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(54) Warmefluss-Kalorimeter.

(57) Die Erfindung betrifft eine Sensoranordnung fiir ein Kalori-
meter, welche eine erste Aufnahme (1.1) fir eine zu analysie-
rende Probe und mindestens zwei erste thermoelekirische Sen-
soren (5.1, 5.2, 5.3) umfasst. Jeder der mindestens zwei ers-
ten thermoelektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) weist mindes-
tens eine erste Sensorflache auf. Die erste Auinahme (1.1) ist
derart zwischen den ersten thermoelektrischen Sensoren (5.1,
5.2, 5.3) angeordnet, dass deren erste Sensorfldchen der ers-
ten Aufnahme (1.1) zugewandt sind. Die mindestens zwei ers-
ten thermoelekirischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) basieren auf
einer Dinnschichtstruktur, welche eine Mehrzahl von versetzt
angeordneten p- und n-thermoelektrischen Schenkeln umfasst,
wobei die thermoelektrisch aktiven Komponenten Verbindungen
aus Bismut, Antimon, Tellur und/oder Selen umfassen. Ein von
den mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren (5.1,
5.2, 5.3) zu einem bestimmten Zeitpunkt erfassbares Probevo-
lumen der ersten Aufnahme (1.1) betrégt 0.02 ml oder weniger.
Die ersten Sensorflachen der mindestens zwei ersten thermo-
elektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) sind derart flachig ausge-
bildet, dass sie mindestens einer Projektionsflache des Probe-
volumens auf den jeweiligen ersten thermoelekirischen Sensor
(5.1, 5.2, 5.3) entsprechen.

2.1~

5.1
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Beschreibung

Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft eine Sensoranordnung fir ein Kalorimeter, welche eine erste Aufnahme fiir eine zu analy-
sierende Probe und mindestens zwei erste thermoelektrische Sensoren umfasst. Jeder der ersten thermoelektrischen
Sensoren weist mindestens eine erste Sensorflache auf. Die erste Aufnahme ist derart zwischen den ersten thermoelek-
trischen Sensoren angeordnet, dass deren erste Sensorfldchen der ersten Aufnahme zugewandt sind.

Stand der Technik

[0002] Kalorimeter eignen sich zur Messung der Energie, welche durch eine Probe absorbiert oder freigesetzt wird. Ab-
hé&ngig von ihrem Anwendungsbereich kénnen sie unterschiedlich aufgebaut sein und nach unterschiedlichen Prinzipien
funktionieren. Generell ist jedoch allen Kalorimetern gemeinsam, dass sie die Temperatur der Probe und der Sensoran-
ordnung sehr prazise konditionieren kdnnen. Um dies zu ermdglichen, ist die Isolation der Probe und der Sensoranord-
nung vor ausseren Einfllissen ausserordentlich wichtig, um eine méglichst hohe Empfindlichkeit des Gerats zu erlauben
(bereits kleinste dussere Beeinflussungen der Temperatur und andere Faktoren wie beispielsweise elektromagnetische
Stérfelder beeinflussen die Messungen).

[0003] Die von der Probe aufgenommene oder abgegebene Energie kann auf unterschiedliche Art und Weise bestimmt
werden. So kann dies als Absolutwert geschehen oder aber relativ im Vergleich zu einem Referenzvolumen. Im letzteren
Fall spricht man auch von einem differenziellen Kalorimeter. Darunter fallen beispielsweise dynamische Warmestrom-Ka-
lorimeter, welche zwei verkapselte Behalter umfassen. Der eine der beiden Behélter fasst die Probe, wahrend der andere
leer bleibt und als Referenz dient. Fiir eine Messung werden beide Behalter einem gleichartigen Temperaturprogramm
ausgesetzt. Aufgrund der Warmekapazitat der Probe sowie exothermen oder endothermen Prozessen in der Probe bzw.
Phaseniibergdngen wie Schmelzen oder Verdampfen kommt es zu einem Temperaturunterschied zwischen den beiden
Behaltern. Dieser Temperaturunterschied wird durch Temperatursensoren an beiden Behdaltern erfasst und flir beide Be-
hélter je in ein elektrisches Signal umgewandelt. Die Differenz der beiden elektrischen Signale ist sowohl proportional zum
Temperaturunterschied zwischen den beiden Behaltern als auch proportional zur spezifischen Warmekapazitét der Probe.
Der Faktor, durch welchen sich die Differenz des elektrischen Signals und die spezifische Wéarmekapazitét der Probe un-
terscheiden, ist proportional zur zeitlichen Anderung der Temperatur, welche vom Temperaturprogramm vorgegeben wird.

[0004] Nebst differenziellen Kalorimetern gibt es auch andere Kalorimeter, bei welchen die von der Probe aufgenommene
oder abgegebene Energie in Absolutwerten gemessen wird.

[0005] Solche Kalorimeter sind beispielsweise Bombenkalorimeter, adiabatische Kalorimeter und Kalorimeter, welche bei
konstantem Druck arbeiten.

[0006] Manchmal werden Kalorimeter jedoch nicht nach ihrem Typ unterschieden, sondern nach Parametern wie dem
messbaren Probenvolumen oder der erreichten Energieaufldsung. Wenn sich das Probenvolumen beispielsweise im Be-
reich von einigen Millilitern oder weniger bewegt, so besitzt das entsprechende Kalorimeter oft auch eine Energieauflésung
im Bereich vom Mikrowatt. Entsprechend werden solche Kalorimeter oft als Mikrokalorimeter bezeichnet.

[0007] DE 3 206 359 C2 (LKB-Produkten) beschreibt eine Messanordnung flir ein Mikrokalorimeter mit einem hohlzy-
lindrischen Messgefass, welches eine wendeifdrmige Nut aufweist, durch welche zu messende Strémungen geschickt
werden. Der zylindrische Hohlraum des Messgefésses wird ausgenutzt, indem Messampullen in ihn eingesetzt werden
kénnen. Die dussere Umfangsflache des Messgefésses weist flache Oberflachenteile auf, die in thermischem Kontakt mit
Thermodetektoren (Peltier-Elementen) stehen. Somit kénnen in dieser Anordnung Energiednderungen sowohl in einer
strémenden Flissigkeit, welche durch die wendeiférmige Nut fliessen, als auch in einer Probe, welche sich in siner Mes-
sampulle befindet, gemessen werden. Die Messanordnung weist also zwei Messmoden auf.

[0008] Da die Nut sehr nahe an den Detektoren liegt und die Messampulle innerhalb des hohlzylindrischen Gefasses
und daher weiter von den Detektoren entfernt liegt, ist eine Eichung des Gerates fir beide Messmoden schwierig. Zudem
kdnnen aufgrund der unterschiedlichen Distanzen zu den Detektoren Ausseneinfllisse unterschiedliche Messfehler verur-
sachen. Um eine sehr hohe Messgenauigkeit zu erzielen, besitzt dieses Gerét daher Nachteile.

[0009] FR 1 402 122 (M. Edouard, J.-P. Calvet) offenbart ebenfalls ein Mikrokalorimeter, welches Thermoelemente um-
fasst. Diese Thermoelemente sind durch sternférmig angeordnete rechteckige Elemente gebildet. Jedes der rechteckigen
Elemente ist durch zwei parallele Balken gebildet, welche leitende Scheiben tragen. An diesen Scheiben sind Halbleiter-
scheiben angelétet, welche sich von einer Scheibe zur ndchsten erstrecken. Die Thermoelemente umgeben somit die Zelle
gleichméssig und ermdglichen eine optimale Empfindlichkeit und Gleichméssigkeit der Messungen. Bei den verwendeten
Halbleitermaterialien handelt es sich um Bismut-Tellurid, welches mit Antimontellurid bzw. Bismutselenid dotiert ist.

