-Transformation zu deuten. Aus der Grosse

der auftretenden Energieanderung ist weiterhin zu schliessen,
dass nachste Nachbarplatzwechsel bei der Umwandlung
stattfinden (change in primary coordination), da die
entsprechenden Energien bei Umwandlungen, wo allein
Platzwechsel in hoherer Koordination vorliegen, im
allgemeinen eine Grossenordnung kleiner sind. Auch

aus der Tatsache, dass der endotherme Peak bei + 500°c¢
praktisch unverandert auch nach Abschrecken von 550°C
auftritt, haben wir zu schliessen, dass diese Umwandlung
in der Tat eine martensitische Transformation darstellt,
die sich bekanntlich nicht durch Abschrecken unterdrucken

lasst.

C.RAO und K.RAO (30) stellten bei ihren Untersuchungen
uber Phasentransformationen in Festkorpern fest,

dass in reversiblen Umwandlungen, bei denen eine

a—

*)

Eine Analyse der reversiblen Umwandlung bei i'SOOOC in
Bezug auf eine Aktivierunsenergie nach den in § 5.2.
angegebenen Gleichungen (31) ergibt infolgedessen auch
unrealistische Werte in der Grosseordnung von 10 bis
20 eV (je nach angenommener Reaktionsordnung.)
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Hysteresis beobachtet wird, fast immer Volumenanderungen
wahrend der Umwandlung ablaufen. Nach der Elastizitats-
theorie lasst sich aus Kenntnis derselben wiederum auf die
der Umwandlung zugrunde liegende Formanderungsarbeit
schliessen nach:

2/3

‘E_ =K . G . V_ , AV
s ]

(43)

= Konstante (enthalt Poissonszahl)
= Gleitmodul
= Molvolumen der Ursprungsphase

AV = Volumenanderung.

Die zitierten Autoren geben weiterhin eine Beziehung
an, nach der aus der Art der auftretenden Hysteresis
eine Abschatzung der Formanderungsenergie vorgenommen

werden kann:

heat cool cool cool
AE = R Tpeak * Tpeak 1n Tonset B Tpeak
s * heat heat
2 T - T
peak onset

Fir die hier untersuchte Umwandlung (x = 3,45) ergibt
sich nach dieser Beziehung fur AEs ein Wert von

+ 1060 cal/Mol.
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6. ZUSAMMENFASSUNG

Die vorstehenden Untersuchungen haben ergeben,
dass sich das DU-PONT Differential-Scanning- Kalorimeter
nicht nur, wie bereits bekannt, fur chemische und
physiko-chemische Anwendungen eignet, sondern auch
fur metallphysikalische Untersuchungen verschiedener

Art mit gutem Erfog einzusetzen ist.

Das Gerat zeichnet sich besonders durch eine
einfache Handhabung aus und erlaubt die verschiedenen
kalorimetrischen Untersuchungen rasch und prazis
auszufuhren. Deshalb eignet es sich besonders fur die
Charakterisierung (Reinheit, Zusammensetzung, Verformungsgrad
Vorbehandlung etc.) von Materialien. Es konnen aber
weiterhin schnell und mit hoher Genauigkeit spezifische
Warmen, Reaktionsenergien, Phasendiagramme sowie
Warmeflussmessungen etc. ausgefuhrt werden. Besonders
einfach und erfolgreich gestalten sich reaktions-kinetische
Untersuchungen (Bestimmung von Aktivierunsenergien,
Reaktionsordnung etc.), die auf verschiedene Weise
mit dem Gerat ausgefuhrt werden konnen. Von grossem
Vorteil gegenuber z.B. einem adiabatischen Kalorimeter
ist ferner der geringe Probenmassebedarf, sowie die
Tatsache, dass durch die Differenzmessung gegen eine
Referenz-Probe aus-demselben Material direkt das
Erholungsverhalten von verformten, abgeschreckten
bzw. bestrahlten Proben ermittelt werden kann. Die
Nachweisgrenze von ca. 3mcal/®C sec. ist noch ausreichend
um solche Erholungsprozesse im Hinlick auf Aktivierungs-

energie und gespeicherte Energie studieren zu konnen.

