Zertifizierung von Gallium, In
als Temperatur- und Warme
die Dynamische Differ




Proble

> Auftrag zur Bestimmung einer Umwa
® Angabe von Melwert
e und Unsicherheit

2> Anwendung der DSC
> Kalibrierung des DSC fiir Temperatur
= Durchfiihrung der Probenmessung



Hintergr

2> EN 45001, Absatz 5.4.3 fordert, daf3 Pri
,eine Angabe zur Mefunsicherheit (fal
beinhalten, und
,,quantitative Ergebnisse sind mit der e
Mefsunsicherheit anzugeben .

ISO-Guide 25, Absatz 13.2, fordert
,,eine Angabe der geschditzten Mefunsi




Internationales Worterbuch der Metrologie

> 3.1 Meflergebnis
Einer MeBgrof3e zugeordneter, duch Messung gewonnener Wert.
Anmerkung 2: Eine vollstindige Angabe des Melergebnisses enthilt eine
Information iiber die MeBunsicherheit.

> 3.9 Mefunsicherheit
Dem MefBergebnis zugeordneter Parameter, die die Streuung der Werte
kennzeichnet, die verniinftigerweise der Mel3grofle zugeordnet werden konnte.

> 0.10 Riickverfolgbarkeit
Eigenschaft eines MeBergebnisses oder des Wertes eines Normals, durch eine
ununterbrochene Kette von Vergleichsmessungen mit angegebenen MefBun-
sicherheiten auf geeignete Normale, im allgemeinen internationale oder
nationale Normale, bezogen zu sein.

> 06.14 Zertifiziertes Referenzmaterial (ZRM)
Referenzmaterial mit einem Zertifikat, in dem unter Angabe der Unsicherheit
und des zugehorigen Vertrauensniveaus ein oder mehrer Merkmalswerte

aufgrund eines Ermittlungsverfahrens zertifiziert sind, mit dem die Riickver-
folgbarkeit der Werte auf eine genaue Realisierung der Einheit erreicht wﬁ 214
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Kalibrierung v

= zu kalibrierende Groflen: T, Q, @

2> GEFTA-AK ,,.DSC-Kalibrierung* (198
e Empfehlungen zur Temperatur-, Wi
e beim Heizen und Kiihlen
e Verfahren und Kalibriersubstanzen

> Stoffwerte:
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Ay JH(B1) aus Originalliteratur
(normiert auf Stglen/Grgnvold (1999))
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Versuchsaufbau

MeBeinsatz Probe MeBeinsatz Referenz
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Versuchsablauf

1. Ga: Einwégen in Polyethylen-Tiegel
In, Sn, Bi: Einwigen und Einschmelzen in Quarzampullen

unter Schutzgas = Mp
2. Aufnahme der Nullinie mit leeren Tiegeln = Usp
3. Vorschmelzen im Kalorimeter
4. 1. Schmelzen mit elektrischer Kalibrierung be1 7  + 10 K = Kp
5. Bestimmung der Kompensationsleistung = Pcomp
5. 2. Schmelzen mit elektrischer Kompensation = Uspyq
6. bei ungeniigender Kompensation Wiederholung von 3.
7. Bestimmung der Heizleistung der Zuleitungen bei 7  + 10 K =1
8. Berechnung der Schmelzwirme nach = Qs

J(fL*Pcomp + UCID,d — U}C?FO — Uq).blj dt
qus —

mp .
PIB /3.14
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MeBverfahren: 2. Zule
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MeBvertahren: 3. Rest




MeBvertahren: 4. Basislini




Basislinieninterpol:
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Unsicherheitsbetrachtung
exemplarisch mittels GUM Workbench, z.B. Sn-Messung

Bestimmung der Umwandlungswérme von zertifizierten Referenzmaterialien

Bestimmung der Umwandlungswéarme von zertifizierten
Referenzmaterialien
Beispielrechnung fiir Zinny, (Alfa) Messreihe: Sn-2a C510
Modellgleichung:
Qs =(f; "EPt + &t )/m + 8Qygqust + SQHong;
fi=(fi+fi2)/2;
fi1=1/(1-(Ag 24" Emme1)/(Ape 1 "Emz4))s
fio=1/(1-(Ag 22" Eme2) (Age2"Emza));
m=m4/1000;
my=(m,,1+3my+3m ;1) (1+p *(1/p-1/py));

Liste der GréBen:

GroBe | Einheit |Definition
Qs J/g massebezogene Umwandlungswérme
f Zuleitungskorrektionsfaktor fir die Leistungsmessung
Pt J Heizenergie beim Schmelzen
Lot J (Rest-) Peakflache beim Schmelzen
m g Probenmasse
3 Qyerlust J/g unerkannte Warmeverluste
3Q4omag J/g Einfluss der Probenhomogenitat
fiq Zuleitungskorrektionsfaktor bei 94
fio Zuleitungskorrektionsfaktor bei 9,
Asz1 mJ Peakflache beim Zuleitungstest bei 94
EnEq mJ Heizenergie beim Heizungstest und 9,
AsEq mJ Peakflache beim Heizungstest bei 94
Enmzi mJ Heizenergie beim Zuleitungstest und 94
Apzo mJ Peakfldche beim Zuleitungstest bei 9,
Ene2 mJ Heizenergie beim Heizungstest und 9,
Apeo mJ Peakflache beim Heizungstest bei 9,
Enz mJ Heizenergie beim Zuleitungstest und 9,
m, mg Masse Teilstiick 1
My mg konvent. Wagewert Teilstiick 1
smy mg Korrektion zur Beriicksichtigung der Unsicherheit des Kalibrier- /
Justiernormals
dm 4 mg Korrektion zur Beriicksichtigung der Unsicherheit der Kalibrierung /
Justierung

Datum: 13.03.2001 Datei: Umw_Zinn_C510 Seite 1 von 5
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unwesentliche Beitrdge:

e Massebestimmung 0,1 %
*Masse des Kalibriergewichts
*Dichte des Kalibriergewichts
*Dichte der Probe
e Luftdichte

* Energiebestimmung
* StrommefRwiderstand
e Spannungsmessung
e/eitmessung

0,3 %

wesentliche Beitrdge:
* Wirmeleistung der Zuleitungen2,0 %
(Basislinienkonstruktion)
* Restpeak
(Basislinienkonstruktion)
e Wirmeverluste 94,1 %
(Differenz kompensierte/nicht- PIB
kompensierte Messungen)

3,2 %

3.14

17



Schmelztemperaturbestirpl?qng (PTB-FL 7.31)

Quarzwolle % .
Inconel-Rohr— ——16—=
. . » Lif o | T
#* Ga, In, Sn: Fixpunktmaterialien : L T s
der ITS-90. Quarzronr — S ! @ % \ Il
—> direkter Vergleich zwischen Sl L
Miniatur-Fixpunktzelle und Graphitdeckel—J7d | " A
. . 3N
Standard-Fixpunktzelle mittels e N
. E <t B EE
Pt-Widerstandsthermometer 5 e N pg
Graphittieget —§ H § Y
* Bi: kein Fixpunktmaterial der s - A
schufzrohr 3
— Bestimmung mittels Pt- M ; '
Widerstandsthermometer, Fixpunkl-
g . . ~ | 8.0
kalibriert mittels Ga, In, Sn » o]
Nt ——l6—=
Standard- Miniatur-
Fixpunktzelle Fixpunktzelle
V=180 cm3 V=3cmP|B /3.14
m ~ 1260 g (In) m=~20g(n) /

zert-02.ppt 09.03.01 18



(Dank an Dr. E. Tegeler, Fr. U. Noatsch, PTB-FL 7.31)

Schmelztemperatur

Substanz|Charge s/ °C U(k=2) / mK 1590/ °C AT / mK
Gallium a 29,764 3 29,7646 0,3
b 29,780 10 29,7646 -15,4
Indium a 156,598 4 156,5985 0,5
b 156,598 4 156,5985 0,5
Zinn a 231,928 4 231,9280 0,0
b 231,928 4 231,9280 0,0
Wismut a 271,399 / 271,402 3,0
b 271,400 10 271,402 2,0

zert-02.ppt 09.03.01




Verunreinigungen
(mittels ICP-MS, daher nur informativ, Dank an Dr. R. Jahrling, PTB-FL 3.22)

