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For DTA measurements on ternary intermetallic compounds such as Li2ZnGe, 
Li2ZnSi, LiMgAs, T1ZnSb and TICdSb, gastight screwable crucibles were constructed 
from tantalum, molybdenum and titanium. They had to be suited to the special proper- 
ties of these compounds, particularly the high volatility of lithium, magnesium, zinc and 
cadmium and the corroding characteristic of their melts. Besides these "metallic auto- 
claves", closed quartz glass ampules were used, which were supported in a metallic hull. 
The calorimetric properties of these crucibles were investigated in different regions of 
temperature and compared with one another. 

Die Differenzthermoanalytische Untersuchung tern/irer intermetallischer Ver- 
bindungen wie beispielsweise Li2ZnGe, Li2ZnSi, LiMgAs, T1ZnSb, T1CdSb usw. 
fiihrt zu zwei grundlegenden Forderungen, die an die Art der Tiegelkonstruktion 
bzw. an das Tiegelmaterial gestellt werden mtissen: 1. Die DTA-Tiegel mtissen 
wegen der Fliichtigkeit, vor allem bei h6herer Temperatur, yon verschiedenen 
Elementen wie Lithium, Magnesium, Zink oder Cadmium gasdicht verschliel3bar 
und druckfest sein. 2. Die Tiegelmaterialien mtissen hohe chemische Best~ndig- 
keit und geringe Korrosivit~tt gegentiber Metallschmelzen besitzen. Diesen Anfor- 
derungen an die Materialeigenschaften werden die Metalle Titan, Molybd/in und 
Tantal gerecht, deren chemische Bestgndigkeit in der angegebenen Reihenfolge 
steigt. Ebenfalls verwendbar sind die keramischen Werkstoffe Quarzglas und Sin- 
terkorund. Allerdings diirfen die zu untersuchenden Verbindungen keine Elemente 
enthalten, die diese beiden Materialien angreifen, was z.B. ftir die intermetalli- 
schen Verbindungen T1ZnSb und T1CdSb zutrifft. 

DTA-Tiegel sollten auch mehrfach verwendbar sein, was bedingt, dab sie ein- 
fach zu reinigen sind, z. B. durch Auskochen mit K6nigswasser oder mit konzen- 
trierter Salzs~iure. Die erreichbare Einsatztemperatur soll bei 1450 Kelvin liegen. 

Diese Forderungen fiihrten zur Konstruktion yon verschraubbaren DTA-Tie- 
geln aus Molybdfm und Tantal, sowie bei nicht zu groBen Anforderungen an 
chemische Best~indigkeit, Korrosionsverhalten und einer Einsatztemperatur unter- 
halb 1100 Kelvin zu solchen aus Titan. 

Als weitere M6glichkeit bietet sich die Verwendung von geschlossenen Quarz- 
ampullen an, die in einer Metallhiilse gelagert sind. 

* Teilweise vorgetragen auf dem TA-Symposium der GEFTA, Aachen, Deutschland, Okto- 
ber 1981. 
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T i e g e l m a t e r i a l i e n  

Das ideale Tiegelmaterial sollte eine geringe W~trmekapazit~tt und eine hohe 
W~irmeleitf~ihigkeit besitzen, da beide Faktoren einen Einflul3 auf die Gr613e des 
registrierten DTA-Effektes ausfiben. Bei einem Tiegel aus Metall mit groBer 
W~rmeleitf~.higkeit spielen die W~irmeleitf~ihigkeit der Probe selber und deren 
Packungsdichte keine Rolle mehr ffir die quantitative Auswertung der DTA- 
Kurve [1]. 