Als nachteilig erwies sich bei den angestellten
Untersuchungen die relativ niedere maximal zulassige
Arbeitstemperatur von 600°C, die geringe Lebensdauer
der eigentlichen Zelle (ca. 200 Versuche, Kosten §$

263,-), sowie eine nicht zu eliminierende geringe
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Inhomogenitat in der Aufheizcharakteristik der Proben-
und Referenz-Plattform, die wir durch unsere Untersuchungen
am System Cu-25Au aufzeigen konnten. Ferner entspricht
die Reproduzierbarkeit der Basislinie des Gerats nicht
den Angaben des Herstellers, wodurch quantitative
Ergebnisse (z.B. Messungen der spezifischen Warme,
gespeicherte Energie etc.) mit einem relativ grossen
Fehler (ca. 47) behaftet sind, -d.h., das Scanning
Kalorimeter ist im Hinblick auf absolute Genauigkeit
einem adiabatischen Kalorimeter unterlegen ~ und isother-
mes Arbeiten sich sehr kritisch gestaltet. Bei hohen
Heizraten (>40°C/min) ist ferner selbst bei Verwendung
von He als Schutzgas fur Temperaturen >400°C kein

exakt linearer Temperaturanstieg mehr zu erzielen

(Krummung der Basislinie).

Abschliessend sei noch auf eine interessante
Entwicklungsmoglichkeit des untersuchten Kalorimetersystems
hingewiesen, die darin besteht, parallel zu der analogen
Aufzeichnung mit einem entsprechend angepassten
Interface *) die Messkurven auch digital zu erfassen
und die gewunschte Auswertung, z.B. der Reaktionskinetik,
Reaktionswarme etc., mit Hilfe eines off-line Computers
vorzunehmen. Die Messwerte werden dabei als mV-Werte
registriert und mittels spezieller Software in Temperatur-
(OC) bzw, Warmeflusswerte (mcal/oC sec) umgesetzt.**)

Die erforderlichen Komponenten wie high-speed Scanner,

;_ -

) Ein entsprechendes Interface soll in Kurze auch
von DU-PONT unter der Typenbezeichnung 9!5 ange-
boten werden.

* %

Im Anhang ist das entsprechende Prinzip-schaltbild
der Anlage und das zugehoOorige Computerprogramm fur
die Erfassung und Auswertung von DSC-Kurven wieder-
gegeben.
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A/D-Konverter, Puncher, Computer und Telewriter sind

in unserem Labor bereits vorhanden und werden gegen-
wartig dem System angepasst. Es wird dabei ferner
versucht, den im DU~PONT-Gerat eingebauten Verstarker
fur die Warmeflussanzeige durch einen SEFRAM-Photo-
zellenverstarker zu ersetzen, womit eine hohere Null-
punktsstabilitat (ca. 5x10"8 V/hr.), geringeres Rauschen

-4 o

und grossere Empfindlichkeit (10 C) erreicht werden

soll.

Wir sind Herrn Dr. H. ROTHER (CCR Petten) zu
Dank verpflichtet fur die Erstellung des Computer-
programms zur digitalen Datenerfassung und fur seine
Hilfe bei den reaktionskinetischen Auswertungen.
Herrn S, CANETOLI (CCR Petten) gilt unser Dank fur
den Aufbau und die Anpassung der digitalen Mess-
einrichtung. Viele anregende Diskussionen uber die
Probleme des VOx-Systems verdanken wir Herrn Dr.
M. CAMBINI (alle CCR Petten). Herr Dr. P. SPINDLER
(Siemens Forschungszentrallab. Munchen) stellte
uns in dankenswerter Weise die verschiedenen Cu-
Proben zur Verfugung und besorgte auch die Proben-

schliffe.
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8. ABBILDUNGEN

Abb,
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Abb,

Abb.

Abb.,

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

9

10

Aufbau des Du-Pont Differential Scanning

Kalorimeters.

Zur Kennung der Warmeubergangswiderstande und

Temperaturen in der Kalorimeterzelle,

Schematische Darstellung des Warmestromlaufplanes

der Kalorimeterzelle.

Ideale und reale Kurve am Beispiel einer

exothermen Reaktion 1, Ordnung.

Zusammensetzung des Warmeubergangswiderstandes R

DSC-Diagramm zur Bestimmung des Eichfaktors Rd

mittels Substanzen bekannter spezifischer
Warme.