Gallium Indium Indium Zinn Zinn Bismut Bismut Gallium Indium Indium Zinn Zinn Bismut Bismut
009181 00156 009457 00947 1027 801697 009181 00156 009457 00947 1027 801697
Element w/pg/g w/upg/lg w/ug/g w/pg/g w/puglg w/ug/g w/pg/g Element w/pg/g w/pg/g w/pg/g w/pg/g w/pg/g w/pglg w/pg/g
Li < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Nd < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. < 0,01 < 0,01
Be < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Pm < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Mg 0,1 0,2 0,06 2 3 < 0,01 < 0,01 Sm < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. < 0,01 < 0,01
Al 6 6 4 70 70 1 0,7 Eu < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. < 0,01 < 0,01
Sc 0,06 0,07 0,07 0,6 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Gd < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. < 0,01 < 0,01
Ti 0,2 0,4 0,08 0,8 0,8 < 0,01 < 0,01 Tb < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. < 0,01 < 0,01
\' n. b. < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. < 0,01 < 0,01 Dy < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Cr n. b. < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Ho < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Mn < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Er < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Fe < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. < 0,01 < 0,01 Tm < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Co < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. < 0,01 < 0,01 Yb < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Ni < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. < 0,01 < 0,01 Lu < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Cu < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Hf 0,2 0,05 0,07 0,4 0,2 0,9 0,05
Zn < 0,01 < 0,01 < 0,01 2 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Ta < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Ga n. b. < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 w < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Ge < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Re < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
As n. b. < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Os < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Se < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Ir < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Rb n. b. < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Pt <0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Sr 0,09 0,05 0,02 0,5 0,6 0,05 < 0,01 Au < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Y < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Hg < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Zr 1 1 1 5 3 0,8 0,5 Tl < 0,01 0,2 0,06 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b.
Nb < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Pb n. b. n. b. n. b. < 0,01 < 0,01 n. b. n. b.
Mo < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Th < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Tc < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 u <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Ru < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 Pu < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Rh < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b.
Pd < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. n. b. = nicht bestimmt aufgrund von Memory-Effekten bzw. Bildung von Cluster-lonen
Ag = 2 0,02 2:01 = I 2 0,02 Aus meBtechnischen Grinden konnten die folgenden Elemente nicht gemessen
Sb <0,01 < 0,01 <0,01 n.b. n.b. <0,01 0,1 werden: H, He, B, C, N, O, F, Ne, Na, Si, P, S, Cl, Ar, K, Ca, Br, Kr, Cd, In, Sn,
Te < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. <0,01 <0,01  Bi, Po, At, Rn, Fr, Ra, Ac, Pa, Np, Am, Cm.
1 n. b. < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 MeBunsicherheit P-I-B 3 1 4
Cs = 5L = 0L s . Lo e L5 = <001 Eine Angabe der MeBunsicherheit gemaB GUM ist nicht méglich, die
La < 0,01 < 0,01 < 0,01 n. b. n. b. < 0,01 < 0,01 meBtechnische Ausriistung nur bedingt fiir Messungen von Spurenverunreinigérgen in
zert-02.ppt 09.03.01 20




Schmelzwirme

Gallium |(PTB-a 80,05 + 0,33 0,4 0,17 4 22)
PTB-b 80,14 + 0,33 0,4 0,02 2 19
GEFTA (1994) 79,88 + 0,72 0,9
Stelen (1999) 79,97 + 0,27 0,3

Indium |PTB-a 28,62 + 0,11 0,4 0,06 2 26
PTB-b 28,64 + 0,11 0,4 0,01 2 14
GEFTA (1994) 28,62 + 0,11 0,4
Stglen (1999) 28,58 + 0,07 0,2
NIST 28,64 + 0,11 0,4 0,02 1 9
NIST (zert.) 2851 + 0,19 0,7
LGC 28,64 + 0,11 0,4 0,02 1 9
LGC (zert.) 2871 + 0,08 0,3
NRCCRM 28,63 + 0,11 0,4 0,02 1 9
NRCCRM (zert.) 28,44 + 0,06 0,2

Zinn PTB-a 60,17 + 0,26 0,4 0,08 3 28
PTB-b 60,24 + 0,26 0,4 0,03 2 18
GEFTA (1994) 60,40 + 0,36 0,6
Stglen (1999) 60,42 + 0,17 0,3
NIST 60,18 + 0,26 0,4 0,01 1 5
NIST (zert.) 60,21 + 0,19 0,3
LGC 60,24 + 0,26 0,4 0,02 1 8
LGC (zert.) 60,54 + 0,09 0,2

Wismut |PTB-a 53,09 + 0,22 0,4 0,09 2 8
PTB-b 53,14 + 0,22 0,4 0,03 3 18
GEFTA (1994) 53,83 + 2,1 3,9
Stelen (1999) 53,33 + 0,26 0,5
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Schmelzwiarme

(Vergleich mit Literatur und Konkurrenten, normiert auf PTB)
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e | O LGC (zert.)
I -4 m NRCCRM
4 = NRCCRM (zert.)
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0,99 r
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Schmelzwarme

(Vergleich mit Literatur, normie

1,02
g 10
m
=
Q.
I
2 1,00
<




Schmelzwiarme

(Vergleich mit Konkurrenten, normiert auf PTB)
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Zertifizierte Referenzmaterialien:
Ga, In, Sn, B1 - ab sofort be1 der PTB erhaltlich!