[0010] Die vielen Létstellen der verwendeten Thermoelemente bergen ein erhdhtes Risiko von Fehlkontakten. Dadurch ist
erstens die Ausfallrate bei der Produktion der Thermoelemente und zweitens die spatere Ausfallswahrscheinlichkeit des
Mikrokalorimeters beim Gebrauch erhéht. Der komplexe Aufbau geht zudem mit vergleichsweise hohen Kosten einher.

[0011] US 4 993 842 (Agency of Industrial Science and Technology) beschreibt eine Detektoreinheit eines Warmefluss-
Kalorimeters mit einer Mehrzahl von kalorimetrischen Detektorelementen. Jedes dieser Detektorelemente besteht im
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Wesentlichen aus einer Mehrzahl von Thermosaulen. Zwischen benachbarten Elementen ist ein Warmeisolationsbauteil
angeordnet. Eine Messanordnung kann zwei solche Detektoreinheiten umfassen, zwischen welchen ein im Zickzack ver-
laufendes Proberdhrchen angeordnet ist. Die Thermosaulen (bzw. andere thermoelektrische Elemente) sind bevorzugt in
Serie geschaltet. Der Innendurchmesser eines Proberdhrchens betragt beispielsweise 0.86 mm.

[0012] DE 19 731 157 C2 (D. Kéhnke) beschreibt ein hochauflésendes Mikrokalorimeter mit einem permanent von einer
FlUssigkeit durchstrémten Reaktorrdhrchen zur Aufnahme des Messobjekts. An einer vom Messobjekt gesehen flussauf-
wérts und flussabwarts gelegenen Stelle ist je mindestens eine Temperatursensorzone angebracht. Das Kalorimeter um-
fasst mindestens ein Thermoelement, wobei jeweils zwei in der Leiterbahn des Thermoelements unmittelbar aufeinander
folgende Thermokontakistellen an der flussaufwarts bzw. flussabwarts liegenden Temperatursensorzone angeordnet sind.
Um eine hohe Sensitivitat zu erzielen, sind mdglichst viele Thermoelemente in der erwéhnten Weise in Serie geschal-
tet. Dadurch wird der Reaktorréhrchenumfang bestméglich ausgenutzt. Im dargestellten Ausflhrungsbeispiel betragt der
Aussendurchmesser des Reaktorréhrchens 1 mm. Die Thermoelemente basierend auf einem Ghromel/Konstantan-Uber-
gang. Es wird eine thermische Auflésung von unter 10 pK erreicht. Bei einer Flussrate von 1 ml/s entspricht dies einer
Leistungsaufldsung von weniger als 100 nW.

[0013] In denin FR 1 402 122, US 4 993 842 und DE 19 731 157 C2 offenbarten Kalorimetern wird die Temperatur
durch eine komplizierte dreidimensionale Anordnung von thermoelektrischen Detektorelementen gemessen. Die Kalori-
meter sind dadurch in der Herstellung sehr aufwandig und teuer. Zudem sind entsprechende Kalorimeter aufgrund der
Komplexitat der thermoelektrischen Detektorelemente fehleranféllig.

[0014] US 3 791 202 (A. A. Vichutinsky, J. Z. Zaslavsky) beschreibt ein differenzielles Mikrokalorimeter mit einem Ther-
mostaten und einem Detektorblock, in welchem Messzellen symmetrisch zu einer Langsachse des Gerats angeordnet
sind. Jede Zelle umfasst eine thermisch abschliessende Halterung fir die eigentliche kalorimetrische Zelle, wobei die Hal-
terung aus einer Mehrzahl von lbereinander angeordneten wéarmeleitenden und isolierenden Materialschichten besteht.
Die kalorimetrische Zelle umfasst Halbleiter-Thermoelemente, deren Enden nach innen gerichtet sind und welche in Serie
geschaltet sind. Die Kapazitat der Zelle betragt 2 ml.

[0015] Weitere Kalorimeter sind im Handel erhaltlich. So bietet beispielsweise die Firma Setaram Instrumentation (Ca-
luire, France) mehrere Kalorimeter an, wie zum Beispiel vom Typ C80 oder microDSC 3 evo, mit welchen ebenfalls Pro-
benvolumen von wenigen Millilitern gemessen werden kdnnen. Beim C80 handelt es sich um ein Calvet-Kalorimeter mit
einem 3-dimensionalen-Sensor, welcher die Probe umschliesst. Der Sensor umfasst einen Ring mit 38 radial orientierten
Thermoelementen, deren inneres Ende an jeweils eine Kontakifliche gekoppelt ist. Das Kalorimeter C80 kann sowohl
mit Durchfluss- als auch mit geschlossenen Probeaufnahmen verwendet werden. Die Mischzellen haben ein Probeauf-
nahmevolumen von insgesamt ca. 4.5-5.5 ml, die «Batch»-Zelle von 6 ml. Als Auflésung wird vom Produzenten 0.10 yW
angegeben.

[0016] Das microDSC3 eve (UDSC3 evo) dient zur Detektion von kalorimetrischen Signalen von unter 1 uw. Es umfasst
eine Probeaufnahmezelle, welche von hochempfindlichen Peltier-Elementen umgeben ist. Die entsprechenden Ubertrager
sind einander gegentiiberliegend angeordnet. Die Probeaufnahmen haben ein Volumen von ca. 1 ml.

[0017] Noch kleinere Probenvolumen k&nnen mit dem in WO 98/37 408 A1 (Institut fiir physikalische Hochtechnologie)
beschriebenen Mikroflussmodul gemessen werden.

[0018] Dieses Modul besteht aus zwei Chips. Ein ausgestreckter Kontaktbereich mit einem Y-férmig verzweigten Ein-
gangsbereich ist in den ersten Chip eingebracht. An diesem Eingangsbereich schliessen sich zwei Eingangskanéle an.
Der zweite Chip ist kanalseitig mit wenigstens einem thermosensitiven Diinnschichtelement versehen. Der erste Chip ist
abdeckend mit dem zweiten Chip verbunden. Die Tiefe des Kanals fiir die zu analysierende Probe betrégt 100 ym. Das
thermosensitive Dinnschichtelement kann z. B. aus drei Thermoséulen gebildet sein, welche jeweils aus 48 BiSb/Sb-
Thermoschenkelpaarungen bestehen. Diese Thermoséulen kénnen in Serie geschaltet sein. lhre Ausdehnung betragt in
Richtung der Kanalldngsachse 3.2 mm. Somit (iberdecken sie ein Kanalvolumen von 0.64 pl. Es ist explizit eine alternative
Verwendung von Thermosaulen und thermoresistiven Messelementen erwahnt.

[0019] Im Gegensatz zumin US 3791 202 beschriebenen Mikrokalorimeter und den beiden von Setaram Instrumentation
vertriebenen Kalorimetern C80 und microDSC 3 evo ist die in WO 98/37 408 A1 beschriebene Anordnung der Sensoren
zweidimensional und somit fir die Messgenauigkeit nachteilig.

[0020] Die US 6 079 873 (United States of America) betrifft ein Dynamisches Warmestrom-Mikrokalorimeter zur Analyse
von kleinen Proben, insbesondere von diinnen Schichten. Das Mikrokalorimeter ist auf einem Silizium- oder Gallium-Arse-
nid-Chip aufgebaut. Es umfasst eine Referenz- und eine Probenzone, welche auf gesonderten Plattformen oder an beiden
Enden einer aufgehéngten Plattform angeordnet sein kdnnen. Ein integriertes Polysilizium-Heizelement kann beide Zonen
erwérmen. Der Sensor wird durch ein Thermoelement gebildet, welches eine Folge von seriell hintereinandergeschalte-
ten thermoelektrischen Ubergangen (Aluminium/Polysilizium) aufweist. Bei der dargestellten Ausfihrungsform betrégt die
Ausdehnung der Plattformen ungefahr 50 um in der vertikalen Richtung und ungeféhr 35 um in der horizontalen Richtung.
Wie in der WO 98/37 408 A1 handelt es sich hier um eine zweidimensionale Sensoranordnung.