In Tabelle 1 sind einige physikalische Eigenschaften der eingangs erwahnten 
Tiegelmaterialien zusammengefal3t. Es handelt sich, mit Ausnahme der Dichten, 

Tabelle 1 

Physikalische Eigenschaften verschiedener Tiegelmaterialien [2, 3 ] 

M a t e -  a ,  p cp, p ' Cp, .Z, a ,  

r i m  K - 1  g �9 e m - Z  j . g - Z  . K - 1  j , K _ Z  . clXl_3 j �9 e m _ X  . K _ Z  . s _ Z  c m  = . s _ Z  

A 1 2 0 2  9 .0  " 10 . 6  3 .97  1 .16  4 .61  2 .3  " 10  - 2  0 .5  �9 10 - 2  

S i O 2  0 .5  " 10 . 6  2 .21  0 . 9 6  2 . 1 2  2 .0  ' 10  . 2  0 . 9  " 10  . 2  

T i  8 .7  " 10  -G 4 .51  0 . 5 2  2 .35  15 .5  " 10 . 2  6 .6  " 10  . 2  

M o  5.1 " 10  . 6  1 0 . 2 0  0 . 2 9  2 . 9 6  1 3 3 . 9  " 10 . 2  4 5 . 2  " 10 . 2  

T a  6 .5  �9 10 -G 1 6 . 6 0  0 . 1 4  2 . 3 2  5 4 . 4  �9 10 - 2  2 3 . 5  �9 10 - 2  

e~: Linearer WO.rmeausdehnungskoeffizient; p: Dichte; co: Spez. Wfirme pro Masseneinheit; 
X 

p �9 c o: Spez. Wfirme pro Volumeneinheit; 2. : W~irmeleitkoeffizient; a -- : Temperatur- 
p " cp 

leitkoeffizient. 

um Mittelwerte zwischen 300 und 1250 Kevin. Diese Daten sowie die in den fol- 
genden zwei Diagrammen stammen von verschiedenen Autoren [2, 3]. 

Betrachtet man zun~ichst die spezifischen W~irmen pro Masseneinheit cp, so 
stellt man eine Variation um fast eine Zehnerpotenz fest. Dagegen differieren die 
spezifischen W~irmen pro Volumeneinheit, die man als Produkt aus der Dichte 
und der spezifischen WS.rme pro Masseneinheit erNilt, mit Ausnahme des Sin- 
terkorunds nicht mehr wesentlich, denn mit steigender Ordnungszahl nimmt die 
spezifische Wgrme pro Masseneinheit nach dem Dulong-Petit'schen Gesetz ab, 
gleichzeitig aber die Dichte zu; das Produkt der beiden Gr613en bleibt also annii- 
hernd konstant. Fiir die Konstruktion yon DTA-Tiegeln hat dies den Vorteil, 
dab die W~irmekapazit~it des Tiegels hauptsiichlich vom Konstruktionsvolumen 
und weniger vom Material abh~ingt. 

Bei den Wiirmeleitf~ihigkeiten f~illt der besonders hohe Wert des MolybdS.ns 
auf, der etwa halb so groB ist wie der des Kupfers. Anschaulicher als die W~irme- 
leitf~ihigkeit ist jedoch der Temperaturleitkoeffizient a. Er bestimmt die Zeit, die 
ftir einen Temperaturausgleich fiber eine bestimmte Strecke erforderlich ist. Diese 
sogenannte Relaxationszeit ist umgekehrt proportional dem Temperaturleitkoeffi- 
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Abb. 1. Temperaturabh~ingigkeit der spezifischen W~trmen pro Volumeneinheit ftir verschie- 
dene Materialien [2, 3 ] 

zienten. Auch hier besitzt demgem~d3 unter den genannten Materialien das Molyb- 
diin den gr6gten, also giinstigsten Weft. 

Die Wiirmeausdehnungskoeflq_zienten ~ miissen bei Verbundkonstruktionen, 
z. B. bei der Kombination yon metallischen und keramischen Werkstoffen, oder 
bei Verwendung verschiedener Metalle in einer Konstruktion beriieksichtigt 
werden. 

Die beiden Abbildungen 1 und 2 zeigen den Verlauf der spezifischen W~irme 
pro Volumeneinheit und den Verlauf der Temperaturleitkoefflzienten der verschie- 
denen Materialien als Funktion der Temperatur. Die spezifische Wiirme der Metalle 
9.ndert sich im gesamten Temperaturintervall nut wenig; Sinterkorund und Quarz- 
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Abb. 2. Temperaturabh~ingigkeit des Temperaturleitkoeffizienten ffir verschiedene Materia- 
lien [3] 
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glas weisen jedoch eine betrO.chtliche Steigerung auf. Dies empfiehlt die bevorzugte 
Verwendung yon metallischen Werkstoffen. Auch die Temperaturleitkoeffazienten 
5,ndern sich, sieht man vom Molybdiin ab, im betrachteten Temperaturbereich 
nur in geringem Maf3e. Bei Molybd~in-Tiegeln mug bei h6herer Temperatur mit 
einem etwas schlechterem Verhalten gerechnet werden. 

