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El ektrisch leitende Keram k als Sensormaterial fir die
Hocht enper at urrauscht her nonetri e

- Kurzfassung -

Vom Einsatz keramischer Sensormateridien verspricht man sich fur die Rauschthermometrie,
en Vefahren zur Messung der absoluten Temperatur Uber das thermische Rauschen, hohere
Standzeiten und somit genauere Messungen, insbesondere be hohen Temperaturen, ds mit
herkdmmlichen Rauschwidersténden, die aus dinnen Metalldrahten bestehen, die durch eine
Vidlochkeramik gefédelt oder gewendelt werden.

Eine Aussage Uber die Eignung eines Sensormaterials ist erst méglich, wenn es gdingt, einen
kompletten Rauschfihler, bestehend aus Widerstand, Isolierung, Kontaktierung in
Vierleitertechnik und Schutzrohr zu bauen, was bei hohen Temperaturen aufgrund von
Materidunvertraglichkeiten oft problematisch i<t

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Materidien und Fuhlertypen
untersucht:

Fur den Einsatz in oxidierender Atmosphare wurden Widerstdnde aus Metall -Keramik -
Verbundwerkstoffen hergestellt und getestet, sowie Rauschsensoren  aus dotiertem
Lanthanchromit untersucht. Die Cermets sind langfristig bis etwa 1400°C, kurzfristig bis
1600°C einsetzbar, dotiertes Lanthanchromit kann hdchstens bis 1000°C eingesetzt werden.
Widerstande aus Sliziumkarbid (SIC) verschiedener Herstellungstechnik, Borkarbid und
Graphit waren Gegenstand der Untersuchung fur den Einsatz in inerter Atmosphére. Hierbel
wurden unterschiedliche Varianten der Kontaktierung getestet, wobei eine Kontaktierung mit
langen Graphitschniren glinstiger ist ds eine Variante, bel der Rheniumréhrchen an zwel kurze
Schnire angeklebt werden und die weitere Kontaktierung mit je zwe angeschweildten
Rheniumdréhten efolgt. Rekrigtadlisertes und dichtgesintertes SIC eignen dch ds
Sensormateridien bis mindestens 1800°C, Borkarbid hat zwar en geeignetes
Temperaturspektrum bis 2000°C, die Letfahigkeit ist dlerdings etwas hoch.

Die besten Ergebnisse erzielt man mit Fihlern, bei denen sowohl Sensor as auch Zuleitungen
aus Graphitschnur bestehen, die aus Endlosfilamenten geflochten und gereinigt ist. Solche
Fuhler messen recht genau bis tber 2000°C und Uberstehen zahlreiche Temperaturzyklen
zwischen Raumtemperatur und 2000°C unbeschadet. Se sind somit sowohl Fiuhlern mit
herkdmmlichen Rauschwiderstanden aus dinnen Wolfram - Rhenium - Dréhten, as auch
Thermoed ementen Uberlegen.

Hafniumoxid erwies dch bea  Letfahigkeitsmessungen und Stabilitdistests  ds
vielversprechendes | solationsmateria.

Das fur die Hochtemperaturrauschthermometrie wichtige Problem der Materiavertraglichkeit
wird anhand konkreter Beispiele diskutiert.
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1. Ei nf Uhrung und Probl enst el | ung

Ei ne genaue Kenntnis der thernodynam schen Tenperatur ist fur
zahl rei che techni sche Prozesse von grolRer Bedeutung, da viele
Mat eri al ei genschaften und chem sche Reaktionen stark tenpera-
turabhdngig sind. In der nefdtechnischen Praxis werden neist
Ther nonet er eingesetzt, die von bekannten Zusammenhdngen zw -
schen Tenperatur und anderen G 6Ren w e Thernospannung (i m
Fall e der Thernoel enente) oder elektrischem Wderstand (beim
W der st andst her nonet er) Gebrauch machen. Mt Ausnahne der Py-
roneter, bei denen die Tenperaturbestinmung Uber die Wrne-
strahlung erfolgt, hat nman es stets mt sogenannten Berluh-
rungst hernmonetern zu tun. Herbei ist der tenperaturenpfindli-
che Teil des Thernoneters, der Sensor, auf der zu messenden
Tenperatur. Bei hohen Tenperaturen tritt nun das Probl em auf,
dal3 jeder Sensor seine Eigenschaften andert, zum Beispiel durch
chem sche Reaktion oder Phasenumwandl ungen, und der Zu-
sammenhang zw schen Tenperatur und Mel3grof3e i nfol gedessen ni cht
mehr bekannt ist. D eses Verhalten nennt man Driften des
Thernmoneters. Die einzige Mthode zur Tenperaturnmessung, die
Ver ander ungen des Sensors weitgehend tolerieren kann und somt
frei von Driften ist, ist die Rauschthernonetrie. Herbei wrd
durch Anal yse des therm schen Rauschens di e absol ute Tenperat ur
eines Wderstandes bestimt, ohne die Tenperaturabhéngi gkeit
von Materi al ei genschaften al s bekannt vorauszusetzen.

Bei der Rauschthernonetrie werden bislang neist W der st ande
verwendet, die aus ei nemdinnen Metall draht bestehen, der durch
eine Viellochkeramk gefadelt wrd oder als Wndel in eine
| solierkeram k eingebettet ist (Abbildung 1). Durch die Lange
des gefadelten Drahtes |alt sich der Wderstand beeinfl ussen.
Langere St andzei ten auf gr und der gr 63er en chem schen
Best andi gkeit verspricht man sich, insbesondere bei Tenperatu-
ren Uber 1700°C, wo die Ublicherwise verwendeten Wl fram -
Rheni um - Legi erungen, vor allem bei schnellen Tenperatur-
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anderungen, nicht lange haltbar sind, von Wderstanden aus
keram schen Materialien

Ziel dieser Arbeit ist es, durch Verwendung keram scher WMate-
rialien und Anwendung von in der Keram k Ublichen Verfahren w e
A el3en, Pressen und Sintern, einsatzf&hige Rauschsensoren fir
den Hocht enperaturbereich herzustellen und ihre Verwendbarkeit

zu untersuchen. Eine Aussage Uber die E gnung eines
Sensormaterials ist erst noglich, wenn es gelingt, einen kom
pl etten Rauschfihler, bestehend aus Sensor, |Isolierkeramk,

Zul ei tung und Schutzrohr, zu bauen, d.h. es missen vorher ver-
tragliche Materialien fir diese Bauteil e gefunden werden.

Wl che Anforderungen an die Materialien imeinzelnen zu stellen
sind, wrd im nachsten Kapitel nach einer naheren Charak-
terisierung der Rauschthernonetri e beschrieben.

Abbi I dung 1.1 : Gef adel ter, gewendelter und keram scher
Rauschwi der st an
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2. G undzige der Rauschthernonetrie und Anforderungen an
die Fuhlermaterialien

2. 1. G undzige der Rauschthernonetrie

D e Rauschthernmonetrie nutzt die von Nyqui st abgeleitete Be-
zi ehung zwi schen dem mttl eren Rauschspannungsquadrat ei nes
W der st andes und sei ner absol uten Tenperatur aus. Demmach gilt

far das mttlere Rauschspannungsquadr at 02 eines ohm schen
W der st andes:

02 = 4*k*R*T* of ( k = Bol t zmannkonstante ) (1)

H erbei ist R der ohm sche Wderstand des Rauschsensors, &f die
Frequenzbandbrei te des genessenen Intervalls, also eine
Konstante der Apparatur und T die absol ute Tenperatur des W-
derstandes. Bei der in der KFA Julich verwendeten Variante der
Rauscht hernonetrie wird das mttl ere Rauschspannungsquadr at
nicht explizit bestimt, sondern mt dem ei nes bekannten W -
derstandes Ry, der sich auf der bekannten Tenperatur Ty befin-

det, verglichen. ImFalle gleicher mttlerer Rauschspannungs-
quadrate errechnet sich die zu nmessende Tenperatur Ty, des MR-

w der st andes Ry aus der Bezi ehung

M = TV*R/ Ry (2)

Da di e Rauschspannungen sehr klein sind (G 6Benordnung 10-7V),
m (3t man in Korrelationstechnik, das bedeutet, dall die Kreuz-
korrel ati onsfunktion der beiden Ubertragungskanal e das MeRsig-
nal darstellt. H erdurch wird das Ei genrauschen der Zul eitungen
und der Verstarker weitgehend elimniert, es geht lediglich in
die relative Genauigkeit der Messung ein.
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Da das MeBsignal der Rauschthernonetrie statistischer Natur
i st, hangt die CGenauigkeit der Messung von der MeRzeit ab. Fur
die relative Genauigkeit der Tenperatur nach der MeRzeit <
gilt fol gende Bezi ehung:

STIT =1 (2/5f*1) * (2 + BIA+ TA+ B QA )] 2 (3)

H erbei ist A der Aaquivalente Rauschw derstand des Sensors, B
und C sind die &quival enten Rauschw derstande der Ubertra-
gungskanal e. Um zum &qui val enten Rauschwi derstand zu gel angen

wird das Produkt aus Wderstand und Tenperatur eines Wder-
standes oder Systens durch ei ne Bezugstenperatur geteilt, nei-
stens die Ver gl ei chst enper at ur des Rauscht her nonet er s
(319,3 K), im Falle der Ubertragungskanale ermittelt nan den
aqui val enten Rauschwi derstand aus dem Ei genrauschen der Kanal e
(vergleiche Fornmel (1)). Bezieht man sich auf die Vergleichs-
tenperatur des Rauschthernoneters, so ist A nichts anderes als
der Vergl ei chsw derstand i m abgegl i chenen Zust and.

Ver besserungen in der relativen Genauigkeit der Messungen bei
gl ei cher MefRzeit erzielt man durch Verwendung sogenannter ab-
gesetzter Vorverstarker, die von den anderen El enenten des
Rauscht her nonet ers getrennt nahe am Mel¥f Ghl er angebracht werden
konnen, was auch di e ungestorte Signal Gbertragung verei nfacht.
D e Steuerung des Rauschthernoneters erfol gt Uber ein speziel-
| es MeRBprogranm im Conputer, so dall die Daten bei geeigneter
Voreinstel lung vol lautomatisch erfaflt und spater weiterverar-
bei tet werden konnen.

Abbi I dung 2.1 zeigt schematisch den Aufbau ei nes Rauscht her no-
nmeters der beschri ebenen Arbeitsweise.

Zur Charakterisierung der Rauschthernonetrie vergleiche man
auch [1].
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2. 2. Anf orderungen an das Sensornateri al

Vorteil haft ist, wenn der deich- und Wchsel strom der st and
eines Sensors gleich sind und der d eichstrom derstand ein-
deutig meRbar ist. Das bedeutet, dal3 kleine Spannungen - man
denke etwa an oft vorhandene Thernospannungen - den Wder -
standswert nicht verandern durfen. Ist dies nicht der Fall, so
mu3 die Bestimung des Wderstandes mt Wchsel strom durchge-
fahrt werden. In diesem Falle nul3 gepruft werden, ob der Wch-
sel stromm derstand in dem untersuchten Frequenzbereich fre-
guenzunabhangi g ist, was den MRaufwand erheblich vergroéRert.
Aus G Unden der einfacheren Handhabung wirde man dann Wder -
stdnde mt gl eichem Wechsel - und d ei chstromn derstand vor zi e-
hen.

Weiterhin nmul3 der Wderstandswert eine geeignete G 6Re haben:
er mufd deutlich kleiner sein als der der Isolierung (vergleiche
Kapitel 5) und sollte nach Miglichkeit deutlich groRer sein als
der der Zuleitung, da sonst die MeRRzeit recht grol3 wird (siehe
Formel (3) in Kapitel 2.1). Berucksichtigt nman noch den
aqui val enten Rauschw derstand der Uber t r agungskanal e, SO
bendtigt man fidr den im Rahnen dieser Arbeit untersuchten
Berei ch hoher Tenperaturen (deutlich uber 1000°0QC) W der -
standswerte von 0,1 Chm bis 10 Chm Angenehm i st ein noglichst
konst anter W der st andsver | auf Uber der Tenperatur, da dies
di e Anpassung der signal fihrenden Leitungen verei nfacht.

Um eine gute und auch bei hohen Tenperaturen stabile elektri-
sche Kontaktierung sicherzustellen, missen die verwendeten
El ektroden einen festen Sitz im Wderstandskorper haben. D es
erzielt man bei keram schen Wderstanden am besten durch Ein-
bringen der El ektroden in den Wderstandskorper bei der Form
gebung, also wadhrend des Pressens oder des G ellens. Durch die
Schwi ndung der Proben bei m anschlielRenden Sintern erhalten die
El ektroden ihren festen Sitz. Herbei mul3d man darauf achten,
dall Wderstands- und Kontaktierungsnmaterial vergleichbare Aus-
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dehnungskoef fi zi enten haben, sonst wirde entweder der Wder -
standskorper durch die sich zu stark ausdehnenden El ektroden
gesprengt, oder der gute Kontakt ginge verloren.

Um das Vergl ei chsverfahren anwenden zu koénnen, muf3 das Rausch-
spektrum eines Sensors weil3 sein, das heil3t in dem Rausch-
spektrum des Wderstandes nussen alle Frequenzen der genutz-
ten Bandbreite gleich stark vertreten sein. Praktisch bedeutet
dies das Vorliegen einer elektronischen Leitfahigkeit. Metalle
besitzen eine rein elektronische Leitf&higkeit, die Leitfé&hig-
keit keram scher Materialien hat oft einen ionischen und ei nen
el ektroni schen Anteil oder ist - zum ndest bei Rauntenperatur -

rein ionischer Natur.

W1l man das Rauschspektrum ei nes W derstandes untersuchen, muf}
man das Zeitsignal des Rauschens in den Frequenzbereich
transformeren. Dyes geschient mthilfe eines sogenannten
"Modul ar Signal Processing System der Firma Medav, welches
ei nen Rechner beinhaltet, der eine schnelle Fouriertransfornma-
tion ausfiuhren kann. Sinnvollerweise bezieht man das Spektrum
Uv (f) des MeRw derstandes auf das des Abglei chw derstandes
WA (f), um nach der Bezi ehung

™) = (W (F)/UWA(F)) * (Rv* Tv) / Rv (4)

gleich die Tenperatur in Abhéngi gkeit von der Frequenz auftra-
gen zu konnen. En solches D agramm wird Tenperaturspektrum
genannt und i m Rahmen dieser Arbeit stets zur Charakterisierung
von Rauschspektren herangezogen. Ein Tenperaturspektrum ist
wei 3, wenn die einzelnen Wrte Tpf) normalverteilt sind und
kei n gl obal es Abfall en oder Ansteigen erkennbar ist.

b die Werte eines Tenperaturspektruns normalverteilt sind,
kann man mt einem i m Rahnen dieser Arbeit entw ckelten Rech-
ner pr ogr amm nachpr if en. Auler dem kann man mt besagtem Progranm
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di e Aut okorrel ationsfunktion von Tenperaturspektren berechnen,
um korrelierte Anteile oder ver st eckte Periodi zitaten
nachzuwei sen. Eine weitere Funktion ist die Sinulation von
Tenper at urspektren mt vorgegebenen Paranetern, um genessene
Spektren mt berechneten vergleichen zu koénnen. Man vergl ei che
hi erzu auch Anhang A

Das Aufzeichnen der Rauschspektren stellt eine eigenstandige
Messung dar, wahrend der die automati sche Rauschnessung nicht
stattfinden kann, da die Spektren durch die Unschaltvorgéange
gestort wirden.

G undséatzlich darf ein Rauschw derstand seine Eigenschaften
andern, jegliche Anderung wird durch die Messung des Wder-
standswertes erfallt, was die Rauschthernonetrie von Material -
ei genschaften unabhangig macht, solange die genannten grund-
satzlichen Anforderungen weiterhin erfillt werden. E ne Ande-
rung des Wderstandswertes mul3 all erdi ngs so | angsam abl auf en,
dald er fur die Dauer einer Messung als konstant angesehen wer-
den kann. Bedingt durch den statistischen Charakter des Rau-
schens fuhrt eine Verklirzung der Mefzeit allerdings zu grolRerer
MeBungenaui gkeit (Fornmel (3), Kapitel 2.1), so dall nman zum
Errei chen einer hoheren Genauigkeit mt sich schnell veran-
dernden Wderstanden nehrere Messungen bei konstanter Tenpera-
tur durchf thren muf3.

Bei der Untersuchung keram scher Materialien auf Ei gnung als
Sensormaterial fur die Rauschthernonetrie ist also auf eindeu-
tige MeRBbarkeit und geeigneten \Wertebereich des Wderstandes,
sow e auf ein wei Bes Rauschspektrum zu achten.

Eine wichtige Vorarbeit zu dieser Arbeit stellt [2] dar. Hier
wur den W derstande aus reinem und dotiertem Lant hanchromt auf
Ei gnung ihrer Wderstandswerte untersucht. Eine Erganzung zu
dieser Arbeit ist in Kapitel 3.2 der vorliegenden Arbeit zu
finden.
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2. 3. Anf orderungen an di e Ubrigen Fuhlermaterialien

Zu den Zuleitungen ist zu sagen, dal man noglichst nahe am
Wderstand von Zweileiter- zu Vierleiterleitung ubergehen nufi.
Nur so ist es noglich, den Wderstand des Sensors unabhéangig
von dem der Leitung zu nessen. Aullerdem ist die Vierleiter-
techni k fir die Korrel ati onsnel3t echni k unabdi ngbar .

Das Isolationsmaterial sollte einen hohen el ektrischen Wder-
stand i nsbesondere bei hohen Tenperaturen haben.

Das Schirmmaterial soll eine gute elektrische Leitfé&higkeit
besitzen, um den Fuhler vor el ektronmagnetischen Ei nstreuungen
zu schitzen, und eine hinreichende nechanische Stabilitat zum
Schutz des Fuhl ers vor Erschitterungen.