Physikalisch-Technische Bundesanstalt PTB Ansp rechpartner:
Braunseiweig und Sorin Hans-Walter Krupke

Bundesallee 100

Kanbrchem 38116 Braunschweig
lCa/ib(alion certificah:-:‘ desanstalt Tel. : (05 3 1) 5 92_32 26

Object (mit zertifizierter ir und rzeichen: 3.14-0002

Hersteller: Pt isch-Technische chrot 1-3 mm =
- “mail: hans-walter krupke @ptb.d
38116 Braunschwelg e-mail: hans-walter. pke @ptb.de

Typ: indium
e (In-02/99) mische Analyse e.V. (GEFTA} zur Kalibrierung

ngﬂuertes Kennummer: ZRM 31402 . EcerHARD GMELIN, WOLFGANG HEMMINGER desanstalt

nzmater; Serial number:

MEM 31402 s " . Fzeichen: 3.14-0002

IR AL Pt Technische .
applcant. Eachlaboratorium 3.14 /OLFGANG HEMMINGER, GUNTHER W. H. HOHNE,

" A Bundesallee 100 Yibriersubstanzen”

) | \‘ 38116 Braunschweig

) NE, HEIKO K. CAMMENGA, WOLFGANG HEMMINGER . .

’ ' g talt (PTB) in Braunschweig und
kalisch-Technisd Qliffh;ggizsse\‘en 3 e Staatsinstitut und die technische
sanstalt Braunsche o s Messwesen und Teile der Sicher-
o Geschaftszeichen: 3.14-5923224/98 L. k. Caumenca, W. EvseL F Bundesministeriums fir Wirtschaft.

Reference No.: fend heat flow rate calibration of DSG” [aboratorien sowie an Zertifizierungs-
Kalibrierzeichen: 3.14-0002 rmen der Reihe DIN EN 45000 bzw.
Catibraiion mark:

Datum der Kalibrierung:  10/98 bis 12/98 nheiten in Ubereinstimmung mit dem
Dato of calibration: u bewahren und - inshesondere im

fnelzwarme Qs Isens - weiterzugeben. Die PTB steht

Im Aufirag Braunschweig, 16.03.2001 Bearbeiter: hie in Deutschland. Kalibrierscheine
Siegel Kalibriergegenstandes auf nationale
seal
er durch o §
3 H.-W. Krupk Jdem "Guide to the Expression of Uncertainty in MaRe arbeitet die PTB mit anderen
e =W pke liegt mit einer Wahrscheinlichkeit von 85 % im européischer Ebene in EUROMET
° convention zusammen. Das Ziel wird
und durch umfangreiche
i und Siegel haben Dieser dartnur Pt-100-Normalthermometer durch Vergleich mit
werden. Auszlige bedurfen der i
Etacts may oo ek oty with b porisson of o Pyl A than in modifzierten TIANCALVET-Kalorimeters_durch

war.
bestimmt. Die

wurde .
‘Schmelzwarme ergab sich aus der Summe der elektrischen Energie und der Restwirme. Istalt (PTB) in Braunschweig and
7. Lagerung und Handhabung chﬁolc;g}l/dand the highest technical
. gt : the field of metrology and certain
Zertifiziertes Zertifiziertes Die Substanz st in dem verschiossenen Gefa® zu lagern und darf bei der Lagerung keiner Temperatur > 155 °C the auspices of the Federal Ministry
3.14-0001 Referenzmaterial 3.14-0003 Referenzmaterial ausgesetzt werden. Bei der Entnahme von Proben ist jede Kontamination zu vermeiden. latibration and testing taboratories,
ZRM-31401 ZRM-31403 e EN 45000 series of standards and
ms ms ’us ’us alntam the legal units in compliance
. them, above all within the
Ga-01/99 Sn-01/99 I'B thus is on top of the metrological
ied by it document that the object
Physikalisch-Technische Physikalisch-Technische T " /
; : 0 ensure ol the PTB P with other national
Bundesanstalt BraunSCh‘Ne'g Bundesanstalt Braunschwag metrology institutes within EUROMET on the regional European level and on the
international fevel within the framework of the Metre Convention. The aim is achieved by
. . an intensive exchange of results of research work carried out and by comprehensive
Zertifiziertes Zertifiziertes international comparison measurements.
3.14-0002 Referenzmaterial 3.14-0004 Referenzmaterial
ZRM-31402 ZRM-31404
] Physikalisch-Technische Bundesanstalt
s Qs Tis Qi B e P Srri
In-02/99 Bi-01/99
Physikalisch-Technische Physikalisch-Technische
Bundesanstalt Braunschweig Bundesanstalt Braunschweig




