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Abstract

A power compensated differential microcalorimeter has been previously developed at the Institute of Physics
of the University of Debrecen [1,2,3]. To operate the measuring system, accurate initial parameters are
required for the correct processing of the measured data. These parameters are the reference resistance and
the temperature coefficient of the Pt heater/temperature sensor. The calculations giving the theoretical
background for the measurements, the measurement system enabling the measurements manually or
automatically, and the measurement results are presented.
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Kivonat

A Debreceni Egyetem Fizikai Intézetében korabban kifejlesztettlink egy teljesitménykompenzalt differencialis
mikrokalorimétert [1,2,3]. A mérdrendszer @&ltal szolgaltatott mérési adatok helyes feldolgozasahoz,
kiértékeléséhez pontos kiinduld paraméterekre van sziikség. llyenek a Pt fiitétest/hémérsékletmérd szenzor
referencia ellendllasa, valamint hémérsékleti egyiitthatoja. Bemutatjuk a mérések elméleti hatterét megado
szamitasokat, a méréseket manualisan ill. automatikusan lehetévé tévé mérdrendszert, valamint a kapott
mérési eredményeket.

Kulcsszavak: mikrokalorimetria, mikrofiitétest, ellenallas mérés, hétechnikai modell

1. BEVEZETES

A teljesitménykompenzalt mikrokaloriméterek anyagtudomanyi felhasznalasi teriilete széles, nagyon
kis tomegii mintak fazisatalakulésai, szilardtest reakciok vizsgéalhatok. A mikrokalorimetrias miiszerekr6l és
azok alkalmazasairdl a kozelmaltban készilt részletes irodalmi dsszefoglald, ami megtalalhat6 az [4]-ben. Az
altalunk fejlesztett rendszer leirasa az [1,2,3] irodalmakban talalhat6. A kaloriméter érzékeléje az MFA
Mikrotechnol6giai laboratériumaban kifejlesztett kettés mikro fiitétest. A minta és a referenciaanyag az izolalt
mikrofiitGtestek  feliiletére  helyezhetok. A mérérendszerrel —mérhetd, az anyagra jellemzd
héfelszabadulas/héelnyelés csak akkor értelmezhetd jol, ha a hOmérsékleti skalat kell6 pontossaggal
hatdrozzuk meg. Jelen munkéban a tényleges kalorimetrikus mérés el6készitéséhez hasznalhaté paraméterek
meghatarozasait mutatjuk be, a mérések elméleti hatterével és a mérérendszer bemutatasaval.

2. MEMS SZENZOR ES MERORENDSZER

A MEMS szenzor és mérdrendszer pontos leirasa az [1]-ben talalhat6. Az 1a abrén a teljes chip, az 1b-
n a fltétest feliilnézete lathato. Fontos kiemelni, hogy az izolalt fiitGtest és a rajta 1évé minta egy SizNa
membréanon talalhatd. A fitétest a 100 - 850 °C kozotti hdmérséklet-tartomanyban + 1-3 %-0s eltéréssel
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egyenletes hdmérséklet-eloszlast biztosit a méréelem feliiletén. A Pt flitGtest homérsékletét a fiités kdzbeni
ellenallasvaltozasanak pontos, négyvezetékes mérésével hatarozzuk meg. A 250 pum atmér6jii mikroftit6test
fellletén helyezkednek el a 200 nm vastag mérend6 mintak és referencia rétegek.

L& :
EDX-2024/018A o v
MAG: 500x  HV: 15KV WD: 7.9 mm 3 - (b)

1. &bra Péasztaz6 Elektronmikroszkopos képek: (a) a teljes kettés MEMS chiprél, (b) a mikrofiitotest
fellilnézeti képe felszakadozott Sn mintaanyaggal (b).

A mérérendszer (2. abra) két azonos, fuggetlen analdg csatornat tartalmaz, amelyek egy-egy analog
szabalyozasi hurkot val6sit meg. Az egyik csatorna a referenciahoz, a masik pedig a mintdhoz van kapcsolva.
A két szabalyozasi hurkot két kiilonallo DA atalakité vezérli. Ez az elrendezés lehetdséget ad arra, hogy - Kissé
eltérd jelszintek alkalmazaséaval - a két szabalyozasi hurok elektronikajan és a Pt fiit6-mintarendszereken 1évo
eltérésekbdl adodé kuldnbségeket kompenzéljuk. A vezérlérendszer a teljes mérési folyamat soran a
fiitéelemeket a szamitogép altal beallitott azonos homérsékleten tartja. A flitdtestek - a hdmérséklet allando
értéken tartasahoz szikséges - teljesitményeinek kiilonbsége, tartalmazza a minta atalakulasi h6jére vonatkozo
informaciot.