DalR die Materialien eines Rauschfihlers bei den zu nmessenden
Tenperaturen mtei nander vertraglich sein missen, wurde bereits
erwahnt. Daneben muf3 man noch auf gute Verarbeitbarkeit der
Mat eri al i en bei m Fuhl er bau acht en.

Abbi I dung 2.2 zeigt den schemati schen Aufbau eines Hochtenpe-
raturrauschfihlers. Sind die Rauschthernonetrieleitungen als
Ther noel enente ausgefihrt, so handelt es sich um einen soge-
nannt en konbi ni erten Rauschfihler, was eine Durchfidhrung von
Rauscht hernonetri e- und Ther noel enment nessungen mt einem ein-
zigen FUhler erlaubt. Mt einer solchen Anordnung ist es nbg-
lich, Thernoelenente auf Driften zu untersuchen und sie even-
tuell in situ zu kalibrieren. D e Cenauigkeit der Rauschther-
nonetrie und die Vorteile der Thernoel enentthernonetrie, we
etwa Schnelligkeit und einfache Handhabung, koénnen somt kom
bi ni ert genutzt werden. [1]

Vom Ei nsat zberei ch her | assen sich Rauschw derstéande einteil en
in solche, die in oxidierender und solche, die in inerter At-
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nmosphéare Verwendung finden. Ist ein Material in oxidierender
At nosphdre einsetzbar, |aBRt es sich neist auch in Schutzgas

ver wenden.
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3. Sensoren fur den Einsatz in oxidierender Atnosphare

3. 1. Sensoren aus Edelnetall - Haf niunoxid - Verbundwerk-
stoffen ( Cernets )

3.1.1. Untersuchte Verbi ndungen und Probenherstell ung

Keram sche Materialien sind nei st ausgesprochene |sol atoren und
werden zum Zwecke der elektrischen |solierung eingesetzt. Um
sie als Sensormaterial fir die Rauschthernonetrie nutzen zu
konnen, mufl} die Leitfahigkeit erhoht werden. Dies fidhrte nun zu
der Uber | egung, dall  man Hocht enper at ur r auschw der st ande
herstell en kénnte, indem nman geei gnete Mengen | eitenden WMate-
rials in Pulverform in einen ebenfalls pulverférmgen Trager
aus Isoliermaterial einbringt und das Gem sch einem Fornge-
bungsverfahren unterzieht und sintert. |In oxidierender Atno-
sphare bieten sich als Leiter Edelnetalle wie Platin, Rhodium
oder Iridium als Trager Oxide wie A umnium oder Hafniunoxid
an. Bei solchen Verbundwerkstoffen, die aus einer keram schen
und einer netallischen Konponente bestehen, spricht man von
Cernmets. Cernmets werden neist hergestellt, um die gunstigen
Ei genschaften beider Werkstoffarten in einemzu nutzen; hierbei
sind in der Regel die nechanischen Eigenschaften von grof3erem
Interesse als die elektrischen. In der vorliegenden Arbeit
spi el en nmechani sche Ei genschaften nur insofern eine Rolle, dal3
die Proben gut handhabbar und bei hohen  Tenperaturen
hi nrei chend stabil sein niussen. Der notwendige feste Sitz der
El ektroden im Wderstandskorper wurde bereits in Kapitel 2.2
beschri eben.
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Al's Voruntersuchung wurde aus ei nem handel siblichen Hafni um
oxi dpulver der Firma Aldrich (Reinheit 98% ein Wderstand
mttels Einpressen der Kontakte aus Platin mt 30% Rhodiumin
den Wder st andskorper und anschlielBender Sinterung (2 Stunden,
1700°C) hergestellt. D e Funktion der hierzu noétigen Prel3form
mt zweigeteiltem Qoerstenpel und Bohrungen zur Aufnahne der
El ekt roden wéhrend des Prel3vorgangs ist in [2] n&her beschrie-
ben. Der Preldruck betrug 250 MPa. Anschliellend wurde mt
G ei chstrom der Wderstandsverl auf Uber der Tenperatur wie in
Kapitel 3.1.4 beschrieben genessen, wobei die Isolation aus
Al um ni unoxi d best and.

H erbei beobachtet man bei konstanten Tenperaturen bis 800°C
ein Hochl aufen des deichstromm derstandes mt der Zeit, wel-
ches auf Ilonenleitung zurickzufUhren ist. Das Hochl aufen hort
erst auf, wenn die |onenbewegungen an Korngrenzen, Storstellen
oder den Begrenzungsfl &chen des Wderstandskérpers zum Still -
stand gekommen sind. Die Zeit hierfur betragt einige Sekunden
bis einige Mnuten, je nach Tenperatur. oerhalb von 800°C
stabilisiert sich der Wderstand so schnell, dal man von ei nem
definierten A eichstromu derstand sprechen kann.

Abbi I dung 3.1 zeigt die genessenen Wderstandswerte. Bei 1700°C
betragt der Wderstand noch nehr als 100, ist also
erwartungsgenmald fur die Rauschthernonetrie zu hoch. Da A um -
ni unoxi d bei hohen Tenperaturen keinen wesentlich hoheren spe-
zifischen Wderstand hat als Hafniunoxid, beziehen sich die
MeBwerte auf eine Parallel schaltung aus dem Haf ni unoxi dwi der -
stand und dem Teil der Al um niunoxidisolierkeramk, der sich
auf einer Tenperatur befindet, die nicht deutlich kleiner ist
al s di e Mel3t enperat ur.

Auf grund des guten Prefl3- und Sinterverhaltens des oben be-
schri ebenen Haf ni unoxi dpul vers wurde dieses fur alle imweite-
ren beschriebenen Cernmets als keram sche Konponente benutzt. Da
di e pol ynor phe Umandl ung des Haf ni unoxi ds von der nonoklinen
in die tetragonale Phase, die hysteresebehaftet ist, erst ab
etwa 1700°C erfolgt [14], spielte er fur die im fol genden
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geschilderten Untersuchungen keine Rolle. Bei rasterelektro-
nenm kr oskopi schen Auf nahnen wurden denn auch nur verschw n
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dende Mengen tetragonal en Haf ni unoxi ds gefunden. D e tetrago-
nal e Phase konnte hierbei identifiziert werden, da die Parti kel
andere Kontraste lieferten als die der nonoklinen Phase. Bei
einer quantitativen Punktanal yse wirde nachgew esen, dall es
sich um eine Hafniunverbindung handelt. Da eine ROntgenbeu-
gungsanal yse keine andere Hafniunverbindung identifizieren
konnte als Hafniunoxid, wurde auf die Hochtenperaturphase des
Haf ni unoxi ds geschl ossen.

Al's netallische Konponenten wurden Platin, Rhodiumund Iridium
benutzt, die in fein genmahlener Form vorlagen (Hersteller:
Her aeus) .

Die Pulver wurden in vorgegebenen Verhéltni ssen gem scht und
die Mschung im Taunel m scher honogenisiert. Es wurde sowohl
handgentrsertes (im folgenden als "grob" bezeichnetes), als
auch in einer Schei benschwi ngmihl e zerkleinertes (im weiteren
"fein" genanntes) Hafni unoxi dpul ver als Trager verwendet.

Die Wderstande wurden dann w e oben beschrieben gepref3t und
gesintert, die Sinterendtenperatur betrug hier allerdings in
der Regel 1600°C, es wurde jedoch auch bei Tenperaturen von
1500°C und 1700°C gesintert, um den E nflul3 der Sintertenpera-
tur zu untersuchen. D e Aufheizraten betrugen 2 K pro Mnute
bis 600°C, danach 5 K pro Mnute. Das Abkuhlen erfol gte eben-
falls kontrolliert mt 5 K pro Mnute. Celegentlich traten
Ri sse auf, insbesondere in der Nahe der El ektroden, die Funk-
tion der Wderstande wurde hierdurch jedoch neist nicht beein-
flufdt.

3.1.2. Der Ubergang Isolator - Leiter

In [9] wurde die Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit
von der Metallkonzentration bei A umniunoxid - Ml ybdan -
Cernmets untersucht und ein ziemich abrupter Ubergang vom | so-
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ator zum (netallischen) Leiter gefunden (Abbildung 3.2). Auf
den rasterel ektronenm kroskopi schen Bildern konnte man sehen,
dall mt zunehnender Metallkonzentration sich ein GCerist aus
Metal | parti kel n bildete, welches imrer dichter wurde. Witerhin
wurde vermnutet, dall sich mt zunehnender Metallkonzentration
i mmer nehr Stronbricken aus Metall bilden, die dann fur die
gute Leitfahigkeit verantwortlich sind.

Fir den Bau von Rauschw derstanden ware es gunstig, wenn nan
tUber die Metallkonzentration in Cernets den Wderstand ein-
stellen kobnnte, der in Abbildung 3.2 dargestellte Sachverhalt
| &Rt al |l erdi ngs vernmuten, dalR dies nicht nbglich sein dirfte.

3.1.3. Bestimmung der interessanten Metall - Gehalte

Es wurden nun fiar alle Verbindungen Proben mt verschi edenen
Met al | gehalten hergestellt, um den Isolator - Leiter - Uber-
gangsbereich zu finden. Wrd der Mtallgehalt zu klein gewadhlt,
verhalt sich der Wderstand &ahnlich wie ein reiner Haf-
ni unoxi dwi derstand (vergleiche Kapitel 3.1.4), die Wder-
standswerte sind also zu grol3; wird hingegen zuviel Mtallpul-
ver beigemscht, wird der Wderstandswert so klein, dall wegen
der zu kl ei nen Rauschspannungen kei ne Rauschmessungen noglich
sind. GCeeignete Wderstandswerte finden sich in der Nahe des
| sol ator- Leiter- Ubergangs auf der Leiterseite. Her stellen
sich Kaltw derstande von 0,05 ©Q bis 5 @ ein, die grundsatzlich
fiar die Rauschthernonetrie geeignet sind. D e Untersuchung des
Uber gangsberei chs erfolgte in Schritten von 10% kil ei nere Ab-
stufungen erschienen aufgrund der kleinen zur Verfligung ste-
henden Metall pul vernmengen wenig sinnvoll. Bei Verwendung von
handgentr sertem ("grobeni) Haf ni unoxi dpul ver hatten bei Platin
und Rhodi um Wderstande mt 20 (Massen-) % bei Iridium sol che
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mt 30% Metallanteil einen geeigneten Wderstand. Wirde fein
gemahl enes Haf ni unoxi d verwendet, konnte bei Platin erst bei
30% Metal | anteil netallische Leitfdahigkeit festgestellt werden,
bei 30% Rhodi um, bezi ehungsweise Iridiumanteil gab es sowohl
Leiter, als auch Isolatoren, was nicht fur gute Repro-
duzi erbarkeit spricht. Zur Deutung di eses Phadnonens vergl eiche
man Kapitel 3.1.6. In jedem Falle verdeutlicht diese Beobach-
tung, wie abrupt der Leiter - Isolator - Ubergang ist.

Tabelle 1 stellt alle erhaltenen Leitf&higkeiten zusammen. D e
Wderstande, die groRBer sind als 1 M wirden nicht genauer
bestimmt, da sie fiur die Rauschthernonetrie nicht infrage kom
men. Man vergl ei che hierzu auch das fol gende Kapitel.
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Abbi I dung 3.3 : Tenperat ur abhangi ger Wderstand von Sensoren
a) aus grobemHafniunmoxid mt 1% Pl atin
b) aus grobem Hafniunmoxid mt 10% Pl atin
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TABELLE 1 : Kal tw derstande in Abhangi gkeit vom Metal | gehal t

(angegeben sind jeweils typische Wrte fur di e Standardgeone-
trie: Wderstandsdurchnmesser etwa 4,5 nm -hohe zirka 3 nm
Prozent angaben sind auf die Massen bezogen)

(Haf ni unoxi dpul ver) grob fein

Pl atin:

0,1% 0,5% 1% 10% > 1 M -

200 089 S 1M
so% 0,020 0,06 0
0% - 0,020
so% - 0,020
Rhodi um

10% > 1 Mo -

200 003  >1Mm
0% 0,020 1o >1M
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(Tabelle 1 : Fortsetzung )

(Haf ni unoxi dpul ver) grob fein
[ridium
10% > 1 M -
20% > 1 M -
30% 10 0,7 ¢ >1 M
40% - 0,02 ©
2.0+ "
= 1.5—- % X x*
s ] X
R 7 xx * X
E 1.0—_ L *
o : *
= 0.5+ *
0.0 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500

Temperatur in Grad Celsius

Abbi I dung 3.4 : Tenperat urabhangi ger Wderstand ei nes Sen-
sors aus grobem Haf niunmoxid mt 20% Pl atin
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3.1.4. Tenperaturabhéngi ge W derstandsnmessungen und Unt er su
chungen zur Stabilitat des el ektrischen Wderstandes

Un den zundchst unbekannten Verlauf des elektrischen Wder-
standes in Abhangi gkeit von der Tenperatur zu bestimen, wirden
W der st ande der Pl ati nkonzentrationen 1% 10% 20% und 30% w e
in Abbildung 2.2 dargestellt zu Fuhlern verarbeitet; auf das
Abschirnmrohr ("Mantel" in der Abbildung) wurde verzichtet, da
di e Wderstandsnmessung gegen Einstreuungen unenpfindlich ist,
die Isolierung bestand aus Al um ni unoxi d. D ese Fuhler wirden
in einen Silitrohrofen der Firma Heraeus (Typ ROS 4/50)
ei ngebaut und der @ ei chstronmw derstand i n Abhéngi gkeit von der
Tenperatur genessen. H erfur wurde ei ne Konstantstronquel | e der
Firma Burster (Typ 6425T) und ein Digitalvoltmeter der Firma
Fluke (Typ 8810A) verwendet, es wurde in Vierleitertechnik
genessen. Di e Tenperaturtberwachung erfolgte lUber ein Pt6Rh -
Pt 30Rh - Ther noel enent.

Abbi | dung 3.3 zeigt das Ergebnis fir 1% und 10% Pt. Im Ver-
gleich mt Abbildung 3.1 sieht man, dall derart kleine Beim -
schungen von Platin im untersuchten Tenperaturbereich keinen
erkennbaren Einflufl3 auf die Leitfahigkeit haben - man beachte
die logarithmsche Auftragung der y - Achse. Auch zeigen diese
Proben ebenso wie die aus Abbildung 3.1 das in Kapitel 3.1.1
geschil derte Hochl aufen des @ ei chstromu der st andes.

Abbi I dung 3.4 zeigt den Wderstandsverl auf Uber der Tenperatur
far eine Probe mt 20% Platin. Man erkennt die fur Mtalle
charakteristische l|ineare Zunahnme. Der d eichstrom derstand
ist fur alle genessenen Tenperaturen eindeutig bestimbar, ein
Nachl auf en des d ei chstrom der st andes wurde ebensoweni g beob-
achtet w e eine Abhangi gkeit des Wderstandes vom Me3strom Der
Uberstri chene Wderstandsbereich ist fur die Rauschthernonetrie
gut geeignet. Ab etwa 1300°C beobachtet man allerdings eine
st arkere Wderstandszunahne. |n di esem Tenper at ur berei ch er hdht
sich namich der Wderstand auch bei konstanter
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Tenperatur, w e die nachste Abbildung zeigt. Dadurch, dalR aus
apparativen G idnden nur | angsam aufgehei zt werden konnte, kam
es somt zu dem beobachteten verstarkten Anwachsen des Wder -
st andes.

In Abbildung 3.5 sind zwei Haltephasen dessel ben Wder st andes
bei 1500°C dargestellt. Man erkennt, dalR der Wderstand in etwa
linear mt der Zeit wachst. In der ersten Phase betrug die
relative zeitliche Zunahnme pro Stunde etwa 8% in der zweiten
zirka 9% Zur Deutung dieses Phanonens vergleiche man auch
Kapitel 3.1.6.

Neben der gl obal en, |inearen Zunahnme des Wderstandes mt der
Zeit wurde insbesondere bei Rhodium wund Iridiunverbi ndungen
auch sprunghaftes Anwachsen des Wderstandes beobachtet. Bei
dem 20% Pt - Cernet aus Abbildung 3.4 zeigte sich dieser Ef-
fekt bei einer weiteren Haltephase, dieses Mal bei 1200°C. We
man in Abbildung 3.6 sehen kann, blieb der Wderstand in den
ersten 40 M nuten konstant, machte dann einen Sprung und blieb
wi eder konstant, unter Berucksichtigung der MeRgenaui gkeit. Man
beachte hierbei die Auftragung der y - Achse. Bei 1200°C hat
man es nach dieser Abbildung mt einer Zunahme von durch-
schnittlich weniger als 0,5% pro Stunde zu tun, fidar 1300°C
wurde ein Anwachsen um durchschnittlich 1% pro Stunde ermt-
telt, fdr 1400°C eines um etwa 5% pro Stunde, bei 1500°C | ag
di e Zunahne, w e aus Abbildung 3.5 zu entnehnen, in der G0-
Benordnung von 10% pro Stunde. Diese Wrte beziehen sich alle
auf eine Probe mt 20% Platinanteil und grobem Haf ni unoxi dpul -
ver; mt gleichem Haf ni unoxi dpul ver und 20% Rhodi um bezie-
hungswei se 30% Iridium wirden deutlich grolRere Zunahnmen beob-
achtet, wobei das Rhodi um besser abschnitt als das Iridium Bei
Rhodi um und Iridiuncernets wiurde aullerdem beobachtet, dal3 der
Wderstand auch durch einen offensichtlich zu grol3en Mel3strom
erhoht werden kann, was zum Verlust der netallischen
Leitfahigkeit fdhren kann; ein Strom von 1 mA kann hier schon
zuviel sein. Ale Zunahnen bei konstanter Tenperatur sind ir-
reversibel, so dal3 nach einer Tenperaturbehandl ung auch ein
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er hoht er Kal tw derstand beobachtet werden kann. D eses Ph&nonen
bildet die Gundlage eines Verfahrens zur einfachen Unter-
suchung der Wderstandsstabilitat bei Tenperaturbehandl ung,
wel ches weiter unten in diesem Kapitel beschrieben wrd.