Temperaturabhangigkeit des Eichfaktors Rd

‘(fur Standard-Aluminiumkapseln) fur Helium-

bzw. Argon-Atmosphare nach Glchg. (17) bestimmt.
Es sind ferner die mittels bekannter Schmelz-

enthalpien erhaltenen Eichwerte eingetragen.

Originalkurve eines Schmelzpeaks von Indium
zur Bestimmung von Rd.
Zusammensetzung des Gesamtwarmeubergangs-

widerstandes RD.

Originalkurve eines Schmelzpeaks von Cadmium

zur Bestimmung der Relaxationsgrossen.



Abb.

Abb.

Abb.

Abb .,

Abb.,

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

11

14

18

58

Relaxation der vier untersuchten Schmelzpeaks

unter Helium.

"Relaxation der vier untersuchten Schmelzpeaks

unter Argon.

Bestimmung der spezifischen Warme von Au nach
Glchg. (30) bzw., (30a) im Vergleich zu Literatur-
werten (Ref. 6). Es 1st ferner auch der Verlauf

von ¢, einer (nahgeordneten) Au-l5at7Ag-Legierung

P
(von 500°Cc mit 2°C/min. abgekuhlt) eingezeichnet.

Spezifische Warme von Cu nach Glchg. (30a) bezogen
auf cp(Ag) nach Ref., 6 bzw, auf Rd nach Abb. 7
im Vergleich zu Literaturwerten (Ref. 6,8)

Verlauf von cp(T) fur vier Cu-Au-Legierungen
(mit 10,15, 20 und 257 Au, im Vergleich zu cp(T)
fur Cu gemass Abb. 14

Rekristallisation von Kupferproben verschiedener

Reinheit (Herkunft) und Verformungsgrades.

Schliffaufnahmen von zwei Cu-Proben nominell
gleicher Reinheit und gleichen Verformungsgrades
(96%): a) = PREUSSAG, b) = KOCH & LICHT,

Vergr. 1000 x.

Verschiebung des Rekristallisationspeaks mit
zunehmender Heizrate fur KOCH & LIGHT - Kupfer
(6N).

Abnahme der gespeicherten Energie wahrend der
Rekristallisation von 6N-Kupfer (96Z verformt)

als Funktion der Temperatur.
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Tabelle
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Original DSC-Kurve eines Anlassexperiments von

997 abgewaltztem Messing Ms-064.

Auswertung von 5 Erholungskurven mit verschiedener
Heizrate zur Bestimmung der Aktivierungsenergie
fur den in Peak I ablaufenden Ordnungsprozess

in Ms-64. Es ist aufpetragen:

2
A/T = f T .
1g A/ > (1/ p)

Erholungsspektrum einer kaltverformten

Cu-25%7Au-Probe (Referenz: Au).

Erholungspektrum einer Cu-257Au-Probe nach

Abschrecken von 850°C in Silikonol. (Referenz: Au)
Erholungsspektrum einer kaltverformten Cu-257Au-Probe
gegen eine langsam abgekuhlte Referenzprobe der

gleichen Zusammensetzung.

Enthalpieanderungen beim Aufheizen und Abkuhlen

von VOx (x = 3.457)

Enthalpieanderungen in VOx (x = 3.457) nach

Abschrecken in situ von 550°C mit lOOOo/min

I Charakteristische Daten des DU-PONT-Kalorimeters






















































77

TABELLE I

Charakteristische Daten des DU PONT-Kalorimeters.

Temperaturbereich: -150°c bis 600°cC
Probenvolumen: 0.05 ml

Probenkapseln: Aluminium (6.6 mm I.D.)
Atmosphare: von 760 Torr bis 2 Torr,

Gasstrom bis 100 ml/min.

Heizraten: 0.5 bis IOOOC/min

Kuhlraten: 0.5 bis IOOC/min (bis -lZOOC)

Temperaturreproduzierbar-

keit: + 1°¢

Kalorimeterempfindlichkeit: 3 mcal/sec.~°C (AT)
Relative Genauigkeit: <17
Absolute Genauigkeit <37

Nullpunktsdrift 4T/hr <0.01 °C/hr
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