[0021] Die meisten der oben beschriebenen Kalorimeter besitzen den Nachteil, dass die Sensoranordnung jeweils sehr
komplex aufgebaut ist und dadurch erstens nur sehr teuer herstellbar ist und zweitens sehr fehleranféllig ist. Die anderen
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Kalorimeter, bei welchen die Sensoranordnung einfacher aufgebaut ist, besteht entweder der Nachteil, dass das Proben-
volumen mit einigen Millilitern flr gewisse Proben zu gross ist und zudem die Sensitivitat des Gerats zu gering ist oder
dass das Probenvolumen weniger als einen Mikrometer betrégt und damit fir viele Proben zu klein ist.

Darstellung der Erfindung

[0022] Aufgabe der Erfindung ist es, eine dem eingangs genannten technischen Gebiet zugehérende Senscranordnung
zu schaffen, welche es ermdglicht, Energie&nderungen in Proben mit einem sehr kleinen Volumen sehr prézise zu messen,
wobei die Sensoranordnung kostenginstig herstellbar ist.

[0023] Die Ldsung der Aufgabe ist durch die Merkmale des Anspruchs 1 definiert. Geméss der Erfindung basieren die
mindestens zwei ersten thermoelekirischen Sensoren auf einer Dlnnschichtstruktur, welche eine Mehrzahl von versetzt
angeordneten p- und n-thermoelektrischen Schenkeln umfasst, wobei die thermoelektrisch aktiven Komponenten Verbin-
dungen aus Bismut, Antimon, Tellur und/oder Selen umfassen. Ein von den mindestens zwei ersten thermoelektrischen
Sensoren zu einem bestimmten Zeitpunkt erfassbares Probevolumen der ersten Aufnahme betragt 0.02 ml oder weniger.
Die ersten Sensorflachen der mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren sind derart flachig ausgebildet, dass
sie mindestens einer Projektionsflache des Probevolumens auf den jeweiligen ersten thermoelektrischen Sensoren ent-
sprechen.

[0024] Diese Sensoranordnung ist fir ein Kalorimeter, insbesondere ein differenzielles Kalorimeter, geeignet. Sie hat den
Vortell, dass bereits bekannte - fir diese Anwendung bisher allerdings nicht eingesetzte - thermoelekirische Sensoren
hoher Empfindlichkeit verwendet werden kénnen, welche kommerziell erhéltlich und somit bereits getestet sind. Beispiels-
weise kann es sich dabei um thermaoelektrische Generatoren vom Typ MPG-D851 von der Firma Micropelt GmbH in Frei-
burg, Deutschland, handeln. Dies reduziert die Produktionskosten fiir das Kalorimeter. Zudem hat die Senscranordnung
den Vorteil, dass sehr kleine Probenvolumen untersucht werden kénnen, ohne dass dabei auf eine dreidimensionale Sen-
soranordnung verzichtet werden muss. Dies verhindert Messfehler, welche bei der Verwendung einer zweidimensionalen
Sensoranordnung auftreten k&nnen, wenn die Probe nicht schichtartig diinn ist, da dann die Temperatur nur in einem Teil-
bereich der Probe gemessen wird. Diese Vorteile werden dadurch untermauert, dass auf kostenglnstige Art und Weise
ein Kalorimeter mit einer Sensibilitat von 1.75 nV/nW, einer Messunsicherheit infolge thermischen Rauschens von +/-8 nW
(bei einer Betriebstemperatur von 100 °C) und einer Zeitkonstanten von weniger als 10 Sekunden erreicht wird. Die Lésung
der Aufgabe eignet sich daher besonders fiir Anwendungen im Bereich der Biochemie, wenn beispielsweise Proteine oder
Polymerase-Kettenreaktionen untersucht werden sollen, in der Pharmakologie, wenn Lipidmembranen (beispielsweise
Gel- zu FlUssigkeitslbergange) untersucht werden sollen, in der Medizin, wenn beispielsweise Antikérper-/Antigen-Wech-
selwirkungen, Blutgruppendiagnostik oder Zelladh&sion auf Implantaten untersucht werden sollen, in der Kosmetik, der
Pharmazeutik oder der Diagnostik.

[0025] Vorzugsweise ist die erste Aufnahme durch eine Temperaturausgleichsmasse und ein darin aufgenommenes
Durchflussréhrchen oder eine darin aufgenommene Kapillare, durch eine Temperaturausgleichsmasse und einen darin
einsetzbaren Probenbehalter oder durch eine Temperaturausgleichsmasse und eine darin eingesetzte Mischkammer aus-
gebildet. Dies hat den Vorteil, dass Messungen an einer durchfliessenden Probe bzw. an einer nicht fliessenden Probe
durchgefiihrt werden kénnen, wobei dieselbe Temperaturausgleichsmasse der Aufnahme verwendbar ist. Dadurch wird
eine optimale Kalibrierung des Gerats erheblich vereintacht. Zudem besitzen beide Messmoden dieselbe Aufldsung, was
fir komplementére Messungen sehr vorteilhaft ist. Die Méglichkeit zum Einsetzen einer Mischkammer hat den weiteren
Vorteil, dass eine chemische Reaktion bei der Mischung von mindestens zwei zusammengefiihrten Substanzen messbar
wird. Dies kann sowohl in einer Durchflussgeometrie als auch bei einer Probenbehaltergeometrie geschehen. Im erste-
ren Fall muss einzig beachtet werden, dass die gemischten Substanzen nicht vor Beendigung der chemischen Reaktion
bereits aus dem Messbereich herausgeflossen sind. Daher bestehen Limitationen betreffend einer Fliessgeschwindigkeit
der Substanzen und einer Wegstrecke, innerhalb welcher mittels der Sensoranordnung Energiednderungen in der Probe
bestimmt werden kdnnen. Ansonsten ist die Geometrie der verwendeten Mischkammer frei wahlbar. So k&nnen beispiels-
weise mehr als zwei Substanzen gemischt werden, ohne dass irgendwelche Nachteile flir die Sensoranordnung entstehen
wlrden.

[0026] Als Alternative kann auch eine erste Aufnahme verwendet werden, in deren Temperaturausgleichsmasse einzig
ein Durchflussréhrchen, eine Kapillare oder einzig ein Probenbehélter oder eine Mischkammer einsetzbar ist.

[0027] Bevorzugt ist das Durchflussréhrchen, die Kapillare, der Probenbehélter oder die Mischkammer auswechselbar.
Dies hat den Vorteil, dass weder das Durchflussrohrchen, die Kapillare, der Probenbehélter noch die Mischkammer reinig-
bar sein miissen. Besonders bei kleinem Probenvolumen ist dies von Vorteil, da dort eine gute Reinigung fast unméglich
ist. Zudem kdnnen dadurch auch Proben gemessen werden, welche generell Riickstande in einem Durchflussréhrchen,
einer Kapillare, einem Probenbehélter oder einer Mischkammer zurlicklassen. Alternativ zum auswechselbaren Durch-
flussrdhrchen, zur auswechselbaren Kapillare, zum auswechselbaren Probenbehalter oder zur auswechselbaren Misch-
kammer kann auch die ganze erste Aufnahme auswechselbar gebaut sein oder aber génzlich auf eine Auswechselbarkeit
verzichtet werden. Letzteres ist aufgrund der einfacheren Konstruktion kostenglinstiger und kann je nach Verwendung
vorteilhaft sein. So zum Beispiel, wenn mit einem entsprechenden Gerét nur eine einzige Probenart gemessen werden
soll, welche sich leicht wieder aus dem Durchflussréhrchen, der Kapillare, dem Probenbehélter oder der Mischkammer
schitten, spilen bzw. reinigen lasst.
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[0028] Vorteilhafterweise weist die erste Aufnahme eine Symmetrieachse auf, welche in der Mitte eines Querschnitts des
Durchflussréhrchens oder der Kapillare parallel zum Durchflussréhrchen cder der Kapillare verlduft oder welche senkrecht
zu einer Offnung des Probenbehalters oder der Mischkammer steht und durch die Mitte der Offnung des Probenbehélters
oder der Mischkammer verlauft. Bei der entsprechenden Symmetrie kann es sich um gine Spiegel-, insbesondere aber um
eine Drehsymmetrie, zum Beispiel um eine drei-, vier- oder fiinfzahlige Drehsymmetrie, handeln. Eine solche Symmetrie
hat den Vorteil, dass die thermoelektrischen Sensoren symmetrisch um die erste Aufnahme herum angeordnet werden
kénnen. Als Alternative besteht auch die Méglichkeit, dass die erste Aufnahme entweder eine Symmetrieachse senkrecht
zum Durchflussrdhrchen, zur Kapillare oder parallel zur Offnung des Probenbehélters oder der Mischkammer steht oder
gar keine Symmetrieachse aufweist.