I n Abbildung 3.7 ist der Wderstandsverl auf Uber der Tenperatur
far eine Probe mt 30% Platinanteil dargestellt. Auch hier ist
der Verlauf linear. Bei dieser Probe wirde keine irreversible
W der st andszunahne bei  konstanter Tenperatur festgestellt,
obwohl sie die sel ben Tenperaturbehandl ungen erfahren hat we
di e oben beschriebene Probe mt 20% Platinanteil. Al lerdings
sind alle hierbei genessenen Wderstandswerte fiar die
Rauscht hermonetri e zu geri ng.

Nimt man aber ein feines Tragerpulver und 30% Platin, so er-
halt man Sensoren, die einen Kaltw derstand von etwa 0,06 Q
haben. We aus Abbildung 3.8 zu ersehen ist, betréagt der W-
derstand bei 1200°C ungefdhr 0,2 o Mt einem solchen Sensor
| assen sich durchaus Rauschnessungen durchfidhren, wenn die
MeRzeit auch relativ hoch ist (vergleiche Fornel (3)). Undie
Stabilitat bei noch hdheren Tenperaturen zu untersuchen und
daraus Aussagen uber den Ei nsatzberei ch machen zu kdnnen, wur -
den Messungen bei konstant 1600°C, Dbezi ehungsweise 1700°C
durchgef ihrt. We aus Abbildung 3.9 und 3.10 zu ersehen ist,
betrug die relative Wderstandszunahne pro Stunde 1,4% bei
1600°C und 7,9% bei 1700°C, ist also vergleichbar den Wrten
von grobem Hafniunmoxid mt 20% Platin bei 1300°C, bezi ehungs-
wei se 1500°C. Inwieweit diese Anderungen zu tolerieren sind,
wird imKapitel 3.1.5 erortert.

Wenn man eine Vielzahl von Mglichkeiten hat, Proben herzu-
stellen und nicht fir jede Zusammensetzung ei ne tenperaturab-
hangi ge Wderstandsnessung mt Haltephasen nachen nbchte, was
recht zeitintensiv ist, bietet es sich an, ein Verfahren zu
entw ckel n, wel ches dennoch eine Aussage Uber die Stabilitat
der Wderstandswerte erlaubt. Eine Mglichkeit hierzu besteht
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darin, dall man die Kaltw derstande der Proben m@3t, sie dann
ei ner definierten Tenperaturbehandl ung unterzieht und schliel3-
lich erneut den Kaltw derstand bestimt. D e relative Zunahne
des Kaltw derstandes stellt dann ein einfaches Ml zur Beur-
teilung der Wderstandsstabilitat dar: je weniger Zunahne,
desto nmehr Stabilitat.

AulBerdem kann man mt einer sol chen Methode kl aren, ob der W-
derstand imrer weiter driftet oder sich einem stabilen Wert
nahert. N cht zuletzt um diese Frage zu beantworten, wurde i m
Rahmen di eser Arbeit eine Tenperaturbehandl ung gewdhlt, die aus
schnel l em Aufheizen auf 1500°C mt 10 K pro Mnute und
zehnst indigem Halten mt anschlielBender naturlicher Abkuhl ung
best eht .

Es zeigte sich, dalR die relative Wderstandszunahnme unso gr6ler
ist, je hoher der Ausgangsw derstand ist. Eine Probe mt 20%
Platin zeigte nach zweinaliger Tenperaturbehandl ung kein
nmetal | i sches Leitvernbgen nehr. War allgenein eine Neigung zum
Driften vorhanden, so endete dieses erst mt dem Verlust der
nmetal | i schen Leitfahigkeit und ei nem Kal tw derstand i m Megohm
ber ei ch.

Dar uber hi naus zeigte sich, daf3 die Verwendung von fei nerem

Tr &ger pul ver kei ne wi derstandsstabilisierende Wrkung hat,

ver gl ei chbare Ergebni sse | agen in der sel ben G 6Renor dnung.
Weiterhin zeigte sich hierbei die Uberl egenheit von Rhodi um
gegeniiber Iridium erneut. Uberraschenderwei se schnitt die rho-
diumhal tige Probe mt grobem Tréger etwas besser ab als die

ent sprechende pl ati nhaltige, aufgrund der Unenpfindlichkeit der
Platin - Cernmets gegen relativ hohe MeBstronme (210 ma) sind
diese den Rhodium - Cermets wohl trotzdem vorzuziehen.

Mbéchte man Rauschwiderstande aus Keramik - Metall - Verbund-
werkstoffen lediglich unterhalb 1500°C einsetzen, so kdnnte man
das Temperaturbehandlungsprogramm dahingehend abwandeln, dal
man statt 1500°C die Einsatzhdchsttemperatur halt. Moégli-
cherweise miiRte man dann die Haltezeit erhohen, um deutlich

unterscheidbare Ergebnisse zu bekommen.
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Ei ne Sinterung bei 1500°C ist ohne weiteres noglich, bei einer
Si nterendt enperatur von 1700°C verlieren Proben mt 20% Platin
und grobem Tré&ger ihr netallisches Leitvernbgen. Zur Deutung
di eses Phanonens vergl eiche nman Kapitel 3.1.6.

3.1.5. Rauschnessungen

Der Aufbau eines MeRfuhlers fur keramsche Wderstande mt
ei ngeprel3ten El ektroden wurde bereits in Abbildung 2.2 schena-
tisch dargestellt. D e Leitungen werden imFalle der Fuhler zur
Messung in oxidi erender Atnosphare durch ein Vierlochrohr aus
Al um ni unoxid gefuhrt, an dessen Spitze ein kleiner Steg aus
dem sel ben Material die beiden Anschl isse des Mew der st andes,
die gleichzeitig MeBstellen fir die beiden Thernoel enente sind,
trennt. D e Ver bi ndung von W der st andsel ekt r oden und
Ther noel enenten erfol gt durch Laserschwei Ben. D ese Anordnung
steckt in einem Fingerhutrohr aus Al um niunoxid, dieses in
einem Rohr aus Kanthal, welches den Fuhler gegen &ulRere
Ei nstreuungen abschirnt. Da als Leitungen zwei Thernopaare der
Bauart Pt6Rh - Pt30Rh benutzt werden, hat man es mt einem
konbi ni erten Me3f Ghl er zu tun (vergleiche Kapitel 2.3).

Mt einem solchen Fuhlertyp wurden zwei Wderstande aus Haf-
ni unoxi d verschi edener Kornung mt unterschiedlichen Mengen
Platin in einem Silitrohrofen der Firma Heraeus (Typ ROS 4/50,
maxi mal e Betriebstenperatur 1500°C) getestet. Auf die Untersu-
chung von Rhodium wund Iridium Cernmets wurde aufgrund der
Enpfindlichkeit gegen verglei chsweise kleine Stronme und der im
Vergleich zu platinhaltigen Sensoren neist erhohten Wder-
st andszunahnme bei konstanter Tenperatur verzichtet.

Zunachst gelangte ein Wderstand aus feinem Hafniunmoxid mt
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30% Pl ati nanteil zur Untersuchung. D ese Konbination hatte sich
bei 1500°C als stabil erw esen, wobei die Wderstandswerte
relativ klein waren (Abbildung 3.8). D e Tenperaturspektren
waren im gesanten untersuchten Tenperaturbereich, namich von
Raunt enperatur bis 1500°C, wei 3 (Abbildung 3.11). De relativ
starken statistischen Schwankungen resultieren aus dem ver-
gl ei chswei se niedrigen Wderstand des Sensors von 0,235 @Q
(vergleiche Fornmel (3)) bei einer Mttelungszahl von 640000
sowohl fuar den Sensor, als auch fur den Vergl ei chsw derstand.
Bei tieferen Tenperaturen, wo der Wderstand des Sensors noch
kl einer ist, mu3 man noch langer mtteln, um ein Spektrum zu
erhalten, welches eine Aussage erlaubt. Abbildung 3.12 zeigt
deshal b ein Tenperat urspektrum dessen Mttelungszahl gegenliber
Abbi | dung 3. 11 verdoppelt wurde (1280000 fur jeden Wderstand).
Das Spektrum ist ebenfalls wei3, die zahlreichen Spitzen uber
400°C deuten all erdings an, dalR man sich hier an der G enze der
spektral en Auflodsung befindet. Somt betrédgt die mninale
Ei nsat ztenperatur fur diesen Sensor 200°C, der in Kapitel 2.2
genannte Mnimalwert fur Rauschw derstande von 0,1 @ erfdahrt
hi er ei ne Besté&tigung, Spektren bei kleineren Wderstandswerten
konnten nicht nehr gut beurteilt werden, sie gingen im
Storrauschen wunter. D e Rauschtenperaturnmessungen oberhalb
200°C waren durchweg gut, was durch die Thernoel enente |eicht
Uber praft wer den konnt e. Auf grund der niedrigen W-
derstandswerte hat man es allerdings mt einemrecht |angsanen
Sensor zu tun. Die Stabilitat des Wderstandes wurde bei einer
Messung bei 1320°C Uber etwa 50 Stunden verifiziert (Abbildung
3.13), die durchschnittliche Zunahnme betrug weniger als 1 Pro-
mlle pro Stunde.

Ni cht zul etzt um das Phanonen der W derstandser héhung bei kon-
stanter Tenperatur und dessen Konsequenzen fir die Rauschther-
nonetrie zu untersuchen, wirde als zweiter Sensor einer aus
grobem Haf niunoxid mt 20% Pl atin gewahlt (vergleiche die Ab-
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bil dungen 3.4 bis 3.6). D e Untersuchungen konzentrierten sich
hi er auf eine Tenperatur von 1260°C, wo sich nach den Ergeb-
ni ssen aus Kapitel 3.1.4 eine |angsane W derstandszunahne zei -
gen sollte.

Nach dem Auf hei zen des Ofens auf etwa 1260°C Ther noel enenttem
peratur, wobei Rauschnessungen trotz sich rasch &ndernder Tem
peratur gute Ergebni sse brachten, wurde ein Spektrum auf genom
men, das sich als weil3 herausstellte (Abbildung 3.14). Der
Wderstand anderte sich in den elf Mnuten, die die Aufnahne
des Sensorspektruns dauerte, nicht nennenswert. Abbildung 3.15
zeigt, dalR sich der Wderstandswert im fol genden schon mt der
Zeit anderte. In Abbildung 3.16 sind die Ergebni sse der Tenpe-
raturnessung i msel ben Zeitraum w e Abbi |l dung 3. 15 dargestellt.
Eine Wile stimm die Rauschmessung recht gut mt der
Ther noel enent nessung uberein - die konstante Abweichung von
etwa 10 K ist auf das axiale Profil des O ens zuriuckzufthren,
wel ches in [2] dargestellt ist - doch dann fallt sie erheblich
ab, was - we gesehen - keine D skontinuitat im Wderstands-
verlauf mt sich bringt (Abbildung 3.15). Abbildung 3.17 stellt
ein Spektrum dar, das nach der Messung aus Abbildung 3.16
auf genommen wurde. Dieses Spektrum weist einen deutlichen
Abfall zu hohen Frequenzen hin auf. Auch betréagt die nmaxinal
vor kommende Tenperatur |ediglich 1200°C, also deutlich weniger
als die reale. Daraufhin wrde der Wderstand des Sensors in
Abhangi gkeit von der Frequenz , also der Realteil der |npedanz,
mt einem MRgerat der Firma Hew ett -Packard (Typ 4192A)
genessen. Abbildung 3.18 zeigt das Ergebnis dieser Un-
tersuchung, der Wderstand ist demmach stark frequenzabhangig
gewor den, der d eichstromw derstand ist deutlich hdher als alle
Wechsel st ronw der st ande. D e Frequenzabhangi gkeit des W-
derstandes bedi ngt al so eine Frequenzabhangi gkeit der Rausch-
tenperatur im Tenperaturspektrum die D fferenz zw schen
G eichstrom und Wchsel stromw derstanden fiahrt zu einem zu-
satzlichen Fehler in der Tenperaturnmessung.
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Abbi I dung 3. 19 beschrei bt den weiteren Verlauf des Wderstandes
i n Abhangi gkeit von der Zeit, man erkennt gut die gl ei chmaldi ge
Zunahme proportional zur Zeit und die gel egentlichen Springe,
von denen in Kapitel 3.1.4 die Rede war.

Kurz bevor der Wderstand abrupt in den Kiloohm- Bereich
Ubergi ng, gel ang es noch, ein Spektrum aufzunehnen. We nan in
Abbi I dung 3.20 sieht, hat sich der Verlauf erneut geéndert:
wahrend das Spektrum in Abbildung 3.17 etwa linear mt der
Frequenz f fallt, hat man es in Abbildung 3.20 eher mt einem
1/f - Abfall zu tun, wie nman ihn bei einem Tiefpal3filter, be-
stehend aus einen Wderstand R und ei ner Kapazitat C, findet.

Auf grund der &hnlichen Wderstandszunahnmen ist zu erwarten, dald
der Sensor aus feinem Hafniunoxid mt 30%Platin bei 1600°C ein
ahnliches Verhalten zeigt we der Wderstand aus grobem
Haf niunoxid mt 20% Platin bei 1260°C, so dall nan dessen
Ei nsat zberei ch abschatzen kann: fur Langzeitbetrieb 200°C -
1400°C, kurzzeitig bis 1600°C.
Den Sensor aus grobem Hafniunoxid mt 20% Platin kann nman von
Raunt enperatur an - kleinere Tenperaturen waren nicht Gegen-
stand der Untersuchung - im Langzeitbetrieb bis etwa 1200°C
ei nsetzen, ein kurzzeitiger E nsatz bis 1400°C ist nach den
Er gebni ssen von Kapitel 3.1.4 noglich
D e Wderstandszunahne der untersuchten Wdersténde ist fur die
Rauscht hernmonetrie zu tolerieren, solange sie nicht zu schnell
erfol gt, sie al so i nnerhal b ei nes Mei nterval | s zZu
ver nachl assigen ist, und keine Storungen des Spektruns auftre-
ten.
Zur Deutung der geschilderten Phanonene vergleiche nman das
f ol gende Kapitel.
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3. 1.6 Cefligeunt er suchungen

Un dem Phanonen der Wderstandszunahnme von Cernets bei kon-
stanter Tenperatur und den damt verbundenen Ver anderungen des
Rauschspekt runs nachzugehen, wurden zahlreiche rasterelektro-
nenm kr oskopi sche Unt er suchungen dur chgef Ghrt.

De Bilder 3.21 und 3.22 zeigen einen Vergleich zwi schen ei nem
Wderstand aus grobem Hafniunmoxid mt 20% Platin, der nme-
tallisch leitet (3.21), und einem Wderstand gl eicher Art, der
al l erdi ngs nach Tenperaturbehandl ung kein netallisches Leit-
vernbgen nehr zeigt (3.22). Herbei féallt auf, dall Abbildung
3.22 grolRere versinterte Bezirke aus Hafniunoxid (dunkel graue
Farbung) aufweist als Abbildung 3.21, was wohl auf ein Nach-
sintern aufgrund der Tenperatureinw rkung zuruckzufihren ist.
Die Platinkdérner sind als helle Punkte deutlich zu erkennen,
bei den schwarzen Fl &chen handelt es sich um Poren.

Bei ei ner ROntgenbeugungsanal yse ei nes Wderstandes, der trotz
hi nrei chender Pl ati nnmenge nach Tenperat urbehandl ung kein ne-
tallisches Leitvernbgen nehr zeigte, konnten aul3er Hafni unoxid
und Platin keine weiteren Phasen nachgew esen werden, so dafl}
die Bildung einer schlechtleitenden Phase im Wderstand als
Ursache fir die Wderstandszunahne ausschei det.

Ei ne quantitative Analyse der Bruchfl&chen der Proben aus Ab-
bil dung 3.21 und Abbildung 3.22 ergab keinen signifikanten
Unterschied in der Platinkonzentration, so dal auch der Verl ust
leitenden Materials nicht als Usache der Wderstandszunahne
i nfrage kommt .

Beim Vergleich von grobkoérnigem (Bilder 3.21 und 3.22) und
feinkdrnigem (Bild 3.23) Hafniunoxid bei gleicher Pl atinkon-
zentration erkennt man erwartungsgenéafd noch groélere Zonen aus
ver si ntertem Haf ni unoxi d bei dem fei neren Ausgangspul ver. Auf -
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Abbi | dung 3. 21 : CGef lge ei nes Sensors aus Haf ni unoxid mt
20% Pl atin (metal lisches Leitverhalten)

Abbi | dung 3. 22 : CGef lge ei nes Sensors aus Haf ni unoxid mt
20% Pl atin, der 20 Stunden auf 1500°C war
(kein netal | i sches Leitverhalten)
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fallig ist in den Abbildungen 3.21 bis 3.23, daB sich in den
versinterten Bereichen kein Platin befindet. Dyes legt den
Schl uR nahe, dalR durch die fortschreitende Versinterung des
Haf ni unoxi ds i mmer nehr Pl ati nbricken unterbrochen werden, bis
schlielBlich kein netallisches Leitvernbgen nehr vorhanden ist.
Werden nehrere oder groRere Platinbricken abgebrochen, kommt es
zu dem beobachteten sprunghaften Anwachsen des W derstandes,
ansonsten fuhrt die gleichnilRBige Unterbrechung einzel ner
kleinerer Platinbricken zu einem zeitproportionalen Wder-
standsanstieg. D e zunehnende Bedeutung des Hafniunoxids fir
das Leitverhalten des Cernets erklart auch die Veranderungen im
Rauschspektrum da bei einem lonenleiter eine Frequenzab-
hangi gkeit des Realteils der |npedanz |eichter einzusehen ist
al s bei einemMetall.

Abbi l dung 3.24 zeigt eine Drahtaustrittstelle einer intensiv
war nebehandel ten Probe. Man erkennt durch die Wrnedehnung
bedi ngt e Auf wol bungen, die den guten Kontakt jedoch nicht in-
frage stellen.