AbschlieBend sei jedoch vermerkt, dab die W/irmeleitf/ihigkeit und somit auch 
der Temperaturleitkoeffazient von der Reinheit, yon der Art der Herstellung und 

I 

i 
:-Ampui[e 

~d~n-H6[se 

~ o  

c) 

Abb. 3. DTA-Tiegel ffir die Untersuchung yon tern~iren intermetallischen Verbindnngen: 
a)Verschraubbarer DTA-Tiegel. Tiegel, Material: Titan, Molybdfin, Tantal. Schraube, Material: 
Titan, Eisen; b) Ampullen-MeBkopf [4]; c) Korund Tiegel mit Deckel; Mal3e in Millimeter 

yon der Vorbehandlung der Materialien abNingig ist. So ergeben sich z. B. etwas 
verschiedene W~irmeleitf~ihigkeiten bei Metallen, wenn man die Formk6rper dutch 
Sintern, Giel3en oder Ziehen bzw. Walzen herstellt. 

Tiegelkonstruktionen 
Die anfangs durchgefiihrten 1]berlegungen fiihrten zur Konstruktion von ver- 

schraubbaren DTA-Tiegeln aus Metall und zu einem sogenannten AmpullenmeB- 
kopf [4] mit verschlossenen Quarzampullen. Die Konstruktionen mit MaBanga- 
ben sind aus Abb. 3 ersichtlich. Zum Gr613envergleich ist ein Tiegel aus Sinter- 
korund in oftener Bauweise abgebildet. Solche Tiegel sind k~iuflich im Handel zu 
erwerben (Degussa, Hanau). Sie dienten uns als Vergleichs- bzw. Standardtiegel 
zur AbschS.tzung der kalorimetrischen Empfindlichkeit der verschlieBbaren Tiegel. 
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Die verschraubbaren Tiegel bestehen aus dem Tiegelkorpus, der mit dem Tiegel- 
ful3 auf den TiegeltrO.ger gesteckt wird, und einer Deckelschraube. Ftir den Kor- 
pus sind Titan, MolybdS.n und auch Tantal geeignet, ftir die Schraube Titan aber 
auch teilweise Eisen. Titan-Tiegel haben den Nachteil, dab oberhalb 1150 Kelvin 
eine Modifikations~nderung erfolgt, die sich als st6render DTA-Effekt bemerkbar 
macht; diese Tiegel k6nnen also nur bis maximal 1100 Kelvin verwendet werden. 
Der DTA-Effekt durch die Titan-Schrauben bei MolybdRn- und Tantal-Tiegeln 
15.13t sich aber fast vollst~indig eliminieren, wenn die Schrauben yon Probe- und 
Referenztiegel die gleiche Masse besitzen. Die Verwendung yon Eisen-Schrauben 
ist m6glich, wirft aber hS.ufig Reinigungsprobleme auf, da sie anschliel3end in 

J'7  

Abb. 4. Prinzip der Konusdichtung 

K6nigswasser oder konzentrierter SalzsS.ure gereinigt werden mtissen. Eisen ist 
zwar auch einigen Phasenumwandlungen unterworfen; sie sind aber wegen ihrer 
geringen W/irmet6nung mit der spS.ter beschriebenen Meganordnung nicht mehr 
nachweisbar. 