[0029] Bevorzugt umfassen die mindestens zwei ersten thermoelektrischen Senscren kristalline Halbleiterschichten. Dies
hat den Vorteil, dass die thermoelektrischen Sensoren gut definierte physikalische Eigenschaften aufweisen und dennoch
kostenglinstig und in grosser Zahl produziert werden kénnen. Alternativ dazu kénnen die thermoelektrischen Sensoren
auch aus polykristallinen oder amorphen Halbleiterschichten oder aus anderen Materialen gefertigt sein.

[0030] Vorzugsweise weisen die mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren Kantenlangen zwischen 1.1 und
4 mm auf. Dies hat den Vorteil, dass sehr kleine Proben messbar sind. Die Kantenléngen der Sensoren kdnnen jedoch
auch noch kiirzer oder aber auch langer sein.

[0031] Vorzugsweise umfassen die mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren drei erste thermoelektrische
Sensoren, welche in einem Winkel von 120° zu einander um die erste Aufnahme herum angeordnet sind. Dies hat den
Vorteil, dass aufgrund der Symmetrie der Anordnung Messfehler reduziert werden.

[0032] Es besteht auch die Mdglichkeit, dass die mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren zwei, vier oder
mehr erste thermoelektrische Sensoren umfassen. Je nach Anzahl der ersten thermoelektrischen Sensoren besteht die
Mbglichkeit, die Sensoren in einer anderen Symmetrie um die erste Aufnahme herum anzuordnen. Unabhangig von der
Anzahl der ersten thermoelektrischen Sensoren besteht aber auch die Méglichkeit, die Sensoren nicht-symmetrisch um
die erste Aufnahme herum anzuordnen oder die Sensoren nur einseitig an der ersten Aufnahme anzuordnen.

[0033] Vorteilhafterweise sind die ersten Sensorflachen der mindestens zwei erstan thermoelektrischen Sensoren parallel
zur Symmetrieachse der ersten Aufnahme ausgerichtet. Diese Symmetrie ist ebenfalls geeignet, um Messfehler zu redu-
zieren. Es besteht jedoch auch die Mdglichkeit, beispielsweise einen der mindestens zwei thermoelekirischen Sensoren
senkrecht auf die Symmetrieachse der ersten Aufnahme anzuordnen und den Rest der mindestens zwei ersten thermo-
elektrischen Sensoren parallel zur Symmetrieachse der ersten Aufnahme anzuordnen. Als weitere Alternative sind zudem
weitere, symmetrische oder nicht-symmetrische Anordnungen der Sensoren denkbar.

[0034] Vorzugsweise ist ein Weg eines Warmeflusses von oder zu der ersten Aufnahme nur iber die mindestens zwei
ersten thermoelektrischen Sensoren filhrend ausgebildet. Dies hat den Vorteil, dass der Warmefluss von oder zu der Probe
durch die thermoelekirischen Sensoren optimal registrierbar ist und dass dadurch Messfehler reduziert werden. Aufgrund
dieser Brlckenfunktion der mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren besitzt die vorteilhafte Anordnung mit
drei ersten thermoelektrischen Sensoren, welche in einem Winkel von 120° zueinander um die erste Aufnahme herum
angeordnet sind, zudem den Vorteil, dass eine grésstmégliche Stabilitét der Sensoranordnung gewéhrleistet wird, da das
Gewicht der ersten Aufnahme symmetrisch an den drei ersten thermoelektrischen Sensoren lagert. Dieser Stabilitatsvorteil
besteht auch bei einer anderen Anzahl von ersten thermoelektrischen Sensoren, wenn die Sensoren symmetrisch um die
erste Aufnahme herum angeordnet sind.

[0035] Alternativ zu einer solchen Sensoranordnung besteht jedoch auch die Mdglichkeit, die Sensoren so auszuordnen,
dass der Warmefluss von oder zu der Aufnahme auch noch Uber andere Wege fiihren kann.

[0036] Bevorzugt sind Signale der mindestens zwei ersten thermoelekirischen Sensoren fiir eine Signalverarbeitung auf-
addierbar. Da der Weg des Warmeflusses von oder zu der ersten Aufnahme vorzugsweise nur Uber die mindestens zwei
ersten thermoelektrischen Sensoren filhrend ausgebildet ist, hat dies den Vorteil, dass Temperaturénderungen der ersten
Aufnahme auf einfachste Art und Weise optimal erfasst werden kénnen, da keine aufwandige Verkabelung oder Schaltung
der mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren benétigt wird. Dadurch wird die Produktion eines Kalorimeters
mit der entsprechenden Sensoranordnung kostenglinstiger und ékonomisch.

[0037] Vorzugsweise umfasst die Sensoranordnung eine zweite Aufnahme, welche identisch zur ersten Aufnahme ist.
Dies hat den Vorteil, dass durch die Sensoranordnung differenzielle Kalorimetriemessungen erméglicht werden. Alternativ
dazu besteht jedoch auch die Maglichkeit, dass die Sensoranordnung bloss eine erste Aufnahme umfasst.

[0038] Vorteilhafterweise ist die zweite Aufnahme von gleich vielen zweiten thermoelektrischen Sensoren umgeben wie
die erste Aufnahme von mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren umgeben ist. Dies hat den Vorteil, dass
einfach interpretierbare Vergleiche zwischen den Messwerten, welche an der ersten Aufnahme gemessen wurden und
welche an der zweiten Aufnahme gemessen wurden, erméglicht werden. Dies ist besonders fir differenzielle Kalorimetrie-
messungen vorteilhaft. Es besteht jedoch auch die Mdglichkeit, eine andere Anzahl von zweiten thermoelektrischen Sen-
soren um die zweite Aufnahme anzuordnen. Falls differenzielle Kalorimetriemessungen durchgefiihrt werden sollen, so ist
es in diesem Fall jedoch nétig, dass die Signale der ersten und der zweiten thermoelekirischen Sensoren unterschiedlich
gewichtet werden. Dies flihrt zu einem Mehraufwand bei der Kalibration und kann zu systematischen Messfehlern fiihren.
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[0039] Bevorzugt sind die zweiten thermoelektrischen Sensoren baugleich zu den mindestens zwei ersten thermoelek-
trischen Sensoren, ist eine Anordnung der zweiten thermoelektrischen Sensoren um die zweite Aufnahme identisch zu
einer Anordnung der mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren um die erste Aufnahme, ist ein Weg eines
Warmeflusses von oder zu der zweiten Aufnahme nur Uber die zweiten thermoelektrischen Sensoren flihrend ausgebildet
und ist eine Signalerfassung von Signalen der zweiten thermoelektrischen Sensoren baugleich mit einer Signalerfassung
der Signale der mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren ausgebildet, wobei die Signale der zweiten thermo-
elektrischen Sensoren fur eine Signalverarbeitung aufaddierbar sind. Dies hat den Vorteil, dass Messwerte, welche an
der ersten Aufnahme gemessen wurden und Messwerte, welche an der zweiten Aufnahme gemessen wurden, optimal
vergleichbar sind. Dies ist fUr differenzielle Kalorimetriemessungen ausserst vorteilhaft. Falls die einzelnen thermoelek-
trischen Sensoren jedoch ausreichend charakterisiert sind, so besteht auch die Mdglichkeit, nicht baugleiche erste und
zweite thermoelektrische Sensoren zu verwenden und auch flir die erste und die zweite Aufnahme eine andere Anordnung
der Sensoren zu verwenden. In diesem Fall muss jedoch darauf geachtet werden, wie die Messwerte der unterschiedlichen
Anordnungen vergleichbar sind. Dies erhéht dementsprechend den Kalibrierungsaufwand.