Bei Rhodium und Iridiunternets beobachtet man ebenfalls eine
fortgeschrittene Versinterung bei nach Tenperaturbehandl ung
nichtleitend gewordenen Cernets im Vergleich zu solchen, die
ei ner sol chen Behandl ung nicht ausgesetzt waren. Rontgenbeu-
gungsanal ysen ergaben auch hier, dalR sich keine weiteren
ni chtl ei tenden Phasen i m Wderstand gebildet hatten. BeimIri -
dium fiel auf, dalR die gesinterten Wdersténde aller unter-
suchten Metall konzentrationen an den Aul3enfl &chen hell waren
wie reines Hafniunmoxid, im Ilnnern hatten sie die fur Metalle
typi sche graue Farbung. Das deutet auf ein Abdanpfen der Iri-
di umat one von der Cberfl ache bei hohen Tenperaturen hin. Dal3
far Iridium bei grobem Hafni unoxi dpul ver eine hohere Metall -
konzentrati on zum Errei chen eines netallischen Verhaltens nétig
i st, unterstiutzt diese Annahne.
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Abbi | dung 3. 23 : CGef lge ei nes Sensors aus fei nem Haf ni unoxi d
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hal t en)
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3. 2. Messungen an Sensoren aus dotiertem Lant hanchrom t

We bereits in Kapitel 2.2 erwahnt, waren i m Rahnen einer fru-
heren Arbeit [2] Wderstéande aus reinem und dotiertem Lant han-
chrom t hergestellt und die E gnung ihrer Wderstandswerte
gepruft worden. Die noch ausstehende Pridfung der Spektren ei-
niger dotierter Sensoren erfol gte i m Rahnen di eser Arbeit.

| nsgesant gel angten drei Sensoren unterschiedlicher Zusamen-
set zung zur Untersuchung, wobei ein Sensor in Argonatnosphare
unt ersucht wurde, was aber zu keinen qualitativen Unterschie-
den in den Ergebni ssen fihrte.

Bei niedrigen Tenperaturen waren die Spektren jeweils weil3
(Abbildung 3.25), und die Tenperatur wurde richtig genessen.
Qber hal b von 1000°C zeigte sich eine Anderung der Spektren, we
sie bereits in Kapitel 3.1.5 beschrieben wirde: die Spektren
zeigen einen etwa linearen Abfall mt der Frequenz (Abbil dung
3.26). Undie Reversibilitat des Effekts zu untersuchen, wurde
beimdritten Sensor nach der Messung bei etwa 1100°C (Abbil dung
3.26) auf zirka 570°C abgekuhlt, das Spektrum zeigte allerdings
einen ahnlich gestéorten Verlauf w e bei 1100°C (Abbil dung
3.27). Betrachtet man Abbildung 3.28, wo ein Spektrum bei
1400°C gezeigt ist, so erkennt man erneut einen &hnlichen
Verl auf. Bei dieser Tenperatur wurde dann der frequenzabhéangi ge
Wderstand genessen (Abbildung 3.29). Der Verlauf &hnelt sehr
dem in Abbi I dung 3.18 (Kapitel 3.1.5). Bei einem anderen
Sensor gelang es, bei 1500°C ein Spektrum aufzunehmen, dessen
Verlauf dem von Abbildung 3.20 aus Kapitel 3.1.5 a&hnelt
(Abbi | dung 3. 30).

Nach der Denontage der Fuhler zeigte die Ungebung der Sensoren
ei ne intensive Rotfarbung, was auf abgedanpftes Chrom al so auf
den Verlust leitenden Materials zurickzufihren ist [2]. De
Ahnli chkeit der Veranderungen des Rauschspektruns nit den in
Kapitel 3.1 beschriebenen | egt den Schlul3 nahe, dal3 auch
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in diesem Fall der zunehmende Einflul3 der schlecht |eitenden
Konponente (hier Lanthanoxid) die U sache darstellt. Man
ver gl ei che hierzu auch Kapitel 3.1.6.

Bei m Lant hanchromt und seinen Varianten [2] zeigt sich auler-
dem das Phé&nonen, dall der d eichstrom derstand nach Anl egen
eines Strons auch bei hohen Tenperaturen erst nach einer Zeit
von einigen Sekunden einen stabilen Wert erreicht, der hdoher
liegt als der Anfangswert; die Wderstandsanderung liegt im
Prom || e- Bereich. Da man Rauschnessungen i m stroni osen Zustand
durchfdhrt, 1ist der schlecht zu nessende Anfangswert des
Hochl aufens der eigentliche d eichstromw derstand, so dal man
mt MeRfehlern aufgrund des zu hoch genessenen Sensorw der -
st andes rechnen muf3.

U sache hierfur konnten Val enzwechsel der Chrom onen, z.B. von
Cr3t zu O 2% und ungekehrt, sein, verursacht durch von lon zu
| on springende El ektronen, deren Bewegung einen Strom darstel -
len, der erst aufhort, wenn alle beweglichen El ektronen nbg-
i chst nahe an die positiv vorgespannte El ektrode gel angt sind.
Zur Polyvalenz des Chrons in der Verbindung Lanthanchromt
ver gl ei che man auch [10], [3] und [2].

3. 3. Yttriunoxid und andere keram sche Materialien

D e Tenperaturabhéngi gkeit des Wderstandes von Proben aus
stabilisiertem Zirkonoxid ist bereits untersucht worden [4].
Dabei stellte sich heraus, dall d eich- und Wchsel stronw der -
stand nicht als stabil angesehen werden konnen, was Zirkonoxid
als Material fur Rauschsensorherstellung unattraktiv erschei nen
| ant .
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Die in Abschnitt 3.2 geschilderte Stoérung des Spektruns und
das Nachl aufen der Wderstéande sind auch dann zu befirchten,
wenn man andere chronoxidhaltige Materialien erprobt, da sich
auch hier der fluchtige und der polyvalente Charakter des
Chronms benerkbar nmachen konnen. Im Rahnen dieser Arbeit wirde
deshal b von einer weiteren Untersuchung chronmhal tiger Mteria-
| i en abgesehen.

Das Vorhaben, Siliziunkarbid als Rauschsensormaterial in oxi-
di erender At nosphére einzusetzen - Heizleiter aus di esem Mate-
rial sind bestandig bis etwa 1400°C - scheiterte an dem Probl em
der Kontaktierung (siehe hierzu auch Kapitel 4.1.2.). Platin
und Rhodium bilden mt Silizium niedrigschnel zende Eutektika,
was zu einem Aufschnelzen der Drahte und somt zur
Unbr auchbar keit der Anordnung fiihrt. Ahnliche Problene dirften
sich bei der Verwendung von Mol ybdéandisilizid ergeben, einem
Hei zl ei terwerkstoff, der in oxidierender Atnosphare gar bis
1700 °C ei ngesetzt wird.

Angeregt durch eine Veroffentlichung [5] wurden auch Wder -
stdnde getestet, die aus Hafniunmoxid mt Yttriunoxi dbeim -
schungen von 8% und 50% sowie aus reinem Yttriunoxid bestan-
den. Den kleinsten und somt im Sinne der Rauschthernonetrie
gunstigsten Wderstand hatte - in Ubereinstimung mt [5] -
Haf niunoxid mt 8% Yttriunoxid, bei 1500°C betrug dieser al-
| erdings imrer noch etwa 20 @ so dall dieses Material fur An-
wendungen i n oxidi erender Atnosphare nicht attraktiv erscheint.
Die Abbildungen 3.31 bis 3.33 zeigen die Ergebnisse der
genannt en Messungen.

Man konnte Rauschw der st &nde grundsat zlich auch durch Auf-
bri ngen dinner |eitender Schichten auf |[Isolierkeramken her-
stellen, etwa durch Plasmaspritzen oder Beschu3 mt Metallionen
(Sputtern). Sol che Schichten neigen aber bei hohen Tenperaturen
dazu abzuplatzen, wund es besteht die Gefahr, dafl durch
Fl achenef f ekte das Rauschspektrum gesto6rt wird [6]. Deshalb
wurde von der Untersuchung sol cher Verfahren im Rahnmen dieser
Arbeit abgesehen.
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4, Sensoren fir den Einsatz in inerter Atnosphare

4.1. Sensoren aus Siliziunkarbid (S O

4.1.1. Eigenschaften von SiC

SiCist ein vielverwendeter feuerfester Werkstoff, zum Bei spi el
im Hochofenboden und zur  Auskleidung von Millverbren-
nungsanl agen. Er zeichnet sich dadurch aus, dalB in inerter
At nosphare di e Zersetzung erst ab etwa 2000°C beginnt [17] [8].
Es handelt sich um ein el ektronenleitendes Hal bleitermateri al
eventuel |l storende |onenbewegungen sind nicht zu erwarten.
Durch geeignetes Dotieren mt drei- oder funfwertigen Stoffen
(z.B. Bor oder Stickstoff) lalRt sich die Leitfahigkeit stark
beei nfl ussen. Vorunt ersuchungen zeigen, dall die zu erwartenden
Wderstandswerte prinzipiell geeignet sind [9]. Witerhin gibt
es beim Si C verschi edene Sinternechani snen, so dall auch Uber
die Herstellungsart E nflu3 auf die Ei genschaften der S C
W der st Ande genommen wer den kann [ 10].

| m Rahmen di eser Arbeit wurden vorwi egend rekristallisations-
gesinterte wund drucklos dichtgesinterte Wderstande herge-
stellt. Imersten Fall mscht man ein grobkdrniges (z.B. F 360
von El ektroschnel zwerk Kenpten {ESK}) wund ein feinkorniges
Pulver (z.B. UF 15 von Lonza) im Verhaltnis 7:3 und sintert 2
Stunden bei 2200°C. Dabei "verdanpfen" die feinen Korner und
"kondensi eren” auf den groben Kornern, was ein recht grobes
CGeflge zur Folge hat. D eser Sinternechanisnus ist schw n-
dungsfrei. Dichtgesintertes SIC erhalt man, indem man ein Sub-
m kronfeinpulver (z.B. UF 15 von Lonza, typische KorngrolR3e
<1 pum mt etwas freiem Kohlenstoff (z.B. 1% Gaphit) und
einigen Prozent Sinterhilfsmttel (neist eine Bor- oder A um -
ni unver bi ndung) m scht und bei 2000°C 2 Stunden |lang sintert.
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Die Sinterung erfolgt bis 600°C i m Vakuum danach in Argonat -
nosphéare. Aufgeheizt wird mt etwa 10 K pro Mnute. D e End-
tenperatur richtet sich nach dem verwendeten WMaterial. D e
Hal tezeit betréagt zwei Stunden, danach erfolgt kontrollierte
Abkuhlung mt 10 K pro M nute.

4.1.2. Zur Frage der Kontaktierung

Ei ne Tenperaturnmessung ist hinsichtlich der Tenperaturankopp-
lung im allgeneinen um so genauer, je kleiner der MeRsensor
ist. Aus diesem G und wurde zunachst versucht, SiCG Wderstande
mt 5 mm Durchnesser mt netallischen El ektroden herzustellen.
De Dahte sollten dabei unter Benutzung der in [2]
beschri ebenen Preform mt in den Wderstandskorper einprelt
werden, da nur so ein einwandfreier elektrischer Kontakt zu
erzielen ist. Wil die Proben neist in graphitbeheizten Ofen
gesintert werden, sollte das El ektrodenmaterial nicht zur Kar-
bi dbi | dung nei gen, was eine Versprodung zur Folge hatte. Fir
die Weiterverarbeitung zu ei nem Rauschf ihl er ist es aber néti g,
dall man die Dr&hte noch verbiegen kann, so dal3 Versprodung zur
Unbr auchbar kei t der Pr obe fahrt. Witere nogl i che
Ver spr 6dungsur sachen sind - neben der Rekristallisation auf-
grund der Tenperatureinwi rkung - die Bildung von Siliziden und
Boriden. Aufgrund ihrer schwachen Neigung zur Karbidbil dung
bi eten sich von den hochschnel zenden Metallen lediglich Platin
und Rhenium an. Platin bildet mt Silizium ein niedrigschnel-
zendes Eutekti kum bei 830°C [31]. Ein Versuch, durch sogenann-
tes Reaktionssintern von Silizium Gaphit und SiC bei 1500°C
pl ati nkont aktierte Wderstande, die dann auch in oxidierender
At nosphare einsetzbar gewesen waren, herzustellen, scheiterte
deshal b; es kam zu einem vollstandigen Aufschnelzen der
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Drahte. Mt Rheniundrahten wurde zundchst versucht, dicht ge-
sintertes SiC herzustellen. Als Sinteradditive wrden ein Ms-
senprozent Borkarbid oder Borsaure, sowie ein Gew chtsprozent
G aphit verwendet. D e Drahte waren nach dem Sintervorgang
sprode und brachen bei m Versuch, sie zu biegen, ab. Abbildung
4.1 zei gt rasterel ekt ronenm kr oskopi sche Auf nahnmen eines in der
beschri ebenen Wise gesinterten Wderstandes. An den Drah-
taustrittstell en zeigen sich Aufwdl bungen und Krater, die wohl
auf die unterschiedliche Warnedehnung von Rhenium und SiC zu-
ruckzuf thren sind. Auerdem verjingen sich die Drahte an den
Austrittstellen - bei einigen Proben |ielRen sich die El ektroden
| eicht herausziehen, was auf ein Aufschnelzen, etwa in
Ver bi ndung mt Rheniunsilizidbildung, hinweist. Das Phasendi a-
gramm Rhenium - Silizium (Abbildung 4.2) zeigt, dal dies bei
einer Sintertenperatur von 2000°C gut noglich ist. Deshalb
wurde versucht, ein Reaktionssintern wie oben beschrieben bei
1500°C mt Rheni unel ektroden durchzuf dhren. Doch auch in di esem
Fall waren die Drahte nicht nehr duktil, was darauf hindeutet,
dall die Dréhte - zum ndest in Anwesenheit von Silizium - schon
bei niedrigeren Tenperaturen in weni gen Stunden versprdden, was
einen Einsatz mt siliziumhaltigen Stoffen ausschliel3t. Da
Rheni um auch mt Bor und Alumnium Boride, beziehungsweise
Alum nide, bildet, ist auch eine Verwendbarkeit mt bor- oder
al um ni unmhal tigen Stoffen sehr unwahrscheinlich. Im fol genden
wur de deshal b auf di e Untersuchung hochschnel zender Metalle als
Kont akt mat eri al fdr Rauschsensoren in inerter Atnosphare
verzi chtet. Zur Vertréaglichkeit wvon Metallen mteinander
ver gl ei che man auch [11].

Als Aternative bieten sich lediglich Schnire, Fasern oder
St abe aus Kohl enstoff an, wobei es aufgrund der Enpfindlichkeit
der GCebilde gegen Scherkrafte nicht noglich ist, diese in den
W der st andsk6rper mt ei nzupr essen. Deshalb erfolgte im
fol genden di e Forngebung der Wderstande in einer Kunststoff-
form wobei die Elektroden gleich mt eingebracht wiurden. D e-
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ses Verfahren fuhrt allerdings zwangsl aufig zu grofReren Abnes-
sungen der Sensor en.

4.1.3. Herstellung der SiC - Sensoren

D e Pulver zur Herstellung von rekristallisiertem oder drucklos
dicht gesintertem SIC (Kapitel 4.1.1) wurden im Mrser mt
etwas destilliertem Wasser zu einer pastigen Masse verrihrt,
die mthilfe eines Spatels in eine mt Seife inpragnierte
Kunststofform von 10 mm Durchnmesser eingebracht wurde. D e
Seife dient als Trennmttel und ernbglicht erst die Entfornung.
In die Paste werden mthilfe einer Pinzette die E ektroden
ei ngebracht. Nach E nbringen der El ektroden ist eine weitere
Model | i erung der Wderstande notig, wobei die E ektroden-
austrittstellen festgel egt, der Feststoffgehalt erhotht und die
oerfl ache glattgestrichen wird. D e Trocknung kann entweder
bei Tenperaturen bis etwa 65°C im Trockenschrank erfol gen oder
durch E nwirkung einer anderen WArnequelle, beispielsweise
ei ner starken Lanpe, wobei man im letzteren Falle wahrend des
Trockenvorgangs noch forngebende MalBnahnen ergreifen kann.
Durch den Trockenvorgang schw ndet der Probekorper etwas und
| &3t sich entfornmen. Danach wurden die Proben wie in Kapitel
4.1.1 beschrieben gebrannt.

Al's El ektrodenmaterialien wirden G aphitstabe der Firma R ngs-
dorff (Typ EK 76, @ 1 mm, geflochtene Kohl enstoffschnlire der
Firma Sigri (Typ DL, ¢ 1 mmund Typ D2, @ 2 mm, sow e Kohle-
fasern der Firma Enka (Tenax HTA 3000) verwendet. Die Stabe
zerbrechen bei sehr kleinen Scherkréaften und sind somt fur den
Fuhl erbau nicht geeignet. Das Einbringen in den Wder-
standskorper fallt bei den Schniuren wegen ihrer grofReren Bie-
gesteife etwas leichter als bei den Fasern. Der relative W-
derstand betréagt im Falle der Schnur vom Typ D1l durchschnitt -
lich 64 Chm pro Meter, im Falle der Fasern 200 Chhm pro Meter,
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die Stabe haben einen relativen Wderstand von 20 Chm pro Me-
ter. Aufgrund des untol erierbar hohen Wderstandes scheiden die
Fasern ebenfalls aus. Man bekdne zu hohe Melzeiten aufgrund des
ungunstigen Verhaltnisses von Leitungs- zu Rauschw derstand
(Kapitel 2.1, Fornel (3)). E ne Erhohung des Rauschw der st andes
i st ni cht nogl i ch, da er klein sein mul3 gegen den
| sol ati onswi derstand, der bei Tenperaturen um 2000°C stark
absi nkt. Man vergl ei che hierzu auch Kapitel 5, speziell Abbil-
dung 5. 1.