Der Tiegelkorpus hat im oberen Teil eine acht Millimeter breite Anfr/isung, 
die Deckelschraube einen acht Millimeter Sechskantkopf. Beim Verschrauben ist 
es so m6glich, den Tiegel mit der Deckelschraube fest zu verschlieBen. Es muB 
jedoch darauf hingewiesen werden, dab die Tiegel, je nachdem ob Titan, Molyb- 
d~n oder Tantal als Material ftir den Tiegelkorpus verwendet wird, nicht immer 
mit der gleichen Breite angefr/ist werden k6nnen. Titan 1/il3t sich sehr gut fr~isen, 
MolybdS.n und Tantal weniger gut, wobei die letzteren beiden Metalle auch eine 
starke Neigung zum Ausreigen der angefrftsten F1Rche besitzen, und zwar um so 
mehr, je gr6Ber die angefrS.ste F1/iche ist. Deshalb wird die Breite der Anfr~tsung 
bei Verwendung von Titan, Molybd~n und Tan~al in der angegebenen Reihen- 
folge kleiner. 

Der gasdichte Verschlul3 erfolgt also dichCungslos, und zwar nach dem Prinzip 
der Konusdichtung (Abb. 4), wie sie auch bei kleineren Laboratoriumsautoklaven 
fiblich ist. 
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Diesem Dichtungsprinzip kommt die Plastizit/it des Titans bzw. Eisens entge- 
gen. Der Konus der Deckelschraube wird dabei schwach deformiert und pregt 
sich auf den Vorsprung an der mit Pfeilen gekennzeichneten schmalen ringf6rmi- 
gen Zone v611ig gasdicht auf. Auch bei hohen Temperaturen ist noch ein dichter 
Verschlug gewS~hrleistet, da Titan bzw. Eisen einen etwas gr613eren WO.rmeaus- 
dehnungskoeffizienten haben als Molybd/in und Tantal. Molybd/in oder Tantal 
haben sich als Material ffir Deckelschrauben nicht bew/ihrt, da sich infolge ihrer 
geringeren Duktilit/it kein sicherer Verschlul3 erzielen lieB. 

Der Ampullenmegkopf lehnt sich an eine Ver6ffentlichung yon Gftumann [4] 
an. Als Ampullenhalterung fiat die Quarzampullen dient eine Molybdfm-Htilse, 
die auf den Tigeltr~tger gesteckt wird. Molybd/in wird wegen seiner guten Warme- 
leitf/ihigkeit bevorzugt. Die am Tiegelboden plangefr~sten Ampullen werden 
durch Schleifen exakt dem Innendurchmesser der Molybd/in-Htilse angepagt. 

Tiegelreinigung 
Ein Problem bereitet nach jedem DTA-Versuch die Reinigung der Tiegel. 

Zusammengesinterte oder aufgeschmolzene Substanzen k6nnen zun/ichst durch 
Ausbohren grob entfernt werden, an den Tiegelwandungen anhaftende Reste 
aber nut durch Auskochen mit K6nigswasser oder zumindest konzentrierter Salz- 
s~iure. In Tabelle 2 ist der Materialverlust an den Tiegeln nach der Behandlung 
mit den jeweiligen S/iuren zusammengestellt. 

Tabelle 2 

Verhalten der Tiegelmaterialien gegentiber K6nigswasser bzw. konzentrierter Salzs~iure 
Dauer der 13ehandlung: 15 Minuten 

Tiegel- Tiegel- Masserlverlust, 
S/lure material masse, mg 

g 

K6nigswasser Ti 2.19148 0.3 0.4 0.3 0.2 
Ta 11.50850 0.0 0.2 0.1 0.1 

konz. HC1 Mo 5.13065 0.8 0.8 0.9 0.1 

Titan und Tantal k6nnen also mit K6nigswasser gereinigt werden, Molyb- 
d~n iibersteht lediglich die Reinigung mit konzentrierter Salzsfture. Die ange- 
gebenen Massenverluste lassen demnach eine mindestens zwanzigmalige Benut- 
zung der Tiegel zu, ohne dab Verwendungsmfmgel auftreten. 

Bei den Quarzampullen eriJbrigt sich eine Reinigung. 

Kalorimetrische Eigenschaften 
Als unerl/il31iche Eigenschaften yon DTA-Tiegeln fiir die Untersuchung von 

ternS.ren intermetallischen Verbindungen wurden bisher die chemische BestS.ndig- 
keit, gasdichter Verschlul3 und hohe Temperaturbest/indigkeit angegeben. Nicht 
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zu vernachl~issigen ist jedoch die kalorimetrische Empfindlichkeit der DTA-Tiegel, 
dh. die Nnderung der WS, rmemenge, die minimal mit dem gesamten MeBsystem 
feststellbar ist. 