IVeléllﬁjell lMérEl lP]

E S S Fev— 2. dbra A megvalGsitott
2l

AP Képids mérorendszer
lvezénﬁjelz ]Mérﬁ'sl lp? blokkvazlata

A fiit6test ellendllasa linearisan aranyos a fiitéelem hémérsékletével, mivel a Pt fiitbelem hémérsékleti
egyutthatd értéke 500 °C alatt allandonak tekinthet6. A mérésekben hasznélt kisméretii Pt fiitétestek nagyon
érzékenyek a fiit6 &ram nagysagara, 25mA fiitéaram felett az eszkdz karosodhat.

3. A MERORENDSZER KALIBRALASAHOZ SZUKSEGES
PARAMETEREK

A platina flit6test/hdmérsékletszenzorok ellenalldsanak homérsékletfiiggését a kitlizott mérési
tartomanyban (0-500°C) lineérisnak vehetjiik és az (1) egyenlettel adhaté meg.

R=Ry(1+ a(T —Ty)) (1)

Az egyenletben szerepl6 mennyiségek: Ro (a flit6test ellenallasa To hOmérsékleten), o (hémérsékleti
egyutthatd), T (aktualis hdmérséklet), To (kiindulasi hdmérséklet: 0°C), ismeretében az R (a fiitétest aktualis
ellenallasa T homérsékleten) értéke meghatarozhato. A hémérsékleti skala készitéséhez (kalibracid) az (1)
egyenletbdl kifejezhetd T értékének meghatarozasa sziikséges (2).
1(R
T—E(R—0—1)+TO @)

Ehhez R, RO, a és TO ismerete sziikséges. A mérdszoftver a homérsékleti skala eldallitasahoz
fiitétestenként kéri ezeket a paramétereket. Ezeknek a mennyiségeknek a meghatarozésat a tényleges
kalorimetrikus mérés el6tt, méréselokészitésként kell megfeleld pontosaggal elvégezni. A “megfeleld
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pontossag” itt a hdmérsékleti skala pontossaga, felbontasa alapjan értelmezhetd. Ilyen pontossagi célkitiizés
lehet a £1°C, +£0.5°C, +0.1°C. Ennél nagyobb pontossag az alkalmazott mér6 ill. merés kdzbeni jelfeldolgozo
elektronikatdl nem varhatd el. A mérésel6készités soran tehat ellenallas mérést, hémérsékleti egylitthato
meghatérozast ill. hdmérséklet mérést kell végezni. A szenzor ellenalldsanak mérése szolgalé méréaram
megemelheti a fiitGtest-szenzor-minta hémérsékletét, ami miatt az ellenallasmérés pontatlanna vélhat.
Elkészitettilk a mérdchip hétechnikai modelljét, meghatarozhatova valnak a jellemz6é paraméterek, igy a
futdtest ellendlldsdnak fitéaram fliggése is. Meghatarozhatd az alkalmazott mér6aram nagysaga, az
alapellenallas, a hdmérsékleti egyiitthatd, valamint az arammentes ellenallas értéke.

4. HOTECHNIKAI MODELL, ARAMFUGGES
A 3. dbra a mérdchip &ltaldnos hétechnikai modelljét mutatja.

Tk

51 Ni Membrane

o T

heater/sensor

3. abra A mérdchip
hotechnikai modellje

R

“AWMA

Pout=K (T-T)
Pin=2R

A modell alapjan felirhatd a rendszer teljesitmény mérlege (3). P: flit6teljesitmény, T: fiitétest
hémérseéklet, Tk: kornyezeti homérséklet, K: hovezetési tényezd, C: a rendszer fajhdje
dar
P—K(T—TK)=CE (3)
A stacioner allapotban, az egyenlet jobb oldala nulla, P\n 1-el ardnyos, ezért az (1)-bél kifejezheté R
értéke. To: Ro mérési hémérséklete, I: flitéaram
_ Ro(1+a(Tx —To))
R=
I? 4)

1—R0a?

A (4) egyenlet szerint az R értéke az 12- tel aranyos. A (4) egyenlet atrendezése utan a kapott 6sszefiiggés
megfeleld abrazolassal linearis alaku (4.4bra, (5) egyenlet). termikus egyensulyban: Tk = To.