4.1.4. Aufbau der MeRf uhl er

Fir den Mef¥fuhlerbau mt Si G Wderstanden bieten sich grund-
satzlich zwei Wege an:

Ei ne Moglichkeit besteht darin, dall man gl eich bei der Sensor-
herstellung vier Schnire in zwei Locher mt eingielst, die |ang
genug sind, um aus der hei Ben Zone des MeRofens (Kapitel 4.1.5)
herauszuf thren. Dort kann man dann Metal |l dr&hte ankl eben oder
ankl emmen, wobei letzteres eine deutliche Vereinfachung und
Beschl euni gung di eser Fiuhl erbaunet hode darstellt. Nachteilig
bei diesem Fuhlertyp sind der recht hohe Schleifenw derstand
und die Tatsache, dall man viel Schnur mt in den Sinterofen
ei nbringen mul3, die den Wderstandskorper nicht beridhren darf.
Der groRBe Vorteil ist, dalB man in Vierleitertechni k nessen
kann, ohne eine Klebestelle imhei Ren Berei ch zu haben.

Ei ne andere Moglichkeit der weiteren Kontaktierung des MRw -
der st andes besteht darin, dall man an zwei kurze El ektroden aus
Kohl enst of f schnur Rheni unr 6hrchen mt ei nem G aphi tkl eber (z.B.
V58a von Ringsdorff) anklebt und an diese mt einem La-
serschwei Bgeréat je zwei Rheniundrdhte oder Wl fram Rhenium
Ther noel enente anschwei 3t. Hi erbei ist der Schleifenw derstand
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sehr viel geringer, und es besteht die Mglichkeit, konbinierte
Mel3f Uhl er herzustellen; nachteilig sind hingegen die beiden
Kl ebestell en im hei Ben Bereich des MRofens. Aullerdem ist die
fachgerechte Ausfihrung der Kl ebestellen nicht so einfach: der
Feststoffgehalt des Kl ebers darf weder zu grof3, noch zu klein
sein, und es nul3 - etwa durch Abkleben mt Teflonband - dafir
gesorgt werden, dal kein Kleber auf den AuBenfl &hen der Rohr-
chen haftet, da sonst ein Anschwei Ben von Metall dré&ahten unnbg-
lich ist. Selbst fiur einen gelbten Fuhl erbauer bedarf dieser
Vor gang ei niger Ubung. Die zusammengekl ebten Teile missen aus-
gehei zt und ver kokt werden, um ei ne ausrei chende Stabilitéat der
Kl ebestel l en erzielen zu kénnen.

D e Ml eitungen werden in beiden Fallen mt |solierperlen aus
Bornitrid, die einen Durchnesser von 15 mm haben, isoliert,
Uber den Wderstand wird ein Haubchen aus Bornitrid gestdul pt.
Das Schutzrohr aus kohlenstoffaserverstarktem Gaphit (CFC
Firma Schunk und Ebe) hat einen | nnendurchnmesser von 16 mm und
ei nen Aul3endur chnmesser von 18 mm

Der schemati sche Aufbau sol cher Fihler ist in Bild 2.2 darge-
stellt, die in Kapitel 4 besprochenen Fuhler sind allerdings
rei ne Rauschfuhler, enthalten al so kei ne Thernoel enent e.

4.1.5. Messungen mt Sensoren aus SiC

Santliche Messungen, die in Kapitel 4 beschrieben sind, wirden
in einem graphitbehei zten Kaltwandofen der Firma Heraeus im
Vakuum und i n Argonat nosphare durchgef thrt.

Zunachst wurde ein Fuhler getestet, dessen Sensor aus rekri-
stallisiertem SIC mt vier |angen Schniren des Typs Dl kont ak-
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tiert war. Dabei zeigte sich, dall das Spektrum eines sol chen
Wderstandes fur alle wuntersuchten Tenperaturen, also bis
1800°C, zum ndest abschnittwei se weil3 ist. Abbildung 4.3 zeigt
ein ungestortes Spektrum bei 1600°C. Die Stoérung im Bereich
unter 60 kHz ist externer Natur und kann aulRerdem | ei cht i gno-
riert werden, wenn man den Frequenzbereich zw schen 60 kHz und
200 kHz oder gar den zw schen 120 kHz und 200 kHz zur Rausch-
messung heranzieht. Letzteres enpfiehlt sich im Falle eines
Spektruns bei 1800°C, da zw schen 60 kHz und 120 kHz ein
| ei chter Anstieg zu benerken ist (Abbildung 4.4).

Der Wderstandswertebereich erwies sich als geeignet (Abbil-
dung 4.5), auch von Rauntenperatur bis 800°C waren Rauschnes-
sungen nogl i ch.

W der st andsanderungen erfolgten in tolerierbarer Wise, |ang-
zeitige Anderungen sind in Abbildung 4.5 eingetragen. Abbil dung
4.6 zeigt das Wderstandsdriften bei 1600°C mt hoherer
Auf | 6sung. Im al |l genei nen dul det di e Rauschthernonetrie sol che
Ander ungen.

Nach etwa 20 Stunden bei 1800°C wurde auch zw schen El ektroden
der selben Schleife der MeRw derstand genessen, so dall Rausch-
messungen nicht nehr noglich waren. Bericksichtigt man, dald
Sensor und Schnur schon genei nsam bei 2200°C zwei Stunden | ang
im Oen gewesen sind, so liegt die Vermutung nahe, dal3 die
Ursache fir dieses Verhalten in der Anwesenheit des Bornitrids
begr indet |i egt.

In der Tat liel3 sich bei einer Rontgenbeugungsanal yse Borkarbi d
in der Schnur nachweisen, was fir eine Reaktion von Bornitrid
mt Kohlenstoff zu Borkarbid spricht. Zum Problem der
Materi al vertréaglichkeit vergleiche man auch Kapitel 6.
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Ein weiterer Fuhler war in der zweiten beschriebenen Bauwei se
mt zwei kurzen G aphitschniren (L&ange zirka 10 mm), angekl eb-
ten Rheni unr 6hrchen und daran angeschwei 3t en Rheni undr &ht en von
0,5 mm Durchnesser kontaktiert. Auf eine Verwendung von
Wl fram - Rhenium - Thernoel enenten wurde verzichtet, um die
Hal t barkeit di eses Fuhlertyps unabhangig von dem Problem der
unt er schi edl i chen Warnmedehnung der beiden Schenkel sol cher
Ther noel enente zu untersuchen. Der Sensor bestand aus dicht
gesintertem SiIC, welches als Sinterhilfsmttel 2% Borkarbid und
den gl eichen Anteil Gaphit enthielt.

Der Wderstand bei Zinmertenperatur betrug 562 @ so dal3
Rauschnessungen dort nicht noglich waren. Nach kurzem Auf hei zen
fiel der Wderstand stark ab, so dalR spatestens ab 600°C
Rauschnmessungen erf ol gen konnten.

D e Untersuchung der Spektren ergab im Vakuum Storungen am
ni eder frequenten Ende des untersuchten Bereichs - Abbildung 4.7
zeigt ein solches Spektrum -, die wahrscheinlich auf die
Vakuunpunpe zuridckzufdhren sind, da die Stoérungen in Argonat-
nosphare bei allen untersuchten Tenperaturen nicht im gleichen
MaRe auftraten. Vorsorglich wiurden allerdings santliche Tenpe-
raturmessungen nur im Frequenzbereich zw schen 60 kHz und
200 kHz durchgef ihrt. Abbildung 4.8 zeigt ein Spektrumin Argon
bei 1840°C. D e | eichte Anhebung am ni ederfrequenten Ende fihrt
hi erbei zu kei nem nennenswerten zuséat zli chen Mel¥f ehl er.
Abbi | dung 4.9 zeigt, dall der Wderstandswertebereich auch bei
diesem Material gut geeignet ist, sobald nman einige hundert
G ad Cel sius erreicht hat.

Bedi ngt durch die Kl ebestellen im hei Ren Bereich zeigte dieser
Fihler allerdings ein verstarktes Wderstandsdriften. In Ab-
bildung 4.10 ist dieses exenplarisch bei einer Tenperatur von
1835°C dargestellt. Um ein solches Driften tolerieren zu kon-
nen, mufl3 di e Rauschnessung sehr schnell erfol gen, was dann nach
Kapitel 2.1 (Fornel (3)) zu einer hoheren MeRungenaui gkeit
fahrt. Fur die Form der Spektren ist dieses Driften nach
Abbi | dung 4.8 ohne Bedeut ung.
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(berhal b 1800°C begannen di e Rheni unr 6hrchen und di e benach-
barten Berei che der Rheniundrahte zu schnel zen. D e zuséatzliche
Anwesenheit von Bor und Kohlenstoff scheint den Schnel zpunkt
des Systens Rhenium - Silizium im Vergleich zu Abbildung 4.2
noch weiter zu senken.

Das Sensormaterial war zusammen mt den El ektroden aus G a-
phi tschnur bei 2000°C zwei Stunden |ang gebrannt worden, so dafl}
es bei dieser Tenperatur zum ndest kurzzeitig stabil sein muf.
Eine Stoérung der Spektren des Fuhlers wirde auch nicht
beobachtet, als der Oen auf 2000°C aufgeheizt war. D e Ein-
sat zgrenze des Sensors war al so bei 1840°C noch nicht erreicht,
wohl aber die des Fuhlers. Aufgrund des starken Wder-
standsdriftens (Abbildung 4.10) und des Aufschnel zens des Rhe-
niunms wurde im Rahnmen dieser Arbeit auf eine weitere Untersu-
chung di eses Fuhl ertyps verzichtet.

4.1.6. Cef lgeunt er suchungen

Abbi | dung 4. 11 zeigt einen Sensor aus rekristallisationsgesin-
tertem SiC nach Einsatz mt BN als Isolierkeramk. Mn erkennt,
dall in der Nahe der Schnuraustrittstellen SiC an den Schnlren
haftet. Dieses liegt in der Herstellung des Sensors begrindet.
Es | &t sich beim Ei nbringen der Schnire in den
W der st andskorper und beim weiteren Modellieren nicht ganz
vernei den, dall SiC - Pulver auf die Schnire gelangt. Ist diese
Verunrei nigung zu stark, versprodet die Schnur beim Sintern an
dieser Stelle und bricht leicht ab. Kl einere Mengen haben kei -
nen erkennbaren Einflul3 auf di e Handhabbarkeit der Schnur. We
Abbi | dung 4.12 zeigt, erfolgt kein Angriff der S C - Korner auf
die Schnur, sie haften lediglich daran. Bei grof3en Mengen
bildet sich eine geschlossene SiC- Zone um die Schnur, was
dann zur Versprddung fuhrt.
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Abbi I dung 4.11 : Sensor aus rekristallisationsgesintertemSi C
nach Einsatz mt Bornitrid als Isolierkeramk

Abbi | dung 4.12 : Kohlenstoffasern mt Si G Kornern
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Abbi | dung 4.13 : Schnuraustrittstelle eines Sensors aus
rekristallisationsgesintertemSi C

Abbi | dung 4.14 : Gefilge eines Sensors aus
rekristallisationsgesintertemSi C
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Abbi I dung 4.13 zeigt eine Schnuraustrittstelle eines re-
kristallisationsgesinterten S C - Wderstandes. Zur besseren
Handhabung der Probe im Rasterel ektronenm kroskop wurde die
Schnur oberhal b des Wderstandes abgeschnitten. Man erkennt den
festen Sitz der Fasern im Wderstandskorper. D e ausdeh-
nungsbedi ngten Fugen um die Schnur tragen zur besseren Stabi -
litat des Gebil des bei hohen Tenperaturen bei.

Abbi | dung 4. 14 zeigt das Geflge eines rekristallisationsgesin-
terten SIC - Wderstandes, welches herstellungsbedi ngt (ver-
gl eiche Kapitel 4.1.1) recht pords ist.

4. 2. Sensoren aus Borkarbid

4.2.1. Eigenschaften von Borkarbid und Probenherstell ung

Bor karbid (chem sche Fornmel B4C) ist eines der hartesten Mate-
rialien, weshalb es gern als Schleifmttel eingesetzt wird. Es
hat einen hohen Schnel zpunkt von 2450°C und eine hohe Warm
festigkeit. [12]

Ei ne Untersuchung von Borkarbid als Sensormaterial ist nicht
zul et zt deshalb interessant, weil es sich um das Reakti onspro-
dukt zwi schen der Kohlenstoffschnur wund der Isolierung aus
Bornitrid bei hohen Tenperaturen handelt, so dalR bei einem
sol chen Fuhler kein neues Elenent - we SiliziumimFalle des
SiC - in das System ei ngebracht wrd.

D e Herstellung der Borkarbid - Sensoren erfolgte ahnlich we
die in Kapitel 4.1.3 beschriebene Herstellung der SiC - Senso-
ren mt |angen G aphitschniuren. Das Pul ver bestand allerdings
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aus Borkarbid mt 3 Massenprozent G aphitbei mschung, um das
Sintern zu erleichtern [12]. Aul3erdem wurde zur Kontaktierung
hier gereinigte Gaphitschnur mt einem Durchnesser von 2 mm
verwendet, die aus Endlosfilanmenten geflochten ist, um den
Schl ei fenwi derstand und damt die MeRzeit zu reduzieren. Das
Sinterprogramm war wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, wobei

al l erdi ngs ei ne Sinterendtenperatur von 2150°C gewahlt wurde.

4.2.2 Messungen mt Borkarbid als Sensormateria

Das Spektrum von Borkarbid erw es sich bei Rauntenperatur als
wei B (Abbil dung 4. 15).

Abbi | dung 4.16 zeigt drei verschi edene Miglichkeiten, in Vier-
| ei terschal tung Wderstande zu nessen, wobei allerdings nur die
Verschal tungen 1 und 2 den Sensorw derstand ergeben. Version 3
ergibt die D fferenz zwischen den Varianten 1 und 2.
Theoretisch sollten Schaltung 1 und 2 diesel ben Wrte ergeben,
zumal wenn - im Unterschied zu konbinierten Rauschfihlern
(siehe Kapitel 2.3 und Abbildung 2.2) - alle vier Zuleitungen
aus dem sel ben Material bestehen. Im Falle des Borkarbi dw der -
standes ergab sich allerdings ein anderes Bild, w e Abbildung
4.17 zeigt. Dargestellt ist hier der Wderstand i n Abhangi gkeit
von der Tenperatur fir die in Abbildung 4.16 erlé&auterten
Schal t nogl i chkeiten. Verschaltung 1 reprasentiert das ur-
spriungliche Anschlulschema, bei dem der grofte Teil der Mes-
sungen erfolgte. Da die Wderstandswerte in Schaltung 1 sehr
klein sind, ist eine Rauschtenperaturnessung nur schwer nbg-
lich, man vergleiche dazu auch Kapitel 3.1.5. Bei 2000°C fallt
der Wderstand in Verschaltung 1 noch unter den von Schal -
tung 3, so dall die Aufnahnme ei nes Spektrunms nur bei grolden
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M ttelungszahl en noglich ist. Bei Abbildung 4.18 wurden deshal b
far Mess- und Referenzspektrum je 2560000 Mttelungen
durchgef ihrt. Erwartungsgenal3 ist das Spektrum dennoch mt
groflen statistischen Schwankungen behaftet, der Bereich von 150
bis 200 kHz ergibt gemttelt groéRenordnungsmalBig die MR-
tenperatur. Der niederfrequente Bereich ist stark gestort, der
kl ei ne Sensorw derstand erleichtert das E nkoppeln von Sto6run-
gen.

Da sich fuar Verschaltung 2 deutlich hohere Wderstandswerte
ergaben (Abbildung 4.17), wirde im Schaltkasten des MeRofens
der Fihler so ungekl enmmt, dal3 di e automati sche MeRRel ektronik in
Verschaltung 2 m@Bt. Tatséchlich ergibt sich bei der halben
M ttelungszahl von Abbildung 4.18 bei 2000°C ein Spektrum
wel ches deutlich kleinere statistische Schwankungen aufwei st.
Auch sind die niederfrequenten Storungen etwas schwacher aus-
gepragt. Der Frequenzbereich zw schen 150 und 200 kHz ergi bt
gemttelt ebenfalls grodfRRenordnungsnéldi g di e Mel3t enperat ur.

Da der Wderstand in Verschaltung 3 bei 2000°C hoher lag als
der von Verschaltung 1, wurde auch bei dieser Verschaltung ein
Spekt rum auf genommen. Abbi | dung 4. 20 zeigt, dalB imVergleich zu
Abbi I dung 4.19 zwar starkere statistische Schwankungen vor-
handen sind - der MeRw derstand ist ja auch kleiner -, die
St 6rungen aber sind hier deutlich schwacher ausgepragt. Da in
Verschal tung 3 der MeRw derstand sicher weniger zum Rauschen
beitragt (theoretisch gar nicht) als in den beiden anderen
Schal tungen, |iegt der Schlul3 nahe, dal3 der relativ grofRe nie-
derohm ge Mel3wi derstand w e ei ne Antenne fir el ektronmagnetische
St orungen wirkt. Bei 2000°C ist der Wderstand des eigentlichen
Sensors of fensichtlich zZu ver nachl assi gen gegen die
W der st ande, die durch Ubergange zw schen den Schniren und dem
Sensor und die Ceonetrie der Schniure im Borkarbi dkorper ent-
stehen. Borkarbid ist also in reiner Form als Sensormateri al
ni cht gut geei gnet.

Dennoch: selbst mt sehr kleinen MRw derstéanden ist Rausch-
thernonetrie noglich, fur praktische Anwendung ist ein Sensor
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wi e der untersuchte allerdings zu | angsam Wnn bei einemrei-
nen Rauschfihl er sehr kleine MRw derstande zu erwarten sind,
sollte man zw schen Verschaltung 1 und 2 derart wahl en, dal3 der
héhere Kaltw derstand von der automatischen MeRRapparatur
genessen wird. Sollte bei hoheren Tenperaturen die jeweils
andere Verschaltung glnstigere Wderstadnde liefern, ist es
rat sam unzukl emmen, falls dies vom MeRauf bau her noglich ist.