Als Mel3gedit stand eine Mettler-Thermowaage TA1 [5] zur Verfiigung. Die 
Mel3anordnung fiir DTA-Messungen zeigt Abbildung 5. Probe- und Referenz- 

Ofenwand ,~25.0 
11'0 ff ]~/ 

M 

i I I 

~,18.0 I Ouarzzytinder 

Abb. 5. Anordnung zur DTA 

tiegel befinden sich auf einem Tiegeltdiger, der wahlweise mit N i -Cr /Ni -  oder 
Pt-Rhl0%/Pt-Thermoelementpaaren besttickt werden kann. Der MeBkopf wird 
kontinuierIich von Argon umstr6mt (5 Liter/Stunde). 

Mal3geblich fiir die Empfindlichkeit des gesamten MeBkopfes ist die Propor- 
tionalit~itskonstante K aus der Grundgleichung (1) der quantitativen DTA [6]. 

A H = K ' F  

A H  = Enthalpie~inderung, J 
K = Proportiortalit/itskonstante, J �9 K -1 �9 s -~ 
F = F1/iche unter der DTA-Kurve, K " s 

(1) 

Ein kleiner Wert von K entspricht einer grogen Empfindlichkeit. Der Propor- 
tionalit/itsfaktor K ist eine Funktion der Temperatur und augerdem nach Glei- 

J. Thermal Anal. 24, 1982 
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chung (2) [6, 7] vonder  W/irmekapazit/it des Systems Tiegel + Probe abhfmgig. 

K = A  " C  
A = Zeitkonstante, s -1 
C = W~irmekapazitfit von Tiegel + Probe, J " K -~ 

(2) 

A 

z~O0 600 800 1000 1200 
Temperatur, K 

Abb. 6. Temperaturabh/ingigkeit  des Proportionalit/~tsfaktors K ftir verschiedene DTA-Tiegel: 
�9 Korund- -Tiege l ;  [] Ti-Tiegel; • Mo-Tiegel; A Ta-Tiegel; o AmpuIlen-Megkopf 

Abb. 6 stellt die Abh~ingigkeit des Proportionalitfitsfaktors K yon der Tempera- 
tur fiir verschiedene DTA-Tiegel dar. Als Bezugswerte dienten die EnthalpieS~nde- 
rungen beim Schmelzen yon Silber und Ziml und die EnthalpieS, nderungen der 
a/fl-Umwandlungen yon Ag2SO4 und Li2SO4, die sehr genau bekannt sind. Die 
Umwandlungstemperaturen und -enthalpien sind in Tabelle 3 zusammenge- 
stellt [2, 8]. 

Zum Vergleich wurden die offenen Korund-Tiegel herangezogen, die aufgrund 
ihrer geringeren W~irmekapazit~tt entsprechend Gleichung (2) einen deutlich klei- 

Tabelle 3 

Thermodynamische Daten der verwendeten Eichsubstanzen [2, 8] 

TU, AHU, AHu, 
Substanz Umwandlungsart  Kelvin kJ/Mol I/g 

Sn Schmelzen 505.1 7.07 59.58 
Ag 2 S O ~  c~//3-Umwandlung 701.7 15.65 50.19 
Li~SO~ c~/fl-Umwandlung 848.2 28.45 258.79 
Ag Schmelzen 1234.1 11.95 110.79 
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neren, besseren K-Wert aufweisen. Bei hohen Temperaturen wird der Unterschied 
zwischen den Korund-Tiegeln und den metallischen Tiegeln gr6ger, und die 
metallischen Tiegel gleichen sich in ihrem Verhalten untereinander immer mehr 
an. Der WS.rmetransport durch Strahlung steigt mit T 4 an und tiberwiegt deshalb 
bei hohen Temperaturen. Die Metalle zeigen zwar untereinander ein 5.hnliches 
Strahlungsverhalten, aber ein grundverschiedenes gegeniiber dem por6sen Sinter- 
korund. 