[0040] Bevorzugt umfasst ein erfindungsgemasses Kalorimeter einen Warmetauscher-Block mit der darin angeordneten
Sensoranordnung. Dieser Warmetauscher-Block sorgt flir eine optimale Temperaturverteilung im Kalorimeter und flir eine
gewisse Tragheit des Kalorimeters gegeniiber kurzfristig &ndernden &usseren Einfllissen. Alternativ dazu kann jedoch
auch ein Kalorimeter ohne Warmetauscher-Block verwendet werden. In diesem Fall ist jedoch die &ussere Isolation des
Geréats noch wichtiger als sie es bei einem Gerat mit einem Wérmetauscher-Block ist.

[0041] Vorzugsweise ist durch die mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren der Sensoranordnung eine ein-
zige Verbindung zwischen der Temperaturausgleichsmasse der ersten Aufnahme der Sensoranordnung und dem Wérme-
tauscher-Block ausgebildet. Dies hat den Vorteil, dass Anderungen der Energie in der ersten Aufnahme optimal durch
eine Temperaturdnderung an den mindestens zwei ersten thermoelekirischen Sensoren detektierbar sind. Alternativ dazu
kénnen jedoch auch eine oder mehrere weitere Verbindungen zwischen der ersten Aufnahme und der Temperaturaus-
gleichsmasse bestehen.

[0042] Vorteilhafterweise ist durch die zweiten thermoelekirischen Sensoren der Sensoranordnung eine einzige Verbin-
dung zwischen der Temperaturausgleichsmasse der zweiten Aufnahme der Sensoranordnung und dem Warmetauscher-
Block ausgebildet. Dies hat den Vorteil, dass Anderungen der Energie in der zweiten Aufnahme optimal durch eine Tem-
peraturanderung an den zweiten thermoelektrischen Sensoren detektierbar ist.

[0043] Alternativ dazu kénnen jedoch auch eine oder mehrere weitere Verbindungen zwischen der zweiten Aufnahme
und der Temperaturausgleichsmasse bestehen.

[0044] Vorzugsweise umfasst das Kalorimeter ein Peltier-Element zur Heizung und/oder Kiihlung. Da Peltier-Elemente
kommerziell erhéltlich sind und durch einfaches Anlegen einer Spannung betreibbar sind, kann dadurch der Warmetau-
scher-Block auf einfache und kostenglinstige Art und Weise geheizt und/oder gekiihlt werden. Alternativ dazu besteht
aber auch die Méglichkeit, andere Heizungs- oder Kihlelemente zu verwenden. Je nach Temperaturbereich, in welchem
das Kalorimeter betrieben werden soll, kann dies vorteilhaft sein.

[0045] Bevorzugt handelt es sich um ein differentielles Kalorimeter. Dies hat den Vorteil, dass die von der Probe absor-
bierte oder abgegebene Energie durch einfache Temperaturmessungen bestimmbar ist, ohne dass die zu- oder abge-
flhrte Energie ebenfalls genau bestimmt werden misste. Dies macht den Aufbau des Kalorimeters simpler, wodurch es
kostengunstiger produziert werden kann.

[0046] Aus der nachfolgenden Detailbeschreibung und der Gesamtheit der Patentanspriiche ergeben sich weitere vorteil-
hafte Ausfuhrungsformen und Merkmalskombinationen der Erfindung.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0047] Die zur Erléuterung des Ausfiihrungsbeispiels verwendeten Zeichnungen zeigen:

Fig. 1 Eine Schragansicht der ersten Aufnahme einer erfindungsgemassen Sensoranordnung mit drei ersten ther-
moelekirischen Sensoren; und

Fig. 2 eine Schragansicht der in den Warmetauscher-Block eingebauten ersten und zweiten Aufnahme.

[0048] Grundsétzlich sind in den Figuren gleiche Teile mit gleichen Bezugszeichen versehen.

Wege zur Austiihrung der Erfindung

[0049] Fig. 1 zeigt eine Schrégansicht einer ersten Aufnahme 1.1 einer erfindungsgeméssen Sensoranordnung mit drei
ersten thermoslektrischen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3. Diese erste Aufnahme 1.1 umfasst eine erste geradprismatische Tem-
peraturausgleichsmasse 2.1, deren Grundriss die Form eines regelméssigen Sechsecks hat, also sechs Ecken und sechs
Seitenkanten aufweist, wobei die Seitenkanten alle 3 mm lang sind. An den sechs Ecken treffen jewsils zwei der sechs
Seitenkanten in einem Winkel von 60° aufeinander. Eine Hohe der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1 betragt 3.5 mm



CH 702 328 A2

und ist somit nur wenig grésser als eine Lange der Seitenkanten des sechseckigen Grundrisses der ersten Temperatur-
ausgleichsmasse 2.1. In einem Zentrum der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1 fihrt eine runde Offnung mit einem
Durchmesser von 2 mm von einer oberen Aussenflache der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1 senkrecht durch die
erste Temperaturausgleichsmasse 2.1 hindurch zu einer unteren Aussenflache der ersten Temperaturausgleichsmasse
2.1. Horizontale Querschnitte durch die erste Temperaturausgleichsmasse 2.1 entsprechen lberall dem sechseckigen
Grundriss der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1 mit der runden Offnung, welche senkrecht durch die erste Tem-
peraturausgleichsmasse 2.1 fiihrt. Die obere und die untere Aussenfléche der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1
stehen parallel zueinander und senkrecht zur Offnung in der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1. Seitwérts weist die
erste Temperaturausgleichsmasse 2.1 sechs Seitenflachen auf, welche in einem Winkel von 60° zueinander stehen. In
den horizontalen Querschnitten bilden diese Seitenfldchen die sechs Seitenkanten.

[0050] In die (")ffnung in der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1 ist ein erstes Durchflussréhrchen 3.1 einsetzbar und
aus dieser auch wieder entfernbar. Dieses erste Durchflussrdhrchen 3.1 weist wiederum eine Offnung 4.1 mit einem
Durchmesser von 0.8 mm auf, welche entlang einer L&nge des ersten Durchflussréhrchens 3.1 durch das erste Durch-
flussréhrchen 3.1 flhrt. Die Lange des ersten Durchflussrdhrchens 3.1 ist ein wenig grésser als die Hohe der ersten
Temperaturausgleichsmasse 2.1. Das erste Durchflussréhrchen 3.1 Uiberlappt die erste Temperaturausgleichsmasse 2.1
sowohl an deren unteren als auch an deren oberen Rand.