4. 3. Sensoren aus G aphit

4.3.1. Warum Graphit ?

Auf grund sei ner guten Bestéandi gkeit bei hohen Tenperaturen und
seiner guten elektrischen Leitf&higkeit bietet sich auch Ga-
phit als Sensormaterial fiur die Rauschthernonetrie an. Da bei
G aphit die Leitfahigkeit stark von der Oientierung der Kri-
stall e abhangt, schwankt der Wderstand pro Langenei nheit von
gefl ochtener G aphitschnur etwas, eine Eigenschaft, die man
bei m Fuhl er bau ber tcksi chti gen muf.

Es wurden Fuhl er gebaut, bei denen sowohl der Rauschw der st and,
als auch die Zuleitungen aus G aphitschnur bestanden, wobei
ver schi edene Schnursorten zum Einsatz kanen. Man hat es al so
nahezu mt "Einstoffdhlern" zu tun, da neben dem Wderstand und
den Zul eitungen auch das Schutzrohr aus densel ben Materi al
besteht. Als Isoliermaterial wurde Bornitrid gewahlt.
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4.3.2. Messungen mt Sensoren aus G aphit

Der erste Fuhler bestand aus einer durchgehenden Schnur des
Typs DL (1 mm Durchnesser, Firma Sigri), an die zwei weitere
angekl ebt waren; alle Schnire wurden durch Bornitridisolierke-
ram k geféadelt, das Schutzrohr bestand aus kohl enstof faserver -
starktem Gaphit (CFC, Firma Schunk und Ebe). Mt dieser An-
ordnung lieRBen sich aufgrund des wei Ben Spektrunms und des ge-
ei gneten W der st andsber ei ches Rauschnessungen bis etwa 1800°C
durchf Ghren - Abbil dung 4.21 zei gt das wei Be Spektrum bei etwas
mehr als 1700°C. Dann setzte eine Zunahnme des MeRw der st andes
ein, die auf eine chemsche Reaktion zw schen der Schnur und
dem Bornitrid zu Borkarbid zuritckzuftuhren ist, we die
Ront genbeugungsanal yse des Rauschw derstandes zeigte. Da auch
die Schleifenw derstéande stark zugenommen hatten, wurde die
Messung abgebr ochen.

Ein weiterer FuUhler bestand aus Schniren des Typs D2 (2 nm
Durchnesser, Firma Sigri), die &hnlich we beimletzten Fuhler
anei nander geklebt wurden. Damt lielRen sich Rauschnmessungen
bi s Uber 2000°C durchfihren. Abbildung 4.22 zeigt ein weiles
Spektrum bei etwa 1830°C. Das nicht konstante Verhalten am
ni ederfrequenten Ende ist Folge einer externen Stoérung und
somt hier nicht Gegenstand der Untersuchung.

Abbi | dung 4. 23 zeigt, dall der Wderstandsbereich fur alle un-
tersuchten Tenperaturen geeignet ist. Das durch chem sche Re-
aktion bedingte Hochlaufen des Wderstandes ist in Abbildung
4.24 exenplarisch bei 2025°C dargestellt, wobei diese Anderun-
gen imall geneinen fur die Rauschthernonetrie tolerierbar sind.
Der Fuhl er Uberstand zahlreiche Zyklen zw schen Raunt enperat ur
und 2000°C unbeschadet (Abbildung 4.25), wobei allerdings die
Messung | m oberen Tenperaturbereich etwas ungenau ausfallt;



Sensoren fr

den Einsatz in inerter Atnosphare

73

2000
1500+
10004

600+

Temperatur in Grad Celsius

Abbi | dung 4. 25 :

"1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Zeit in Stunden

Tenper at ur zykl en zwi schen Raunt enper at ur und
2000°C, Sensor aus G aphitschnur des Typs D2

LI Hi]lll‘nl” I

!“'w HH p'H” N‘

Mittelwert = 2092 Grad Celsius

2400-
(9]
3 1
(%]
T 2200-
O _
pe}
S 2000
(@) |
£ 18004
f -
> 4
2
S 16004
(0]
Q. i
% 1400+
'_
1200
0

Abbi | dung 4. 26 :

20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240

Frequenz in Kilohertz

Tenper at ur spektrum ei nes Sensors aus G a-
phitschnur bei 2100°C in Argon,
Wderstand = 0,398 ©, 320000 Mttel ungen



74 Kapitel 4

, 2000

3

@

8 J
1500

hel i

jo]

j—.

(@]

- ]

€ 1000-

f - .

D

3

o

3 s00-

€ ]

[0] i

l_ .

O T T T T T T T T T T 1

00
©-
o

o 1 2 3 4 5 6 7
Zeit in Stunden

Abbi I dung 4.27 : Tenperaturzykl en zwi schen Raunt enper at ur und
2000°C, Sensor aus G aphitschnur

Widerstand in Ohm

. Messung (Abkuehlen)
. Messung (Aufheizen)
. Messung (Abkuehlen)
. Messung (Aufheizen)
] . Messung (Abkuehlen)

1 . Messung (Aufheizen)
0.0 ———— 77— —
0 500 1000 1500 2000

EEES

Temperatur in Grad Celsius

Abbi | dung 4.28 : Tenper at ur abhdngi ger W derstand ei nes
Fihlers mt einem Sensor aus G a-
phi tschnur bei den Zyklen aus Bild 4.27



Sensoren fir den Einsatz in inerter Atnosphare 75

statt der etwa 2000°C werden nur etwa 1750°C genessen. D eses
Verhalten resultiert aus einemzu kl ei nen |sol ati onsw der st and,
der sich im Laufe der Messungen mt diesem Fuhler einstellte.
Auf diese Problematik wird in Kapitel 5 eingegangen.

Un den Schleifenw derstand der Zuleitungen zu senken, wurde
bei m nachsten Fihler Gaphitschnur mt 2 mm Durchnesser ver-
wendet, die im CGegensatz zu handel stublicher D2 - Schnur (Firma
Sigri) aus Endl osfil amenten geflochten und zusétzlich gereinigt
und graphitiert ist (ebenfalls von Sigri). Auch die bei diesem
Fahl er verwendeten Schutzrohre aus kohl enstoffaserverstarktem
Gaphit (CFC, Firma Schunk wund Ebe) waren zusatzlichen
Rei ni gungs- und G aphitierungsprozessen unterworfen worden.

Abbi | dung 4. 26 zeigt, dall das Tenperat ur spektrum di eses Fihl ers
sel bst bei etwa 2100°C wei 3 ist. D e niederfrequenten Storungen
reichen bis etwa 70 kHz, so dall man sich mt einem 100 kHz -
Hochpal3filter auf der sicheren Seite befindet.

Mt einer Bandbegrenzung von 100 bis 200 kHz wurden denn auch
zahl rei che Tenper at ur mressungen ausgef ihrt. Abbil dung 4.27 zei gt
eine Folge von Zyklen, die zw schen Rauntenperatur und etwa
2000°C verliefen. Im Vergleich zu Abbildung 4.25 fallt die
stark verbesserte MeRgenaui gkeit bei 2000°C auf, die in einem
besseren Isol ati onswi derstand (vergl eiche Kapitel 5) begriindet
liegt.

Abbi | dung 4.28 zeigt das Verhalten des Me[Rw derstandes wahrend
der in Bild 4.27 dargestellten Zyklen. H erbei ist der Wder-
stand Uber der Tenperatur fir die sechs Aufheiz-, beziehungs-
wei se Abkuhl vor gange auf getragen. Man erkennt eine Tendenz zur
W der st andszunahne, die im kalteren Tenperaturbereich ausge-
pragter ist. Wenn nman bedenkt, welch extremer Tenperaturwech-
sel beanspruchung der Fihler ausgesetzt ist, erscheint die W-
der st andszunahnme sehr n#afRig. Abbildung 4.29 zeigt die Wder-
st andszunahne bei ei ner konstanten Tenperatur von etwa 1825°C.
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Auch di ese Zunahne kann die Rauschthernonetrie gut tolerieren,
wi e die zugehorige Tenperaturnmessung zeigt (Abbildung 4.30).
Wenn man bedenkt, dalR der MeRofen, der mt konstanter Leistung
versorgt wrd, seinerseits leichten Tenperaturschwankungen
unterworfen ist, kann man die Messung als sehr genau bezei ch-
nen.

Un nun die Qualitat des zul etzt betrachteten Fihlers zu ernes-
sen, ist in Bild 4.30 das Driftverhalten von Wl fram - Rheni -
um - Thernoel ementen dargestellt, we sie Ublicherwise zur
Messung von Tenperaturen Uber 1700°C in inerter Atnosphéare
ei ngesetzt werden. Aufgetragen ist jeweils die Differenz zw -
schen der Tenperatur eines Thernoel enentes und der Rauschtem
peratur. Man sieht, dalR MeRfehler von einigen hundert G ad bei
sol chen Thernoel enenten nach | angerem Einsatz durchaus reali -
stisch sind. Zyklen wie der in Abbildung 4.27 dargestellte
fuhren in der Regel zu einem Bruch der El enmente oder zum ndest
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zu grob fal scher Tenperaturanzeige, so dal Gaphitfidhler vom
zul et zt geschilderten Typ sowohl im Bezug auf Cenauigkeit, als
auch auf Haltbarkeit als Thernoel ementen weit UUberlegen beur-
teilt werden konnen. Insbesondere in Sinterdfen oder heil3i so-
stati schen Prelvorrichtungen (H P - Anlagen), wo nman es sowohl
mt hohen, als auch mt sich schnell &ndernden Tenperaturen zu
tun hat, versprechen Rauschfihl er des geschilderten Typs opti-
merte Prozel3f thrung durch stark verbesserte Tenperatur-
kontrol | e.

Da der ublicherwei se sehr dinne Draht der konventionellen Sen-
soren noch weniger stabil ist als der neist dickere Thernoel e-
mentdraht, sind Gaphitfdhler des untersuchten Typs Fuhlern mt
her kdmm i chen Rauschwi derstanden aus gefddeltem oder ge-
wendel tem Wl fram - Rhenium - Draht zum ndest Dbezlglich der
Hal t barkeit bei hohen Tenperaturen oder Tenperaturwechsel bean-
spruchung ebenfalls weit Uberl egen.
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5. Entw ckl ung und Test von Hochtenperaturisolierkeram k

G undsatzlich wird jedes Material elektrisch leitend, wenn die
Tenperatur nur hoch genug ist. Fur die Rauschthernonetrie bei
hohen Tenperaturen ist jedoch ein noglichst grofles Verhadltnis
von |sol ationswi derstand, also Wderstand der Leitungen gegen
den Schirm zu Melw derstand anzustreben, da sonst aufgrund von
m trauschenden Fihl erbauteilen, die sich auf niedrigeren
Tenperaturen befinden, die Mssung verfalscht wird, man m 3t
eine zu kleine Tenperatur (als Beispiel vergleiche man Abbil -
dung 4.25 in Kapitel 4.3) [1].

Man benotigt also zur |Isolierung eines Hochtenperaturrausch-
fahlers ein Material, welches bei den zu nessenden Tenperaturen
mechani sch stabil genug ist, einen hinreichenden Hochtem
perat urw derstand besitzt und sich mt den anderen Konponenten
des Rauschf thl ers (MeRBwi derstand, Zuleitungen und Schirm ver-
tragt. Anhand dieser Forderungen ist es einsichtig, dal nicht
allzu viele Materialien infrage kommren.

Bis etwa 1800°C setzt man ublicherwei se Alum niunoxid ein, ein
Werkstoff, der die genannten Anforderungen recht gut erfullt.
Ei nschrdnkungen sind lediglich bei der WMaterialvertraglichkeit
zu machen. So reagiert A umniunoxid bei Tenperaturen Uber
1500°C beispielsweise mt Kohlenstoff. Benutzt nan hingegen
Platin - Rhodium - Drahte und Schutzrohre aus Kanthal, so ist
Alum niunoxid gew 3 ein sehr gutes Isoliermaterial, wenn man
die Drahte gut gegen das Schutzrohr abschirm (verglei che Ka-
pitel 6).

(oberhal b von 1800°C wird gerne Bornitrid als Isoliermteri al
genommen. Diese Verbindung ist bei diesen Tenperaturen aller-
dings nur in inerter Atnosphare stabil. Abbildung 5.1 zeigt den
| sol ati onswi derstand von Bornitrid in Abhangigkeit von der
Tenperatur. Zur Beurteilung nmuf3 man bericksichtigen, dal3 der
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genessene Fuhler keine Gaphitbauteile enthielt, Rauschw der-
stand und Zul eitungen bestanden aus Wl fram - Rheni undrahten
ver schi edener Starken, das Schutzrohr war aus Wlfram In An-
wesenheit von Kohlenstoff dirfte sich der 1sol ati onsw derstand
auf grund der Reaktion von Bornitrid mt Kohlenstoff zu dem gut
| eitenden Borkarbid schnell verschlechtern (Kapitel 6 und
4.1.5).

Ein anderes zur Hochtenperaturisolierung grundsétzlich geeig-
netes Material ist Berylliunmoxid. Wgen der Gftigkeit der
Beryl | i unver bi ndungen ist der sicherheitstechnische Aufwand
hi erbei allerdings sehr hoch. Deshal b, sowi e wegen der Unver-
traglichkeit von Berylliunoxid mt Kohlenstoff bei hohen Tem
peraturen - es bildet sich gut Ileitendes Berylliunkarbid -
wur de i m Rahnmen dieser Arbeit Berylliunoxid nicht untersucht.

Angeregt durch ameri kani sche Verodffentlichungen Uber die Ver-
wendung von Hafniunoxid als Hochtenperaturisoliermaterial fur
die Rauschthernonetrie (z.B. [13]) wurde weiterhin versucht,
| soliermaterial aus Hafniunoxid zu entwi ckeln. We in [5] be-
richtet wird und im Rahnen dieser Arbeit nachgeprift wirde
(Kapitel 3.3), erhoht die Zugabe von Yttriunoxid die Leitfa-
hi gkeit wvon Hafniunoxid betrachtlich. Das in der Natur stets
mt Haf niunoxid vergesellschaftete Zi rkonoxid setzt ebenfalls
den Wderstand von Hafniunoxid herab. Es wurde deshalb ver-
sucht, mt noglichst reinen Pulvern zu arbeiten. Kritisch ist
bei Haf niunoxid der Tenperaturbereich oberhalb 1700°C, bei dem
das Material von der nonoklinen Mdifikation in die tetragonale
Hocht enper at ur phase dbergeht [14]; in einem Vorversuch zeigte
sich jedoch, dalR Tabletten aus sehr reinem Pulver eine
Tenper at ur behandl ung bei Utber 2100°C ohne Schaden uber st ehen.

Umn nicht fur jede Messung ei nen konpl etten Rauschfihler ferti-
gen zu niussen, wurden zundchst Messungen an Wderstanden aus
den zu untersuchenden Pul vern gemacht, die w e die Wderstande
in Kapitel 3.1. hergestellt wirden; die Sinterendtenperatur
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betrug 1700°C. D ese Messungen erfolgten in ei nem Rhodi unrohr -
ofen der Firma Heraeus. Die Tenperaturnessung wurde mttels
eines Platin - Rhodium- Thernoel enentes (EL18 oder Typ B)
durchgef hrt, wel ches sich unmttel bar neben der Probe im O en
befand. D e MeRfuhler, die einzeln zum Ei nsatz kanen, bestan-
den neben dem zu nessenden Wderstand aus zwei bl anken Drahten
aus Platin mt 30% Rhodi um die aulRerhal b des Arbeitsrohres des
Oens durch eine A umniunoxid - Zweil ochkeram k  gef Uhrt
wurden. Die Drdhte wurden an die eingepref3ten El ektroden mt-
hilfe eines Laserschwei 3gerates angeschwei 3t. Waren die Dréhte
im hei Ben Bereich des Oens isoliert, so wirde man - we in
Kapitel 3.1.4. beschrieben - lediglich den Wderstand der GCe-
sant anor dnung nessen, nicht aber den des MIw derstandes. An-
gesichts des guten Kontaktes der Elektroden mt dem Wder-

standskorper m @Bt man den ungunstigsten Fall - bei einer
Rauschnessung liegen die Drahte lose in der Keram k und haben
nur punktuell Kontakt. Im Hnblick auf die kleine Ausdehnung
des Mel3w derstandes m [t man einen gunstigen Fall - die Iso-

lierung erstreckt sich bei Rauschf hl ern oft auf hei3e Zonen
von einigen hundert MIIlinmetern, wahrend der MeRBw derstand hier

nur wenige MIlinmeter dick ist. So gesehen sind die fol genden
Messungen  nicht unm ttel bar m t den in Abbildung 5.1
dargestellten zu vergleichen, wohl aber wegen der gleichen
Ver suchsbedi ngungen unt er ei nander .

Abbi | dung 5.2 zeigt die Ergebnisse fiur das Hafni unoxi dpul ver,

das in Kapitel 3.1 als Trager fungiert hat. Es handelt sich um
ein Pulver mt einer Reinheit von 98% der Firma A drich. Im
Vergleich mt Abbildung 3.1 erkennt man schon bei diesemrel a-

tiv unreinen Pulver den Einfluf3 der Al um niunmoxid - |solierung.

D e Notwendi gkeit, den MeRfuhler in der beschriebenen Wise zu
gestalten, ist also fur reinere Pulver unso deutlicher. Der

Mel3wi der st and bet r agt bei 1700°C, der maxi mal en Be-

triebstenperatur des Rhodi unofens, noch etwa ein Kiloohm

Auch bei einem Pul ver der Firma Fl uka, wel ches nach Hersteller-

angabe eine Reinheit von 99,8% hat, wiurde bei 1700°C ein W -
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derstand von etwa 1 Kiloohm genessen (Abbildung 5.3). Imtie-
feren Tenperaturbereich war dieses wesentlich teurere Pulver
sogar schlechter als das aus Abbil dung 5. 2.

Abbi | dung 5.4 zeigt, dall bei einem 99, 95% rei nen Haf ni unoxi d-
pul ver der Firma Aldrich der Wderstand bei 1700°C i nmmerhin
etwas nehr als 2 Kil oohm betragt.

D e Reproduzi erbarkeit der Messungen ist in allen Fallen recht
gut, lediglich in Abbildung 5.2 ist der Wderstand bei der
2. Messung erkennbar schlechter, jedenfalls fur niedrige Tem
peraturen; dort ist er aber in jedem Falle fur Anwendungen hoch
genug.