Der Zusammenhang zwischen W~irmekapazit/it und Proportionalit/itsfaktor/s 
ist in Abb. 7 dargestellt. Zur Messung wurden, da prinzipiell auch eine AbhS.ngig- 
keit yon der Tiegelgeometrie besteht, nur die verschraubbaren DTA-Tiegel heran- 

m 

40 

30 

T=702 K 

18 20 22 24 
Criegel, 3 N4 

Abb. 7. Zusammenhang zwischen dem Proportionalit~tsfaktor K und der Wgrmekapazit~it der 
verschraubbaren DTA-Tiegel: x Titan-Tiegel; o Molybdan-Tiegel; A Tantal-Tiegel 

gezogen. Die W/irmekapazitO.t der Probe betrO.gt nur etwa 10~ der WS.rme- 
kapazitSX des Systems Tiegel + Probe. Daher sollte der Proportionalit~itsfaktor K 
also hauptsS.chlich yon der WS.rmekapazit~it des DTA-Tiegels abhfmgen. Nach 
Abbildung 7 besteht entsprechend Gleichung (2) tatsS.chlich ein linearer Zusam- 
menhang zwischen WS.rmekapazit/it und K, wenn man gleiche Tiegelgeometrie 
und Temperaturen vorraussetzt, bei denen Wftrmetibertragung durch Strahlung 
zu vernachlS.ssigen sind. Die in Vergleich zur Probe gr6i3ere W~irmekapazit&t des 
Tiegels ergibt ferner den Vorteil, dab nach Umwandlungen durch sprunghafte 
_Anderung der W~trmekapazit~it der Probe kein Versatz der Grundlinie der DTA- 
Kurve auftritt. Allerdings kann man aus den gleichen Griinden Umwandlungen 2. 
oder h6herer Ordnung nur schwach erkennen. 

In Abb. 8 sind zum Vergleich die aus Literaturdaten [2, 3] berechneten W/irme- 
kapazit/iten verschiedener DTA-Tiegel als Funktion der Temperatur dargestellt. 
Die relativ hohen W~irmekapazit~iten setzen nattirlieh fiir quantitative Auswer- 
tungen eine niedrige Aufheizgeschwindigkeit yon maximal 4 Kelvin/Minute vor- 
aus. Fiir Dbersichtsversuche sind jedoch auch h6here Aufheizgeschwindigkeiten 

3 J. Thermal Anal. 24, 1982 
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m6glich. Die Differenz in den WS.rmekapazitgten der verschraubbaren DTA- 
Tiegel entsteht dadurch, dab aus materialspezifischen und verarbeitungstechni- 
schen Grfinden, wie bereits bei der Besprechung der Tiegelkonstruktionen erwghm, 
die Tiegel in AbhSmgigkeit yore Material nicht immer gleichartig hergestellt wer- 
den k6nnen. 

Trotz der im Vergleich zu kauflichen Tiegeln geringeren kalorimetrischen 
Empfindlichkeit haben sich die vorgestellten Tiegelkonstruktionen in der Praxis 
gut bew&hrt. Da sie infolge ihrer Gr613e Substanzmengen yon 200-300 mg auf- 
nehmen k6nnen, ist noch eine Steigerung der Empfindlichkeit m6glich. So kann 
man bei 850 Kelvin unter Verwendung yon Ni-Cr/Ni-Thermoelementpaaren 

2.6 
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2.4 '  

22 

N 20 

1.8 

A 

Korund -Tieget 

el~elpll i l i e l e t l r r z P  rr,,r ~, , r l  
600 800 100(3 1200 

Temperatur, K 

Abb. 8. Temperaturabh/ingigkeit der Wgrmekapazit~tt verschiedener DTA-Tiegel 

und einer Verst/irkung der Differenzthermospa~anung auf 0.8 Mikrovolt/Zenti- 
meter (Papierbreite: 25.4 Zentimeter) noch Enthalpieanderungen unter 1 Joule[ 
Gramm feststellen; das entspricht bei einer Einwaage yon 200 mg einer Peak- 
fl~iche yon 1 Quadratzentimeter. So erzeugt die a/fi-Umwandlung yon Quarz 
bei 200 mg Einwaage und der oben angegebenen Verstgrkung Peakflachen von 
etwa 12 Quadratzentimetern. 