[0051] Andrei der sechs Seitenflachen der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1, welche sich jeweils nicht direkt berih-
ren, sondern durch eine der Gbrigen drei Seitenflachen der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1 voneinander getrennt
sind, ist jeweils ein erster thermoelektrischer Sensor 5.1, 5.2, 5.3 mit einem wéarmeleitenden Klebstoff befestigt. Diese drei
ersten thermoelektrischen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3 besitzen eine pléttchenartige, rechteckige Form. Es handelt sich dabei
um thermoelektrische Generatoren vom Typ MPG-D851 von der Firma Micropelt GmbH in Freiburg, Deutschland. Die
beiden Hauptflachen der drei ersten thermoelektrischen Senseren 5.1, 5.2, 5.3 sind etwas kleiner als die Seitenflachen
der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1. Sie besitzen jedoch wie die Seitenflachen der ersten Temperaturausgleichs-
masse 2.1 zwei kiirzere und zwei [Angere Seitenkanten. Die 1&ngeren Seitenkanten sind 3.375 mm lang und die kiirzeren
Seitenkanten sind 2.5 mm lang. Somit sind die kiirzeren Seitenkanten grésser als der Durchmesser der Offnung 4.1 des
ersten Durchflussréhrchens 3.1.

[0052] Die drei ersten thermoelektrischen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3 sind mit einer ersten ihrer beiden Hauptflachen zentriert
an den Seitenflachen der ersten Temperaturausgleichsmasse 2.1 angebracht. Dabei sind ihre l&ngeren Seitenkanten
vertikal und ihre kiirzeren Seitenkanten horizontal ausgerichtet.

[0053] Die drei ersten thermoelektrischen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3 basieren auf einer Diinnschichtstruktur, welche eine
Mehrzahl von versetzt angeordneten p- und n-thermoelektrischen Schenkeln umfasst. Diese thermoelekirischen Schen-
kel besitzen aktive Komponenten, welche Verbindungen aus Bismut, Antimon, Tellur und/oder Selen umfassen. Wenn
die beiden Hauptflachen des jeweiligen ersten thermoelekirischen Sensors 5.1, 5.2,5.3 unterschiedlichen Temperaturen
ausgesetzt sind, induzieren diese Komponenten eine Spannung zwischen zwei Kontakten des entsprechenden ersten
thermoelektrischen Sensors 5.1, 5.2, 5.3 (nicht gezeigt). Um eine optimale Empfindlichkeit auf Temperaturschwankungen
der Temperaturausgleichsmasse 2.1 im Vergleich zur Temperatur der zweiten Hauptflachen der drei ersten thermoelektri-
schen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3 zu erzielen, sind die Kontakte der drei ersten thermoelektrischen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3 in
Serie miteinander verbunden.

[0054] Nebst der beschriebenen ersten Aufnahme 1.1 umfasst die Sensoranordnung noch gine identische, zweite Auf-
nahme 1.2 (siche Fig. 2). Diese zweite Aufnahme 1.2 umfasst eine zweite, Temperaturausgleichsmasse 2.2 mit einer
einem sechseckigen Grundriss und einer vertikalen Offnung, ein zweites Durchflussrdhrchen 3.2 mit einer langs ausge-
richteten Offnung 4.2, sowie drei zweite thermoelektrische Sensoren 5.4, 5.5, 5.6. Die Masse dieser Komponenten sind
alle identisch mit denjenigen der ersten Aufnahme 1.1. Auch die Materialien, aus welchen die Komponenten gefertigt sind,
sind die gleichen. So sind auch die drei zweiten thermoelektrischen Sensoren 5.4, 5.5, 5.6 baugleich zu den drei ersten
thermoelektrischen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3 und ebenfalls in Serie miteinander verbunden.

[0055] Fig. 2 zeigt einen scheibenférmigen Wéarmetauscher-Block 8 mit einem kreisférmigen Grundriss. Eine Dicke die-
ses Warmetauscher-Blocks 6 entspricht der Héhe der ersten und der zweiten Temperaturausgleichsmasse 2.1, 2.2. Der
Warmetauscher-Block 6 ist aus Metall gefertigt und weist somit eine hohe Warmeleitfahigkeit auf. Sowohl die erste Auf-
nahme 1.1 als auch die zweite Aufnahme 1.2 sind in den Warmetauscher-Block 6 eingebaut. Dazu weist der Wéarmetau-
scher-Block 6 zwei sechseckige Lécher auf, welche von oben nach unten durch den Warmetauscher-Block 6 hindurch
gehen. Die Seitenkanten dieser sechseckigen L&cher sind alle gleich lang und stehen jeweils in einem Winkel von 60°
aufeinander. Sie sind derart bemessen, dass jeweils ein sechseckiges Loch genau eine der ersten und zweiten Aufnahme
1.1, 1.2 aufnehmen kann und dass dabei die zweiten Hauptflachen der ersten, respektive zweiten thermoelektrischen
Sensoren 5.1,5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6 Seitenwénde des entsprechenden sechseckigen Lochs berlihren. Damit die erste und
zweite Aufnahme 1.1, 1.2 im entsprechenden sechseckigen Loch gehalten werden ohne herauszufallen und damit ein
guter thermischer Kontakt vom Wé&rmetauscher-Block 6 (iber die ersten und zweiten thermoelektrischen Sensoren 5.1,
5.2,5.3,5.4,5.5, 5.6 zur ersten und zweiten Temperaturausgleichsmasse 2.1, 2.2 der ersten bzw. zweiten Aufnahme 1.1,
1.2 besteht, ist ein warmeleitender Klebstoff zwischen die ersten bzw. zweiten thermoelektrischen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3,
5.4, 5.5, 5.6 und den Warmetauscher-Block 6 eingebracht.
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[0056] Um den Warmetauscher-Block 6 herum ist ein Gehduse (nicht gezeigt) angeordnet, welches den Zweck hat, den
Warmetauscher-Block 6 bestmdéglich vor dusseren Temperatureinflissen zu isolieren. Daher besitzt dieses Gehduse eine
Isolationsschicht und ist bis auf vier kleine Offnungen flr die Zu- und Ableitung von Probefllissigkeit verschliessbar. Das
Gehause besitzt mindestens eine offenbare Klappe, durch welche der Warmetauscher-Block 6 und die erste und die zweite
Aufnahme 1.1, 1.2 erreichbar sind. Zudem sind durch diese mindestens eine offenbare Klappe das erste wie auch das
zweite Durchflussréhrchen 3.1, 3.2 austauschbar. Die erste und die zweite Aufnahme 1.1, 1.2 sind nicht direkt mit dem
Gehause verbunden, sondern werden nur vom Warmetauscher-Block 6 gehalten. Die in Serie geschalteten drei ersten
und drei zweiten thermoelektrischen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6 sind je durch zwei Kabel mit der Aussenseite des
Gehauses verbunden. Durch ein Messen des Stroms, welcher im Falle eines Verbindens der jeweils zwei Kabel fliesst,
kann der Temperaturunterschied zwischen den beiden Hauptflachen der drei ersten bzw. drei zweiten thermoelektrischen
Sensoren 5.1, 5.2,5.3, 54, 5.5, 5.6 bestimmt werden. Da sich die zweiten Hauptflachen der ersten und zweiten thermo-
elektrischen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6 dank dem Kontakt mit dem Warmetauscher-Block 6 auf derselben Tem-
peratur befinden, kann zudem durch ein Vergleichen der beiden Stromstérken der Temperaturunterschied zwischen der
ersten Aufnahme 1.1 und der zweiten Aufnahme 1.2 bestimmt werden.