Rei nes Hafniunoxid ist nach den geschilderten Untersuchungen
al s vielversprechendes |solationsmaterial fur die Hochtenpera-
turrauscht hernonetri e anzusehen.
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6. Konpati bi | it &t sunt er suchungen

Es wurde bereits erwdhnt, dald zur Durchfihrung von Rauschnes-
sungen mteinander vertréagliche Mterialien fur die einzel nen
Fuhl er konponent en gefunden werden missen. Je hdher nun die zu
messenden Tenperaturen sind, desto eher neigen Stoffe im all-
genei nen dazu, chem sch mteinander zu reagi eren, durch Bil dung
von Eutekti ka aufzuschnel zen oder Umandl ungen zu erfahren. Fur
di e Hocht enperaturrauschthernonetrie ist es deshalb wichtig zu
wi ssen, welche Stoffe sich bei hohen Tenperaturen mteinander
ei nsetzen |lassen und welche nicht, damt man dies bei der
Konzeption von Rauschfihlern berucksichtigen kann. Viele
Reaktionen |aufen zwar |angsam ab und koénnen somt -
i nsbesondere bei Laborbetrieb - eine Wile toleriert werden,
wenn auf diese Wise neue Kenntnisse etwa Uber Sensormateria-
i en gewonnen werden konnen, das Bestreben der Forschung sollte
aber auf noglichst gut vertragliche Materialien und damt auf
nogl i chst | ange Standzeiten der FUhl er ausgerichtet sein.

Der Kreis der hochtenperaturbestandigen Stoffe, die fur die
Rauscht hernonetrie in Betracht kommen, ist relativ klein. In
di esem Kapitel sollen sowohl Ergebnisse anderer Autoren, als
auch eigene Untersuchungen zusanmengefalit werden. Da die Un-
tersuchung von WMaterialvertraglickeit im Rahnmen dieser Arbeit
kein reiner Selbstzweck ist, sondern Konsequenzen fur die
Rauscht hernonetri e hat, wurden die neisten Tatsachen aus di esem
Kapitel bereits an anderer Stelle erwahnt.

Platin laBt sich mt Silizium nur bis etwa 800°C einsetzen.
Danach schm |zt ein Gem sch beider Stoffe wegen Bildung eines
Eut ekti kunms, wel ches bei 830°C angegeben wird (Kapitel 4.1.2,
[31]). Dieses mul3 man auch berucksichtigen, wenn nman silizium
haltige Stoffe we Kanthal mt Platin oder Rhodium zusammen
ei nsetzen wll.
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Bornitrid und Siliziunkarbid reagi eren oberhal b von 2000°C, als
Reakt i onpr odukt e konnt en Bor kar bi d, Siliziumitrid und
Siliziunborid nachgew esen werden [9].

Bornitrid und Kohlenstoff reagieren bereits bei 1800°C zu Bor-
karbid (Kapitel 4.3.2). D e Geschw ndigkeit dieser Reaktion
hdngt - we stets bei Festkorperreaktionen - stark von der zur
Ver f tgung st ehenden Ber dhrungsfl d&che ab. So kann man erkl aren

dall sich Schutzrohre aus CFC wesentlich langer mt Bornitrid
ei nset zen | assen al s Kohl enst of f schnur e.

Kohl enst of f und Al um ni unoxi d sind bei hohen Tenperaturen eine
recht unvertragliche Konbi nation, ebenso wi e Berylliunoxid und
Kohl enstof f. [6]

Bor karbi d und Hafniunoxid reagieren ab 1800°C zu Haf ni unborid
[ 15], so dalR ein Einsatz von Borkarbi dsensoren mt Haf ni unoxi d-
i solierung wenig sinnvoll erscheint.

D e Konzeption eines Rauschfihlers fir eine konkrete Anwendung
stellt ein Optimerungsproblem dar. Dy e hier dargestellten
Unvertréaglichkeiten konnen somt nur Anhaltspunkte fir die
Mat eri al auswahl bieten, zumal an jedem neuen MeRplatz bisher
unbekannte Schwi erigkeiten, etwa durch Urgebungsmaterial, At-
nosphare oder externe Storungen, auftreten konnen.
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7. Zusammenf assung und Ausbl i ck

I m Rahnmen dieser Arbeit wirden keram sche Rauschw derstande
unterschiedlicher Art hergestellt und getestet, erstmals auch
auf Eignung ihrer Rauschspektren fir die Hochtenperaturrausch-
thernmonetrie. Bedingt durch die notwendige Konpatibilitat der
ver schi edenen Rauschf Gihl er konponenten (Wderstand, Zuleitung,
| solierung, Schutzrohr) erhalt man auch Aussagen Uber Materi -
al vertraglichkeiten und das Leistungsvernbgen verschiedener
Fahl ert ypen.

Fir den Einsatz in oxidierender Atnosphare wurden Wderstande
aus Oxi dkeram k - Edel netall - Verbundwerkstoffen getestet, so-
genannte Cernets. An Metallen wirden Platin, Rhodium und
I ridium untersucht, wobei sich Platin als am besten geeignet
herausstellte. Al's keram sche Konponente diente Hafniunoxid
ver schi edener Kornungen. Storend ist bei hohen Tenperaturen
(Uber 1200°C) di e Wderstandszunahne bei konstanter Tenperatur,
wel che di e Ei nsatzdauer begrenzt. D e Usache hierfir ist ein
Nachsintern der Proben, wodurch Metallbricken unterbrochen
wer den.

Mt Rauschw derstanden aus grobem Hafniunoxid mt 20 Massen-
prozent Platin erreicht man dennoch gute Ergebnisse. Ei n Lang-
zeiteinsatz ist von Rauntenperatur bis 1200°C ndglich, kurz-
zeitiger Einsatz bis 1400°C. Im Laufe des Wderstandsdriftens
andert sich durch den Einfluld der schl echt |eitenden Konponente
(Haf ni unoxi d) das Rauschspektrum der Wderstande, so dal}
Rauschnmessungen dann nicht nmehr noglich sind.

Fihler mt Wderstanden aus feinem Hafniunmoxid mt 30 Massen-
prozent Platin lassen sich von 200 bis 1500°C dauerhaft und
kurzeitig bis 1600°C ei nsetzen, man hat es dabei allerdings mt
recht | angsanmen Sensoren zu tun
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Sensoren aus dotiertem Lanthanchromt haben sich als bis -
hochst ens 1000°C ei nsetzbar herausgestellt. Auch hier erfol gen
spektral e Veranderungen, bedingt durch den zunehnenden Ei nfl uf}
der schl echtleitenden Konponente (Lanthanoxid), was w ederum
durch Abdanpfen des Chrons verursacht wrd.

Fir den Einsatz in inerter Atnosphare wurden Siliziunkarbid
verschi edener Herstellungsart, Borkarbid und G aphit getestet.
H erbei wurden verschi edene Fuhl er bauwei sen ausprobiert. Eine
Kontaktierung von Siliziunkarbid mt metallischen El ektroden
ist nicht noglich, es komt zu einer Versprddung (z.B. bei
Rheni um) oder ei nem Auf schnel zen (z.B. bei Platin) der Drahte.
Am best en ei gnen sich gefl ochtene Kohl enst of f schnir e.

Ein Fihler mt einem Sensor aus rekristallisationsgesintertem
Siliziunkarbid mt vier |angen eingegossenen Kohl enst of f schni-
ren zur Kontaktierung, Bornitrid als Isolierkeramk und einem
Schut zrohr aus kohl enst of faserverstarktem Gaphit (CFC) | aft
sich einen Tag | ang bei 1800°C ei nsetzen und liefert dabei gute
MeRRer gebni sse. Ursache fur die anschliellende Zunahne des
Schl ei f enwi derstandes, die zur Unbrauchbarkeit der Anordnung
fahrt, ist eine chemsche Reaktion zw schen dem Bornitrid und
der Schnur, die sich dabei in Borkarbid umandelt.

Auch dicht gesintertes Siliziunkarbid eignet sich als Sensor-
material bis mndestens 1800°C. Bei einem Fihler mt diesem
Wderstandsmaterial, bei dem die weitere Kontaktierung der
G aphi tschnurel ektroden schon im heifl3en Bereich mt Rhenium
erfolgte, wiurde oberhal b dieser Tenperatur ein Aufschnel zen des
Rheni uns beobachtet, wel ches seine U sache in der Bildung eines
Eut ekt i kuns zwi schen Rheniumund Siliziumhat. Aul3erdem fuhrten
die Kl ebestellen im heilRen Bereich zu einer vernehrten
W der st andszunahne bei konstanter Tenperatur, so daf3 Fuhler mt
| angen Schniren zur Kontaktierung in jedem Fall vorzuziehen
si nd.
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Borkarbid ist als Sensormaterial weniger geeignet, da es eine
zu hohe Leitfahi gkeit besitzt.

Mt G aphitschniren lassen sich sehr haltbare Fuhler far den
Einsatz bis uber 2000°C bauen. Solche Fihler sind nach den
Er gebni ssen di eser Arbeit denen mt Sensoren aus Silizi unkarbid
i m al | genei nen vorzuzi ehen, bei speziell en Anwendungen kann der
Ei nsatz von SiCG Sensoren jedoch von Vorteil sein. Vorteil haft
i st bei Gaphitsensoren die Verwendung von gereinigter Schnur,
die aus Endlosfilanmenten geflochten ist, und von gereinigten
und graphitierten Schutzrohren, was sich sowohl auf den
Schleifen-, als auch auf den Isolationsw derstand gunstig
ausw rkt .

Derart gefertigte Fuhler Ubertreffen in Bezug auf GCenaui gkeit
und Hal tbarkeit Wl fram- Rhenium - Thernoel enente, die bisher
ubl i cherwei se oberhalb 1700°C ei ngesetzt werden, bei weitem
Zum ndest, was die Haltbarkeit betrifft, werden auch Fuhler mt
her komm i chen Rauschwi derstanden aus gefdadeltem oder ge-
wendel tem Wbl fram - Rheni um - Draht deutlich dbertroffen

Haf niunoxid ist als potentielles Isoliermaterial fur die
Rauscht hernonetrie ginstig zu beurteilen, es hat in hochreiner
Form ei nen hohen el ektrischen Wderstand bei hohen Tenper at u-
ren, |aBt sich gut bearbeiten und ist stabil bis Uber 2100°C.
Ungunstig konnte sich bei kohlenstoffhaltigen Fuhlern die Be-
reitschaft des Materials sein, zu dem gutleitenden Haf ni unkar -
bid zu reagi eren

Ausbl i ck :

Hartstoffe we Karbide, Silizide und Boride bestimter Mtalle,
haben netal |l i sche Leitungsei genschaften, was sie grundsatzlich
als Sensormaterial fir die Rauschthernmonetrie qualifiziert, da
ein wei Bes Rauschspektrum zu erwarten ist. WAhrscheinlich sind
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aber die resul ti erenden W der st andswert e rei ner
Hartstof fwi derstande - &hnlich we bei Borkarbid - zu niedrig
und mil3t en durch Zugabe von geei gneten Mengen schl echtl ei t ender
Stoffe, etwa Bornitrid oder Hafniunoxid, erhoht werden. Dann
hatte man ahnl i che Systene w e die in Kapitel 3.1
beschri ebenen. Statt der Hartstoffe konnte man auch hoch-
schnel zende Metalle wi e Rhenium oder Wlfram in eine (sauer-
stofffreie) Isolierkeramkmatrix einbringen. Bei den resultie-
renden Verbundwerkstoffen miRte allerdings mt &hnlichen
Schwi erigkeiten we den in Kapitel 3.1 beschriebenen gerechnet
werden, nédmich mt Wderstandszunahnme bei konstanten hohen
Tenperaturen und nit abrupten Isolator - Leiter - Ubergéangen.

Da di e Hocht enperaturrauschthernonetrie, zum Beispiel mt G a-
phitsensoren und Bornitridisolierung, hauptsachlich durch den
schl echten |sol ationsw derstand eingeschrankt wrd, der sich
zum ndest nach | angen Mel3zeiten einstellt, konnte die Entw ck-
lung eines mt Gaphit bei hohen Tenperaturen besser vertrag-
lichen Isolationsmaterials die Genauigkeit und Haltbarkeit
sol cher Fuhler noch weiter verbessern. D e Hauptschw erigkeit
ei ner sol chen Entw cklung dirfte di e hohe Reaktionsbereitschaft
des Graphits, insbesondere bei hohen Tenperaturen, sein, die
bei spi el swei se dafur sorgt, dall Bornitrid in das gutleitende
Borkarbid wund Hafniunoxid in das &hnlich gut |eitende
Haf ni unkar bi d ungewandelt wrd [33].

Zunachst durfte sich die Witerentw cklung der Hochtenperatur-
rauscht hernonetri e darauf konzentrieren, durch geeignete Va-
riation der Bauweise bornitridisolierte Gaphitfuhler, insbe-
sondere beziglich Langzeit - Isolationswi derstand und Re-
akti onsgeschw ndi gkeit zw schen Bornitrid und Gaphit, weiter
zu optim eren.
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Anhang A : Das Programm zur Berechnung, Sinualtion und
Auswer tung von Tenper at ur spektren ( TSPEK. PAS)

| m Rahmen di eser Arbeit wurde ein Programmentw ckelt, mthilfe
dessen es noglich ist, Tenperaturspektren nach objektiven
Kriterien zu beurteilen. Bislang erfolgte die Bewertung von
Tenper at ur spektren nei st ausschliel3lich durch genaues Betrach-
ten. Zwar ist das Auge ein sehr sensitives Instrunment, we alle
menschl i che Wahrnehmung ist es jedoch auch fur Tauschungen
enpf angl i ch, so dal eine technische Unterstitzung sinnvoll ist.

Tabelle 2 enthalt alle wchtigen Funktionen des Progranms,
wel ches in Pascal geschrieben ist und den Datei nanen TSPEK. PAS
tragt. Als Quelle eines zu untersuchenden Tenperaturspektruns
konnen die Korrelationsspektren von MR- und Referenzw der-
stand, eine bereits angelegte Datei mt den Werten eines Tem
peraturspektruns oder der integrierte Simnulationsalgorithnus
di enen. Aus MR- und Referenzspektrum berechnet das Programm
nach Fornmel (4) aus Kapitel 2.2 das Tenperaturspektrum welches
dann in einem fur jeden Texteditor |esbaren Format (ASClI)
abgespeichert wird. Dies erleichtert die Witerverarbeitung mt
G aphi kpr ogr amren. Wchtige  Paraneter der Spektren w e
Wderstande und Mttelungszahlen, werden in einer weiteren
Dat ei abgespeichert, die Wrte von M- und Referenzw derstand
kénnen editiert werden, um fal sche Angaben zu korri gi eren oder
ei nem veranderlichen Wderstand Rechnung zu tragen. Bei der
Auf nahnme der Spektren nmul3 der Wderstand namich vor der Mes-
sung angegeben werden. Eine Paraneterdatei wird mt dem zuge-
hori gen Tenperat urspektrum ei ngel esen, so dall auch in diesem
Fall wi chtige MeRparaneter dem Programm bekannt si nd.
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TABELLE 2 : Funktionen des Programms TSPEK. PAS

Funkti onen zur Berechnung / Erzeugung von Tenper at ur spektren

1) Ei nlesen von MeR3- und Vergl ei chsspektrum Editieren der
W der st andswerte, Berechnung des Tenperat ur spektruns,
Abspei chern von Spektrum und Paranetern in getrennten
ASCI | - Dateien

2) Simulation von Tenperaturspektren mt vorgegebenen Par a-
nmet ern, Abspei chern von Spektrum und Paranmetern in ge-
trennten ASCI| - Dateien

3) Einlesen von wie in 1) und 2) beschrieben angel egten
Tenper at ur spektren- und Par anet er dat ei en

Funkti onen zur Auswertung / Beurteilung von Tenperat urspektren

1) G aphische Darstellung der Spektren auf dem Bil dschirm

2) Berechnung, Abspeichern und Bil dschirndarstellung der
Vert ei | ungsfunkti on ei nes Tenper at ur spekt runs

3) Berechnung, Abspeichern und Bildschirndarstellung der
Aut okorrel ati onsfunktion ei nes Tenper at ur spekt runs
ei nschliel3lich der Standardabwei chung

4) Stoérung von Spektren ohne Veréanderung des Mttelwertes :

- periodi sche Storung (sinusform g)
- linearer Abfall / Anstieg

- hyperbolischer Abfall / Anstieg

- exponentieller Abfall / Anstieg

5) Beliebi ge Konbi nation gleich- und verschi edenarti ger
St 6rungen und Spei chern der gestorten Spektren
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D e Durchfidhrung von Si mul ati onsrechnungen, eventuell begleitet
von einem Vergleich zw schen Messung und Simulation, ist ein
mttlerweile weit verbreitetes Verfahren sowohl zur Beur -
teilung der Leistungsfahi gkeit von physikalischen Mdellen, als
auch zur Abschatzung der Wrksankeit von experinentellen
MalRnahnen. So dient beispiel sweise in der Raumakusti k eine auf
das sogenannte Schal |l teil chennodel | auf bauende Sinul ati on dazu,
die zu erwartende Akustik eines Raunes zu beurteilen, von dem
lediglich die Geonetrie und die Beschaffenheit der Wnde
bekannt sind. Bauliche MBRnahnmen, die bei bereits vorhandenen
Raunen nei st aufwendig und kostspielig sind, kdnnen am Rechner
prei swert und w rksam ausprobi ert werden. [19], [20]

Im Falle der Tenperaturspektren wurden Sinulationsrechnungen
durchgef hrt, um Vergl eiche zw schen genessenen und rein sta-
tistischen Kurven anzustellen und somt Aussagen Uber Storungen
machen zu koénnen. Die zur Berechnug erforderlichen Paraneter
werden hierbei vorgegeben, die Berechnug der Breite der
Verteilung erfolgt nach Fornel (3) aus Kapitel 2.1.