Anwendun# 
Die verschraubbaren DTA-Tiegel wurden fiir DTA-Untersuchungen in den 

terniiren Systemen L i - Z n - G e  [9], L i - Z n - S i  und L i - M g - A s  verwendet. 
Der AmpullenmeBkopf diente zur Untersuchung der tern/iren Systeme T1-  Z n -  Sb 
und T1-  C d -  Sb. 

Es wurden Umwandlungstemperaturen und -enthalpien yon zersetzlichen, ins- 
besondere in Schmelze aggressiven, tern&ren intermetallischen Verbindungen be- 
stimmt, sowie phasenanalytische und pfftparative Untersuchungen angestellt. Die 
relative Ungenauigkeit von Enthalpiebestimmungen war nach entsprechender 
Eiehung kleiner als _ 5 %. Die Temperaturen konnten mit einem absolutem Fehler 
yon ___4 Kelvin bestimmt werden. 

J. Thermal Anal. 24, 1982 
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Die  verschraubbaren  DTA-Tiege l  und der Ampul len-Mel3kopf  haben sich fiir 

die  dif ferenzthermoanalyt ischen Unte rsuchungen  an tern~iren intermetal l ischen 

Verbindungen als geeignet erwiesen. Sie dtirften auch fiir DTA-S tud i en  an ande- 

ren Systemen (insbesondere bei h6heren  Tempera tu ren  zersetzlichen Verbindun-  
gen) geeignet sein. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie dan- 
ken wir for die F6rderung unserer Arbeiten. 
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ZUSAMMENFASSUNG -- Zur  differenzthermoanalytischen Untersuchung yon ternfiren intermetal- 
lischen Verbindungen wie Li~ZnGe, Li~ZnSi, LiMgAs, TlZnSb und TICdSb wurden gasdicht 
verschraubbare Tiegel aus Tantal, Molybd~n und Titan konstruiert, die den besonderen Eigen- 
schaften dieser Verbindungen, insbesondere der leichten F1/ichtigkeit yon Lithium, Magne- 
sium, Zink und Cadmium sowie der grogen Korrosivit/it der Schmelzen Rechnung tragen mul3- 
ten. Auger diesen ~Metallautoklaven(~ wurden geschlossene, in einer Metallhfilse gelagerte 
Quarzampullen eingesetzt. Die kalorimetrischen Eigenschaften dieser Tiegel wurden in ver- 
schiedenen Temperaturbereichen untersucht und miteinander verglichen. 

PeamMe--~nn ~TA rI3Mepe~n~ TpO~amX H~TepMm-a~nrr~ecKrlx coe~IemeRr~ Li2ZnGe, Li~ZnSi, 
LiMgAs, T1ZnSb a T1CdSb 6Lmri a3roToBnerrsi ra30nenpomolaeM~ie, na~pym~Ba~onmecn Trtrnn 
H3 yaHTacra, MOm~6~eHa rt THTaHa. YCTaHOBae~Io, NTO TaEr~e TIll'ffl~ np l~o)~I  ~JI~I ~ccne~oBaH~L~ 
cneI/~rrqecKHx CBO/~QTB 9TI~X coe~HHerm~, ym~T~maa B~,IcoKylO JieTy~iecT/~ JI~ITIL~, MaFIt/~I, IItlI-IKa 
rl Ka~MH~, a TaE~Ke KoppoaHonm, Ie GBO~CTBa rtX r ](poMe 3TtlX <~MeTaaJm~ecYd~x aBro- 
I~IaBOB>>, 6bI~IH I~CI/OY~3oBaHI, I 3a i ia~hie  KBapl~eBr~ie aMnyymi, 3aKper~aeHrn,ie B MeTa~IJI~eCKOM 
xopnyce. KaJIopllMeTp/~ecE~e CBO/~CTBa !~I3FOTOBfleI/H/,IX Tm'JIe~ 6~,Ial~ ~ccYle~oBarlbi B pa3a~- 
P~/,tx o6~acT~x TeM~epaTyp ~ CO~OCTaB~e~b~ )~pyr C )~pyroM. 
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