[0057] Auf einer unteren Seite des Warmetauscher-Blocks 6 ist zwischen den beiden sechseckigen Offnungen ein Peltier-
Element festgeklebt, welches innerhalb des Gehduses eine Temperierung des Warmetauscher-Blocks 6 erlaubt. Um die
Temperatur des Warmetauscher-Blocks 6 zu Uberpriifen, ist zudem je ein elektrisches Thermometer an der unteren Seite
des Warmetauscher-Blocks 6 und an einer oberen Seite des Warmetauscher-Blocks 6 angebracht. Durch Vergleichen
der beiden Temperaturen ist ein Temperaturgradient innerhalb des Wé&rmetauscher-Blocks 6 feststellbar. Da der Wéarme-
tauscher-Block 6 Uber eine hohe Wéarmeleitféhigkeit verflgt, stellt sich innerhalb des Warmetauscher-Blocks 6 jedoch
rasch eine homogene Temperatur ein. Diese Temperatur ist durch das Peltier-Element sehr prézise steuerbar, da sich
der Warmetauscher-Blocks 6 isoliert im Gehéause befindet. Durch eine Ansteuerung des Peltier-Elements und eine Tem-
peraturkontrolle durch die beiden elektrischen Thermometer kann fiir eine Messung ein zeitliches Temperaturprogramm
eingestellt werden, nach welchem die Temperatur kontrolliert variierbar ist. Eine Steuerung dieses Temperaturprogramms
geschieht vorzugsweise durch einen Computer von ausserhalb des Gehauses. Dazu fiihren Kabel vom Computer i n das
Gehause zu den beiden Thermometern und dem Peltier-Element.

[0058] Um eine Energie, welche von einer durch das erste Durchflussréhrchen 3.1 fliessenden Flissigkeit aufgenommen
oder abgegeben wird, messen zu kdnnen, ist das erste Durchflussréhrchen 3.1 mit zwei weiterflilhrenden Réhrchen ver-
bunden, welche je mit einer der vier kleinen Offnungen im Gehéuse verbunden sind. Dadurch kann wahrend einer Mes-
sung von ausserhalb des Geh&uses Flissigkeit durch das erste Durchflussréhrchen 3.1 geschickt werden.

[0059] Um Uber ein geeignetes Referenzvolumen fiir eine Messung zu verfligen, ist das zweite Durchflussréhrchen 3.2
ebenfalls mit zwei weiterfihrenden Réhrchen verbunden, welche mit je einem der vier kleinen Oﬁnungen im Gehause
verbunden sind. Die insgesamt vier Rhrchen, welche mit dem ersten oder zweiten Durchflussréhrchen 3.1, 3.2 verbunden
sind, sind jeweils vom entsprechenden Durchflussréhrchens 3.1, 3.2 wieder entfernbar, so dass sowohl das erste als auch
das zweite Durchflussréhrchen 3.1, 3.2 ersetzbar sind.

[0060] Die erfindungsgemasse Sensorancrdnung ist nicht auf die oben beschriebene Ausfliihrung beschrankt. So kénnen
beispielsweise das erste und das zweite Durchflussréhrchen 3.1, 3.2 durch eine einsetzbare Kapillare, einen einsetzbaren
Probenbehélter oder eine einsetzbare Mischkammer ersetzt werden. In Fall eines einsetzbaren Probenbehalters oder einer
einsetzbaren Mischkammer, welche keine Durchflussgeometrie aufweist, miissen die Proben durch die mindestens eine
offenbare Klappe im Gehause in einen der beiden Probenbehalter flllbar und wieder daraus entfernbar sein. Falls sowohl
Durchflussréhrchen, Kapillare, Probenbehalter als auch Mischkammern verwendbar sein sollen, so &ndert sich an der
Konstruktion weiter nichts. Einzig die Mischkammern benétigen mehrere Zulaufe, durch welche verschieden Substanzenin
die Mischkammern geleitet werden kdnnen. Je nach Bedarf kénnen dann Probenbehélter, Kapillaren, Durchflussréhrchen
3.1, 3.2 oder Mischkammern in die Offnungen der ersten und zweiten Temperaturausgleichsmasse 2.1, 2.2 eingesetzt
werden.

[0061] Falls nur Probenbehélter und/oder Mischkammern ohne Durchflussgeometrie verwendet werden sollen, so werden
die insgesamt vier Réhrchen, durch welche die Durchflussrhrehen 3.1, 3.2 mit den vier kleinen Offnungen im Gehéuse
verbunden sind, sowie die vier kleinen Offnungen im Geh&use nicht benétigt. In diesem Fall ist es auch nicht nétig, dass die
beiden sechseckigen Locher im Warmetauscher-Block 6 fur die erste und die zweite Aufnahme 1.1, 1.2 durchgehend durch
den Warmetauscher-Block 6 ausgebildet sind. Diese Offnungen kénnen dann auch auf einer unteren Seite geschlosse-
nen sein. Wichtig ist einzig, dass die einzigen Kontakie zwischen der ersten bzw. zweiten Aufnahme 1.1, 1.2 und dem
Warmetauscher-Block 6 (iber die ersten bzw. zweiten thermoelektrischen Sensoren 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6 flhren.

[0062] Falls Mischkammern verwendet werden sollen, welche eine Durchflussgeometrie aufweisen, so werden mehr als
die insgesamt vier Rhrchen, durch welche die Mischkammern mit den vier kleinen Offnungen im Gehause verbunden
sind, sowie mehr als vier kleine Offnungen im Geh&use bendtigt. In diesem Fall werden fiir den Abfluss pro Mischkammer
je ein Rdhrchen und eine Offnung im Gehause sowie fiir jeden der mindestens zwei Zufliisse pro Mischkammer je eine
separate Offnung im Gehause und ein separates Réhrchen von der entsprechenden Offnung zum entsprechenden Zufluss
der jeweiligen Mischkammer bendtigt.
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[0063] Die Form der ersten und der zweiten Temperaturausgleichsmasse 2.1, 2.2 muss nicht sechseckig sein. Sie kann
beliebig sein, solange sich darin zumindest eine Offnung fuir ein Durchflussréhrchen oder einen Probenbehalter befindet
und solange mindestens zwei thermoelektrische Sensoren darum anordenbar sind. Dabei miissen die erste und die zweite
Temperaturausgleichsmasse 2.1, 2.2 auch nicht die gleiche Form aufweisen. Falls sie nicht die gleiche Form aufweisen,
so ist jedoch der Kalibrierungsaufwand fiir das Kalorimeter grosser.

[0064] Der Warmetauscher-Block 6 muss nicht eine scheibenartige Form mit einem runden Grundriss aufweisen. Er kann
eine beliebige Form aufweisen. Diese kann beispielsweise darauf optimiert sein, dass sie gut in das Gehause passt. Sinn-
voll ist bei der Form des Warmetauscher-Blocks 6, dass sie eine Symmetrie bezlglich dem Loch mit der ersten Aufnah-
me 1.1 und dem Loch mit der zweiten Aufnahme 1.2 aufweisen sollte. Diese Symmetrie beinhaltet, dass der Wéarmetau-
scher-Block 6 von beiden Aufnahmen 1.1, 1.2 aus gesehen eine gespiegelte, ansonsten aber identische Form aufweist.
Des Weiteren sollte die Temperierung des Warmetauscher-Blocks 6 von einer gleichen Distanz zur ersten Aufnahme 1.1
und zur zweiten Aufnahme 1.2 aus geschehen. Dies muss nicht mit einem am Warmetauscher-Block 6 angebrachten
Peltier-Element geschehen, sondemn kann durch ein beliebiges Element bzw. mehrere Elemente geschehen, welche eine
Temperaturregulierung des Warmetauscher-Blocks 6 ermdglichen.

[0065] Um die Temperatur des Warmetauscher-Blocks 6 zu kontrollieren, miissen nicht zwei elektrische Thermometer
an der unteren bzw. oberen Seite des Warmetauscher-Blocks 6 angebracht sein. Ein einziges elekirisches Thermometer
kann ausreichen. Zwei elektrische Thermometer, welche an unterschiedlichen Stellen am Warmetauscher-Block 6 ange-
bracht sind, haben jedoch den Vorteil, dass ein Temperaturgradient innerhalb des Warmetauscher-Blocks 6 identifiziert
werden kann. Ein solcher verursacht systematische Messfehler und sollte daher verhindert werden. Diese systematischen
Messfehler kdnnen durch eine geschickte Kopplung von mindestens zwei elektrischen Thermometern mit der Steuerung
des Temperaturprogramms verhindert werden.