Zur Untersuchung der Tenperaturspektren, welcher Herkunft sie
auch seien, wurden nun verschi edene Funktionen in das Programm
inplenentiert. Unsich ein Bild von dem zu beurteil enden Spek-
trum machen zu konnen, ist die graphische Darstellung des
Spektruns sel bst auf dem Bil dschi rm noglich

Zur Kl arung der Frage, ob die vorkomenden Tenperaturwerte
normal verteilt sind, ist das Programm in der Lage , die
Verteil ungsfunktion zu berechnen, abzuspeichern und auf dem
Bi | dschi rm dar zustel | en

Un eventuell vorhandene Kkorrelierte Anteile oder versteckte
Periodi zitaten sichtbar zu machen, ist eine Berechnug der Au-
tokorrel ationsfunktion mt der zugehtrigen Varianz nbglich
[21]. Auch die hierbei berechneten Wrte konnen abgespei chert
und auf dem Bil dschirm dargestellt werden
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Zur Untersuchung von Storungen und ihren Ausw rkungen auf die
Auswer t ef unkti onen wurde die Mglichkeit geschaffen, Tenpera-
turspektren jeglicher Herkunft definierte Stoérungen aufzupréa-
gen, die den Mttelwert nicht verandern. D e Stodrungen kdnnen
periodi scher Natur sein oder einen globalen Anstieg oder Abfall
repréasentieren, der dann seinerseits linear (vergleiche
Abbi I dungen 3.17, 3.26 bis 3.28), hyperbolisch (vergleiche
Abbi | dungen 3.20 und 3.30) oder exponentiell erfolgen kann. D e
bel i ebi ge Konbi nati on von St 6rungen gl ei cher oder verschi edener
Art i st ebenso nobglich we Bildschirndarstellung und
Abspei chern der resultierenden Spektren.

D e erlauterten Miglichkeiten des Programms sol | en anhand ei nes
Bei spi el s denonstriert werden:

Abbi | dung 3. 11 zei gt ein genessenes Tenperat urspektrum bei etwa
1470°C (Seite 26, Kapitel 3.1.5). Je nach dem aus welchem
Abstand man das Bild betrachtet, erscheint das Spektrum nehr

oder weniger gewellt. Abbildung A 1 zeigt nun das zugehorige
simulierte Spektrum welches ab einem gew ssen Abstand
ebenfalls eine gewellte Struktur zu haben scheint. D es deutet

darauf hin, dall es sich bei der verneintlichen Wlligkeit um
ei ne darstel |l ungsbedi ngt e Tauschung des Auges handelt. Denn bei

der relativ geringen Anzahl von Punkten (405), die verarbeitet

werden, reichen ein paar Wrte Uber dem Durchschnitt gefol gt

von ein paar Werten unter dem Durchschnitt aus, um den Ei ndruck
ei ner periodi schen Struktur zu erwecken.

Abbildung A 2 zeigt die Verteilungsfunktion des genessenen
(Abbi I dung 3.11), Abbildung A 3 die des simulierten Spektruns
(A-1). Trotz der recht grollen Streuung der Werte, die durch den
relativ kleinen MeRw derstand bedingt ist, erkennt man in
bei den Fal |l en di e gaul3f 6r m ge Ei nhil | ende, die charakteristisch
far eine Normalverteilung ist. D e Feinstruktur ist, bedingt

durch den statistischen Charakter der Signale, verschieden.
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Abbildung A1 : Sinuliertes Tenperaturspektrum Paraneter
wie in Abbildung 3.11

In den Abbildungen A 4 und A 5 sind die Autokorrel ationsfunk-
tionen des genessenen (Abbildung A 4) und des simulierten
Spektruns (Abbildung A5 mt der zugehorigen Varianz darge-
stellt. Mt Ausnahnme des ersten Verschi ebungswertes von Abbil -
dung A4 wird die durch die Varianz festgelegte Toleranz fir
unkorreliertes Verhalten nur wenig Uberschritten. Der Aus-
rei Ber, der konsequent bei allen genmessenen Spektren auftritt,
kann gedul det werden, zumal seine Herkunft durchaus in der
Si gnal verarbei tung, etwa bei der Fensterung i m Zusammenhang m t
der Fourier - Transformation, begrindet |iegen kann. Welliges
Ver hal ten i st bei den Autokorrel ati onsfunkti onen genein, doch im
Rahnmen der Varianz zu vernachl 4ssigen, we Tests mt periodisch
gestorten Spektren ergaben.
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Anhang C :

Abbi | dung 1.
(Seite 2)

Abbi | dung 2.
(Seite 5)

Abbi | dung 2.
(Seite 5)

Abbi | dung 3.
(Seite 13)

Abbi | dung 3.

(Seite 13)

Abbi | dung 3.
(Seite 16)

Abbi | dung 3.

(Seite 18)

Abbi | dung 3.
(Seite 20)

Abbi | dung 3.
(Seite 20)
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Ver zei chni s der Abbil dungen

Cef adel ter, gewendel ter und keram scher
Rauschwi der st and

Rauscht her monet er - schemati sche Darstel |l ung

Schemat i scher Auf bau ei nes Hocht enper at ur -
Rauschf Ghl er s

Tenper at ur abhangi ger Wder st and ei ner
Haf ni unoxi dt abl ette

Spezi fischer Wderstand bei Rauntenperatur
in Abhéngi gkeit vom Metal | gehalt von Al um -
ni unoxid - Ml ybdan - Cernets (aus [7])

Tenper at ur abhangi ger Wderstand von Sensoren
a) aus grobemHafniunmoxid mt 1% Platin
b) aus grobem Hafniunmoxid mt 10% Pl atin

Tenper at ur abhangi ger Wderstand ei nes Sensors
aus grobem Hafniunmoxid mt 20% Pl atin

Zeitliches Wderstandsdriften der Probe aus
Abbi | dung 3.4 bei 1500°C

Zeitliches Wderstandsdriften der Probe aus
Abbi | dung 3.4 bei 1200°C
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Abbi | dung 3.
(Seite 22)

Abbi | dung 3.
(Seite 22)

Abbi | dung 3.
(Seite 24)

Abbi | dung 3.
(Seite 24)

Abbi | dung 3.

(Seite 26)

Abbi | dung 3.
(Seite 26)

Abbi | dung 3.
(Seite 28)
Abbi | dung 3.
(Seite 28)
Abbi | dung 3.

(Seite 30)

Abbi | dung 3.
(Seite 30)

\]

[e0]

(o]

Tenper at ur abhangi ger W der stand ei nes Sensors
aus grobem Hafniunmoxid mt 30% Pl atin

Tenper at ur abhangi ger Wder stand ei nes Sensors
aus feinemHafniunmoxid mt 30% Pl atin

Zeitliches Wderstandsdriften der Probe aus
Abbi | dung 3.8 bei 1600°C

Zeitliches Wderstandsdriften der Probe aus
Abbi | dung 3.8 bei 1700°C

Tenper at ur spekt rum ei nes Sensors aus fei nem
H O nit 30% Pt bei etwa 1470°C,
MeBwi derstand = 0, 235 @, 640000 Mttel ungen

Tenper at ur spekt rum ei nes Sensors aus fei nem
H O nit 30% Pt bei etwa 220°C,
MeBwi derstand = 0,091 @, 1280000 M ttel ungen

Zei t abhangi ger Wderstand ei nes Sensors aus
feinemH O mt 30% Pt

Wi Res Tenper at urspektrum ei nes Sensors aus
grobemH O mt 20% Pt bei etwa 1260°C,
MeBwi derstand = 2,819 @, 320000 Mttel ungen

Zei t abhangi ger Wderstand ei nes Sensors aus
grobemH O mt 20% Pt

Rauscht enper at ur nessung und Ther noel enent -
t enper at ur messung, Sensor und Zeit wie in
Abbi | dung 3. 15
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Abbi I dung 3.17 : Gestoértes Tenperaturspektrum ei nes Sensors
(Seite 32) aus grobemH O mt 20% Pt bei etwa 1260°C,
Me3w derstand: vorher: 7,747 Q,
nachher: 7,765 ©; 320000 Mttel ungen
Abbi | dung 3.18 : Frequenzabhangi keit des Wderstandes (Real -
(Seite 32) teil der Inpedanz) des Sensors aus
Abbi | dung 3. 17
Abbi I dung 3.19 : Zei tabhangi ger Wderstand ei nes Sensors aus
(Seite 34) grobemH O mt 20% Pt
Abbi I dung 3.20 : Stark gestortes Tenperaturspektrum ei nes
(Seite 34) Sensors aus grobem H Oy mt 20% Pt bei etwa
1260°C, MeRwi derstand: vorher: 71,330 Q
nachher 71,341 ©; 320000 Mttel ungen
Abbi | dung 3. 21 Cef lige ei nes Sensors aus Hafniunoxid mt
(Seite 36) 20% Platin (netallisches Leitverhalten)
Abbi | dung 3.22 : Geflge eines Sensors aus Hafniunoxid mt
(Seite 36) 20% Pl atin, der 20 Stunden auf 1500°C war
(kein nmetal lisches Leitverhalten)
Abbi | dung 3.23 : Ceflge eines Sensors aus fei nem Haf ni unoxi d
(Seite 38) mt 20%Platin (kein netallisches Leitver-
hal t en)
Abbi l dung 3.24 : Drahtaustrittstelle eines Hafniunoxid -
(Seite 38) Platin - Cernets
Abbi I dung 3.25 : Wi RBes Tenperaturspektrum ei nes
(Seite 40) W der st andes aus doti ertem Lant han-

chromt bei etwa 380°C
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Abbi l dung 3.26 : Gestoértes Tenperaturspektrum ei nes
(Seite 40) W der st andes aus doti ertem Lant han-
chromt bei etwa 1100°C

Abbi I dung 3.27 : Gestortes Tenperaturspektrum ei nes
(Seite 42) W der st andes aus doti ertem Lant han-
chromt bei etwa 570°C

Abbi l dung 3.28 : Gestoértes Tenperaturspektrum ei nes
(Seite 42) W der st andes aus dotiertem Lanthan-
chromt bei etwa 1400°C

Abbi I dung 3.29 : Frequenzabhéngi keit des  Wderstandes
(Seite 43) (Realteil der Inpedanz) des Sensors aus
Abbi | dung 3. 28

Abbi I dung 3.30 : Stark gestodrtes Tenperaturspektrum ei nes
(Seite 43) W der st andes aus doti ertem Lant hanchrom t
bei zirka 1500°C
Abbi I dung 3.31 : Tenperaturabhangi ger Wderstand eines
(Seite 45) Sensors aus Hafniunoxid mt 8% Yttrium

oxi d (Yo03)

Abbi I dung 3.32 : Tenper at ur abhdngi ger W derstand ei nes
(Seite 45) Sensors aus Hafniunoxid mt 50% Y203

Abbi I dung 3.33 : Tenper at ur abhdngi ger W derstand ei nes
(Seite 46) Sensors aus Yttriunoxid
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Abbi | dung 4.

(Seite 49)

Abbi | dung 4.

(Seite 49)

Abbi | dung 4.

(Seite 54)

Abbi | dung 4.

(Seite 54)

Abbi | dung 4.

(Seite 56)

Abbi | dung 4.

(Seite 56)

Abbi | dung 4.

(Seite 58)

Abbi | dung 4.

(Seite 58)

Abbi | dung 4.

(Seite 59)

1:

Rast er el ekt r onenm kr oskopi sche Auf nahne ei nes
SiCG Wderstandes mt Rhenium - El ektroden

Phasendi agramm des Systens Rhenium - Silizi um
(aus [26], auch in [32])

Tenper at ur spektrum ei nes Sensors aus
rekristallisiertemSi C bei 1610°C
Wderstand = 0,830 @, 640000 Mttelungen

Tenper at ur spektrum ei nes Sensors aus
rekristallisiertemSi C bei 1800°C
Wderstand = 0,510 @, 640000 Mttel ungen

Tenper at ur abhangi ger W der st and ei nes
Fihl ers mt ei nem Sensor aus
rekristallisiertemSi C

W der st andsdri ften ei nes Sensors aus
rekristallisiertem Si C bei 1600°C

Tenper at ur spekt rum ei nes Sensors aus
di cht gesintertem Si C bei 760°C i m Vakuum
Wderstand: 4,335 @, 320000 M ttel ungen

Tenper at ur spekt rum ei nes Sensors aus dicht
gesintertem Si C bei 1840°C in Argon,
Wderstand: vorher: 1,505 Q,

nachher: 1,590 ©, 320000 Mttelungen

Tenper at ur abhangi ger W der st and ei nes
Fihl ers mt einem Sensor aus
dicht gesintertem Si C
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Abbi I dung 4.10 : Wderstandsdriften eines Sensors aus

(Seite 59) dicht gesintertem Si C bei 1835°C
Abbi I dung 4.11 : Sensor aus rekristallisationsgesintertem SiC
(Seite 61) nach Einsatz mt Bornitrid als Isolierkeramk

Abbi l dung 4.12 : Kohlenstoffasern mt Si G Kornern
(Seite 61)

Abbi I dung 4.13 : Schnuraustrittstelle eines Sensors aus
(Seite 62) rekristallisationsgesintertemSi C

Abbi | dung 4.14 : Geflge eines Sensors aus
(Seite 62) rekristallisationsgesintertemSi C

Abbi I dung 4.15 : Tenperaturspektrum eines Sensors aus Bor-
(Seite 64) karbi d bei Rauntenperatur in Argon,
Wderstand = 5,574 @, 320000 Mttelungen

Abbi I dung 4.16 : Verschal tungsnogli chkeiten zur W der st ands-
(Seite 64) messung in Vierleitertechnik

Abbi | dung 4.17 : Tenper at urabhdngi ger W derstand ei nes Fuh-
(Seite 66) lers mt einem Sensor aus Borkarbid,
Kal tw derstand (Verschaltung 1) = 5,574 ©

Abbi | dung 4.18 : Tenperaturspektrum eines Fuhlers mt einem
(Seite 66) Sensor aus Borkarbid bei etwa 2000°C in Ar-
gon, Wderstand = 0,026 @ (Verschaltung 1),

2560000 M ttel ungen
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Abbi | dung 4.19 : Tenperaturspektrum eines Fuhlers mt einem
(Seite 68) Sensor aus Borkarbid bei etwa 2000°C in Ar-

gon, Wderstand = 0,088 @ (Verschal tung 2),
1280000 M ttel ungen
Abbi | dung 4.20 : Tenperaturspektrum eines Fuhlers mt einem
(Seite 68) Sensor aus Borkarbid bei etwa 2000°C in Ar-
gon, Wderstand = 0,072 @ (Verschal tung 3),
1280000 M ttel ungen
Abbi | dung 4. 21 Tenper at ur spekt rum ei nes Sensors aus
(Seite 70) G aphi tschnur des Typs D1 bei 1720°C in
Argon, Wderstand = 3,8 @, 320000 Mttel ungen
Abbi I dung 4.22 : Tenperat urspektrum ei nes Sensors aus
(Seite 70) G aphi tschnur des Typs D2 bei 1830°C in
Argon,iderstand = 0,476 ©, 320000 Mttel ungen
Abbi | dung 4.23 : Tenper at ur abhdngi ger W derstand ei nes
(Seite 71) Fihl ers mt einem Sensor aus
G aphi t schnur des Typs D2
Abbi I dung 4.24 : Wderstandsdriften eines Sensors aus
(Seite 71) G aphi t schnur des Typs D2 bei 2025°C
Abbi I dung 4.25 : Tenperaturzykl en zwi schen Raunt enper at ur und
(Seite 73) 2000°C, Sensor aus G aphitschnur des Typs D2
Abbi | dung 4.26 : Tenperaturspektrum eines Sensors aus & a-
(Seite 73) phitschnur bei 2100°C in Argon,

Wderstand = 0,398 ©, 320000 Mttel ungen
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Abbi I dung 4.27 : Tenperaturzykl en zwi schen Raunt enper at ur und
(Seite 74) 2000°C, Sensor aus G aphitschnur

Abbi | dung 4.28 : Tenper at ur abhdngi ger W der stand ei nes
(Seite 74) Fihlers mt einem Sensor aus G a-

phi tschnur bei den Zyklen aus Bild 4.27

Abbi I dung 4.29 : Wderstandsdriften eines Sensors aus

(Seite 76) G aphi t schnur bei 1825°C
Abbi I dung 4.30 : Rauschnessung mt ei nem Sensor aus
(Seite 76) G aphi t schnur bei 1825°C

Abbildung 4.31 : Driften von Wl fram- Rhenium - Ther noel e-

(Seite 77) menten (aus [18])
Abbi I dung 5.1 : Isolationsw derstand von Bornitrid (HDBN2
(Seite 80) von El ektroschnel zwer k Kenpten {ESK})
Abbi I dung 5.2 : Tenperat urabhangi gkeit eines Haf ni unoxi d-
(Seite 80) wi der st andes; Reinheit 99,8% Firma A drich
Abbi I dung 5.3 : Tenper at ur abhangi gkei t ei nes Haf ni unoxi d-
(Seite 83) wi der st andes; Reinheit 99,8% Firnma Fl uka
Abbi I dung 5.4 : Tenperat urabhangi gkeit eines Haf ni unoxi d-

(Seite 83) wi der st andes; Reinheit 99,95% Firma Al drich
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Abbildung A1 : Sinuliertes Tenperaturspektrum Paraneter

(Seite 95) wie in Abbildung 3.11

Abbi I dung A.2 : Verteilungsfunktion des genessenen Tenper a-
(Seite 96) turspektrunms aus Abbil dung 3.11

Abbi I dung A.3 : Verteilungsfunktion des sinmulierten Tenpera-
(Seite 96) turspektrunms aus Abbildung A 1

Abbi I dung A. 4 : Autokorrel ationsfunktion des genessenen
(Seite 97) Tenper at ur spekt runs aus Abbi | dung 3. 11

Abbi | dung A.5 : Autokorrel ationsfunktion des simulierten

(Seite 98) Tenper at ur spekt runs aus Abbi |l dung A 1
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