1 a 1
— 2
§(1+a(TK—Tg))——E1 +R—0 (5)
R a flitSaram flggvényében
1 53
y =51 +allx—To) °
E 38
1/Ry s N
28
2
I 0,010 0,100 18:l,cmo 10,000 100,000 1000,000  10000,000 100000,000
1 (nA)
Ro/R az 1% fliggvényében

R/R

1/R

¥ =-0,0026x + 10,9912

a 0 an &0 80 100 120 130 160 180 200

(@) (b)

4. &bra (a) altalanos eset: felsd, termikus egyensulyban: alsé; (b) valés mérési eredmények
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A termikus egyensulyi allapot mérésébdl meghatarozhaté az un. drammentes R, o ismeretében a
hévezetési tényezé (K) értéke. Megdllapithatd, hogy ha az aram fuggvényében (5) abréazolt adatok jol
illeszkednek egy egyenesre, akkor a rendszerre meghatarozott hétechnikai modell érvényes. Ahol eltérés van,
ott a modell érvényét veszti. Ez a helyzet figyelhetd meg a 4.b &bra kis aramu tartoményaban, az R érték
jelentdsen csokken, aminek az oka igazolhatéan a mérérendszerben meglévé sont ellenallasok hatésa. Milyen
aramnal kell mérni az R, ellenallast? Két ellentmondé kovetelmény van. Az egyik, hogy kelléen nagy legyen
az aram a sontolo hatas elkeriilésére, valamint, hogy a fesziiltség jol mérhetd legyen, de kellden kicsi, hogy a
mérbaram ne fiitse jelentdsen - és ezaltal megndvelje - a Pt szenzor/flit6test ellenallasat. A 4.b fels6 abrabdl ez
az érték 10...100pA tartomanyra tehetd. A méréseknél ezt az I értéket 15 pA értékiinek valasztottuk. Ez az
aram — a (2) egyenlet alapjan kb. 0.17°C-kal ndveli meg a szenzor hémérsékletét. Ez az érték a kitlizott
legnagyobb T felbontoképességgel (0.1°C) azonos nagysagrendbe esik. A fenti elozetes szamitasok és mérések
alapjan elkészitheté egy mérési protokoll, amivel -robosztus, tobb mérési pontra illesztéssel- meghatarozhato
a fitétest arammentes ellendlldsa (R), a rendszer hévezetési tényezbje K, valamint a Pt fiit6test hideg
ellenélldsanak (Ro) €s a hémérsékleti egytitthatojanak (o) mérésére hasznalhaté méréaram (1) nagysaga.

5. ASZENZOR ELLENALLASANAK MERESE

A szenzor ellenéllasanak értékét az (1) egyenlet szerint lehet meghatarozni. Az ebben szerepld Roea
mennyiség, az ellenallas hémérséklet fiiggvény meredeksége elbzetes informaciot ad az ellenallasmérés
pontossagarol. Pl. Egy 100Q-os Pt héellenallas az anyagra jellemz6 0.0385 1/°C-es héfoktényezével rendelkezik.
Ebbdl kiszamithato, hogy 1°C-0s érzékenységhez 0.385%-os relativ hibaval kell mérni. (0.1°C-o0s érzékenyseghez
0.0385%) [5.] A mérérendszer hémérsékleti skalajanak meghatarozasahoz a (2) egyenletbdl kell Kiindulni ésa T
érték meghatarozasat az egyenletben szerepld Osszes mennyiség befolyasolja. Egy mennyiség, a To mérésének
vizsgalatatdl eltekintink. (Az a hémérséklet, ahol az Ry értékét meghatarozzuk, esetinkben 0°C.) A T
meghatarozasanak maximalis abszol(t hibajat (AT) a (6,7) egyenletek adjak.

AT = |SLAR|+ :TTDAR0|+ o o 6)
AT = |$RLOAR|+|§:;SARO|+ %(}%—1)Aa| @
Az elézetes mérések eredményeivel kapott paraméterek behelyettesitésével a (7) egyenlet az alabbi (8).
AT = 13.4AR — 610AR, (8)
Ebbdl kifejezve a AR-t az R mérés pontossagara vonatkozé dsszefliggést kapunk (9).
AR = 0.074AT — 1.92AR, 9)

Az (1) tablazat az ellenallas mérés hibait (AR) tartalmazza, a kitiizheté AT mérési hibaknal. ARy : a 0°C-
on mért fiit6test ellenallasanak mérési pontossaga

1. AT 2 +1°C ARy = +0.1Q AR = negativ érték!
2. AT 2 £1°C ARg = +0.010Q AR =+£0.055Q

3. AT 2 £1°C AR = +0.0011 AR =+£0.072Q

4. AT 2 £0.1°C ARo = +0.01Q AR = negativ érték!
5. AT 2 £0.1°C ARg = +0.001() AR ==£0.0055Q

1.tdlazat AR mérési hibdak
A kapott (nem negativ) eredmények azt mutatjadk meg, hogy a homérsékleti skala kalibralasa adott
pontossdgahoz milyen AR, és AT mérési pontossag sziikséges. A tablazatban szerepld negativ értékek
jelentése: nem lehetséges az adott feltétel teljesitése.