[0066] In der oben beschriebenen Ausfiihrung der Sensoranordnung fiir ein Kalorimeter ist ein differenzielles Kalorimeter
beschrieben. Dies ist nur eine mdgliche Ausflihrungsform der erfindungsgeméssen Sensoranordnung. Es besteht erfin-
dungsgemass auch die Méglichkeit, die Sensoranordnung fiir ein nicht differenzielles Kalorimeter zu verwenden, welches
eine Energieanderung einer Probe nicht im Vergleich zu einem Referenzprobenvolumen, sondern absolut misst. In diesem
Fall weist das Kalorimeter nur eine Aufnahme auf. Die Schwierigkeit besteht dann darin, die von der Probe aufgenommene
oder abgegebene Energie zu bestimmen. Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, dass genau bekannt ist, wie viel
Energie das Peltier-Element bendtigt, um den Warmetauscher-Block 6 und die Aufnahme mit der Temperaturausgleichs-
masse um eine bestimmte Temperatur zu erwarmen. Bei einer bekannten Energiezugabe an das Peltier-Element kann
dann auf der Basis der Abweichungen der gemessenen Temperatur des Wérmetauscher-Blocks 6 und der Temperatur-
ausgleichsmasse 2.1 von der erwarteten Temperatur auf die Energie&nderung der Probe geschlossen werden.

[0067] Zusammenifassend ist festzustellen, dass die Erfindung eine Sensoranordnung schafft, welche es ermdglicht, Ener-
giednderungen in Proben mit einem sehr kleinen Volumen sehr prézise zu messen, wobei die Sensoranordnung kosten-
gUnstig herstellbar ist.

Patentanspriiche

1. Sensoranordnung flir ein Kalorimeter, umfassend
a. eine erste Aufnahme (1.1) fiir eine zu analysierende Probe und
b. mindestens zwei erste thermoelektrische Sensoren (5.1, 5.2, 5.3), wobei jeder der ersten thermoelektrischen Sen-
soren (5.1, 5.2, 5.3) mindestens eine erste Sensorflache aufweist und wobei die erste Aufnahme (1.1) derart zwischen
den ersten thermoelektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) angeordnet ist, dass die ersten Sensorflachen der ersten
Aufnahme (1.1) zugewandt sind,
dadurch gekennzeichnet, dass
¢. die mindestens zwei ersten thermoelekirischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) auf einer Diinnschichtstruktur basieren,
welche eine Mehrzahl von versetzt angeordneten p-und n-thermoelektrischen Schenkeln umfasst, wobei die thermo-
elektrisch aktiven Komponenten Verbindungen aus Bismut, Antimon, Tellur und/oder Selen umfassen, dass
d. ein von den mindestens zwei ersten thermoelekirischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) zu einem bestimmten Zeitpunkt
erfassbares Probevolumen der ersten Aufnahme (1.1) 0.02 ml oder weniger betragt und dass
e. die ersten Sensorflachen der mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) derart flachig
ausgebildet sind, dass sie mindestens einer Projektionsfldche des Probevolumens auf den jeweiligen ersten thermo-
elektrischen Sensor (5.1, 5.2, 5.3) entsprechen.

2. Sensoranordnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Aufnahme (1.1) durch eine Tempera-
turausgleichsmasse (2.1) und ein darin aufgenommenes Durchflussrdhrchen (3.1) oder eine darin aufgenommene
Kapillare, durch eine Temperaturausgleichsmasse (2.1) und einen darin einsetzbaren Probenbehalter oder durch eine
Temperaturausgleichsmasse (2.1) und eine darin aufgenommene Mischkammer ausgebildet ist.

3. Sensoranordnung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Durchflussréhrchen (3.1), die Kapillare, der
Probenbehélter oder die Mischkammer auswechselbar ist.
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Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Aufnahme (1.1) eine
Symmetrieachse aufweist, welche in der Mitte eines Querschnitts des Durchflussrdhrchens (3.1) oder der Kapillare
parallel zum Durchflussréhrchen (3.1) oder der Kapillare verlduft oder welche senkrecht zu einer (")ffnung des Pro-
benbehalters oder der Mischkammer steht und durch die Mitte der Offnung des Probenbehalters oder der Mischkam-
mer verlauft.

Sensoranordnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens zwei ersten thermoelektrischen
Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) kristalling Halbleiterschichten umfassen.

Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens zwei ersten
thermoelektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) Kantenldngen zwischen 1.1 und 4 mm aufweisen.

Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens zwei ersten
thermoelektrischen Sensoren(5.1, 5.2, 5.3) drei erste thermoelekirische Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) umfassen, welche
in einem Winkel von 120° zu einander um die erste Aufnahme (1.1) herum angeordnet sind.

Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die ersten Sensorflachen der
mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) parallel zur Symmetrieachse der ersten Aufnah-
me (1.1) ausgerichtet sind.

Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein Weg eines Warmeflusses
von oder zu der ersten Aufnahme (1.1) nur (iber die mindestens zwei ersten thermoelekirischen Sensoren (5.1, 5.2,
5.3) fhrend ausgebildet ist.

Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass Signale der mindestens zwei
ersten thermoelektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) flir eine Signalverarbeitung aufaddierbar sind.

Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, gekennzeichnet durch eine zweite Aufnahme (1.2), welche
identisch zur ersten Aufnahme (1.1) ist.

Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1, 7 und 11, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Aufnahme (1.2)
von gleich vielen zweiten thermoelektrischen Sensoren (5.4, 5.5, 5.6) umgeben ist wie die erste Aufnahme (1.1) von
mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) umgeben ist.

Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die zweiten thermoelektrischen
Sensoren (5.4, 5.5, 5.6) baugleich zu den mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) sind,
dass eine Anordnung der zweiten thermoelektrischen Sensoren (5.4, 5.5, 5.6) um die zweite Aufnahme (1.2) identisch
zu einer Anordnung der mindestens zwei ersten thermoelektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) um die erste Aufnahme
(1.1) ist, dass ein Weg eines Warmeflusses von oder zu der zweiten Aufnahme (1.2) nur (ber die zweiten thermo-
elektrischen Sensoren (5.4, 5.5, 5.6) flihrend ausgebildet ist und dass eine Signalerfassung von Signalen der zweiten
thermoelektrischen Sensoren (5.4, 5.5, 5.6) baugleich mit einer Signalerfassung der Signale der mindestens zwei
ersten thermoelektrischen Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) ausgebildet ist, wobei die Signale der zweiten thermoelektrischen
Sensoren (5.4, 5.5, 5.6) fir eine Signalverarbeitung aufaddierbar sind.

Kalorimeter mit einer Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 13.

Kalorimeter nach Anspruch 14, umfassend einen Warmetauscher-Block (6) mit der darin angeordneten Sensoran-
ordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 13.

Kalorimeter nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass durch die mindestens zwei ersten thermoelektrischen
Sensoren (5.1, 5.2, 5.3) der Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 13 eine einzige Verbindung zwischen
der Temperaturausgleichsmasse (2.1) der ersten Aufnahme (1.1) der Sensoranordnung nach einem der Anspriiche
1 bis 13 und dem Warmetauscher-Block (6) ausgebildet ist.

Kalorimeter nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass durch die zweiten thermoelektrischen Sensoren (5.4,
5.5, 5.6) der Sensoranordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 13 eine einzige Verbindung zwischen der Tempera-
turausgleichsmasse (2.2) der zweiten Aufnahme (1.2) der Sensoranordnung nach einem der Ansprliche 1 bis 13 und
dem Warmetauscher-Block (6) ausgebildet ist.

Kalorimeter nach einem der Anspriiche 14 bis 17, gekennzeichnet durch ein Peltier-Element zur Heizung und/oder
Kihlung.

Kalorimeter nach einem der Ansprliche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein differentielles Ka-
lorimeter handelt.
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Fig. 2
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