6. MUSZERES ELLENALLASMERES ES ANNAK HIBAJA

A négyvezetékes ellendllasméréshez megfeleléen a Pt flit6test négy kivezetéssel késziil. A méréaram
hatésara a fiit6testen es6 fesziiltség értékébdl a fiit6test ellenallasa, R meghatarozhatd. A mérés elvégzéséhez
két miiszerre, megfeleld felbontoképességli arammérdre és fesziiltségmérére van sziikség. Az alapellenallas,
Ro mérésére hasznalt 15pA és a hideg Ro érték (20Q2) szorzata 300uV. A mintan es6é 300uV nagysagrendi
feszultség kdzvetlen mérésére egy Keitley 181 nanovoltmérét hasznalunk, amely 2mV-0s méréshataraval és
51/2 digites felbontasaval alkalmas a mérésre. A méréaram kdzvetlen mérése helyett egy ismert értékti sént
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ellenallason esé fesziiltség mérését valositottuk meg. A 100 kQ-os ellenélldson a 15puA méréaram hatasara
~1.5V fesziltség esik, ami egy 61/2 digites felbontasi HP34401A multiméterrel, a 10V-0s méréshatarban mar
megfelelden kis hibaval mérhetd.

A flit6testen es6 feszliltség mérésénél a pontossagot lerontjak a hozzavezetéseken esetlegesen fellépd
termofesziltségek és azok homérsékleti driftje. A mérérendszerben tobbszords kiillonbozé fém-fém
kontaktusok vannak. Ezek egyenként akar 10...50uV kontakt feszlltégeket adnak a méréshez. El6fordulhat,
hogy a mérni kivant fesziiltség a termofesziiltségekkel 0sszemérhetd, igy egy ,,egyszerti” fesziiltségmérés -
még ha toébb mérés atlagolasabol is szarmazik - nem alkalmas a fesziltség pontos meghatarozasara. Illyen
esetekre mar régota alkalmazzak a méréaram iranyanak tobbszori megforditasat. Ekkor a normal és forditott
irany( mérések atlagabol kiesik a termofesziltség. A Keithley cég ajanlasa szerint harom mérést kell végezni
valtakoz6 aramirannyal, majd a kapott mérési eredményekbdl szamithato ki a ,,tiszta” mérni kivant fesziiltség.
Ez a mérési modszer nem csak a statikus thermo- és offszet feszultségek eltiintetésére alkalmas, hanem a lass(,
linearis drift fesziltségre is immunis. [6]. Az ellenallas meghatarozasara szolgald dsszefiiggés (10).

R= Vs
=Vry— 10
R Vs (10)
ahol Vr: a fitdtesten es6 fesziiltség, Vrs: a sont ellenallason eso fesziiltség, Rs: a sont ellenallsa.
Az ellenéllas meghatérozas abszoldt hibaja a hibaterjedés alapjan (11)

1la
. < ARg| (11a)

|—ARS| (11b)

AR—lmAVR| |a AVis|+

VRRs

AR = |—AVR|

AVRS

ahol AVR: a fiit6testen es6 fesziiltség meérési hlbaja, AVks: a sont ellenallason es6 fesziiltség mérési
hibdja, ARs: a sont ellenallas értékének pontossdga. A fesziiltség mérési hibak a felhasznalni kivant
mérémiiszerek adatlapjabol kiolvashatok (2. tablazat). A sont ellenallas 100kQ-0s £0.01% tlirésii ellenallas.

Miiszer/eszkoz Méréshatar Y"i‘rf‘é}“’, Meérési hiba: AV / AR
mérési érték
+(0.0020 % reading _
HP 34401A v 1.5V +0,0005% range) 35uV+50pV =+ 85uV
Keithley 181 2mV 300 uv +0.006% reading +18nV
Rs sontellenallas 100kQ +0.01% +10Q

2. tablazat Miiszerek mérési hibai

Behelyettesitve az értékeket (11b) egyenletbe AR = £1.4 mQ értékre adodik, ami megadja, hogy mekkora
hibaval lehet az adott méréstechnikéval ellenédllast mérni. Ezt az adatot kell dsszehasonlitani az 1. tablazat
adataival. A kapott eredmények alapjan lehet6ség nyilik az 5. sorban talalhaté AT £ + 0.1°C cél elérésére is,
igy a h6mérséklet értékének ilyen pontossagu meghatarozasara.

R
R Ro ¢34?<>
R_o =1 —aTy) +aT (12) A ——
@) A l -
T e A T
min max (b)

5. dbra Az a paraméter meghatdarozasdara alkalmas adatabrazolasi formula (a) és abra (b)

7. APT FUTOTEST HOMERSEKLETI EGYUTTHATOJANAK
MEGHATAROZASA

A hoémérsékleti egyiitthatd meghatarozasahoz ciklikusan valtoztatni kell a szenzor chip hdmérsékletét
egy minimum értékrdl a lehetséges maximumig, kézben pedig mérni kell a szenzor ellenallasat. A kapott
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adatok megfeleld 4brazolasabol az egyiitthaté és annak hibaja meghatarozhatd. Az (1) 6sszefiiggésbol
kifejezheté az R/Ro = f (T) flggvény (12) egyenlet, aminek a meredeksége az a-val jel6lt hémérsékleti
egyltthato. (5.4bra) Az egyenletben szereplé Ro a To referencia hémérsékleten (0°C) mért R érték. Az a
paraméter meghatarozasahoz a legkisebb négyzetek mddszerével torténhet.

8. MERORENDSZER ES LABVIEW SZOFTVER A MERESEKHEZ

A mérérendszer (6.4bra) Osszeallitasakor a kordbban bemutatott elveket alkalmaztuk, lehetévé téve a
mérni kivant mennyiségek kelld pontossagu meghatarozasat. A méréfej egy, a kornyezettdl elszigetelt
izotermikus blokkban helyezkedik el. Futésérol/hiitésérdl Peltier-elemes szamitogépes vezérlésti szabalyzo
gondoskodik. A hémérséklet stabilitas jobb, mint £0.06°C. Minden R értéket legalabb tizszer mériink az 4tlag
és szoras szamitasahoz.

St o2 o Mérdszoftver funkciok Ro, To és a

— | meghatarozasahoz:

%‘ = T : e  Mérdaram kezelés
RSN e o Feszilltségmérés
ggﬂ‘ﬁ | e Ellenallas mérése, atlag,
(Lﬁ szOrasszamitas
L re—— e Hoémérséklet bedllitas és mérés

e o meghatarozasa

Heat Isolaton

6. dbra A mérésekhez kifejlesztett mérdrendszer HW komponensek és SW funkcidk

A mérési sorozat 0°C-on kezdddik Ro meghatarozasaval, majd 10°C-onként torténtek mérések 100°C-
ig. Az automatizalt, szamitogép vezérelt mérérendszer az elméleti megfontolasok altal elbirt pontossaggal
képes a szilkséges paramétereket megmérni, illetve meghatérozni. A 7. abran a hdmérsékleti egyiitthato mérési
eredménye lathato.

1,30 ¥ =0,003087x +0,998686
R?=0,999930

7. dbra Homérsékleti egyiitthato
meghatarozasa

0 20 40 60 80 100 120
Temperature [°C]

Az ellenallasmérés hibaja a mérérendszerbdl szamithatdo AR = +1.4 mQ nagysagrendjébe esik, ezért az
illesztés hibaja nagyon kicsi. Az igy meghatarozhaté hdmérsékleti egyiitthato értéke: 3.087x10° 1/°C. Ez az
érték jelentdsen kisebb, mint a tombi anyagra jellemz6 3.85%10 1/°C, de jol illeszkedik a [4] -hez.

9. OSSZEFOGLALAS

Az altalunk kifejlesztett mikrokaloriméter korrekt miikodéséhez megfeleld pontossaga Kiindulasi
paraméterekre van szilkség. Ezek a paraméterek nagymértékben befolyasoljak a kapott mérési eredményeket.
Meghataroztuk a mérések elméleti hatterét és kidolgoztunk egy mérérendszert, amely ezen paraméterek
mérését automatikusan biztositja. A mérérendszer, a vezérlése és a paraméterek nagypontossagu
meghatarozasa alkalmassa teszi a kifejlesztett mikrokaloriméter alkalmazasat nagyon kis tomegi és térfogatu
vekonyréteg rendszerekben lejatszodé fizikai folyamatok kovetésére.
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