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1. Motivation und Zielstellung

Glas ist ein traditionsreicher und dennoch vielseitiger, moderner und innovativer
Werkstoff, der seit langem in vielen Bereichen des taglichen Lebens aber auch
in Verbindung mit den neusten Technologien eingesetzt wird. Doch ob als
Spezialwerkstoff oder Massenware — eins haben die unterschiedlichsten An-
wendungsgebiete der verschiedenen Glassorten gemeinsam: der Herstellungs-
prozess soll moglichst gut kontrollierbar sein, um die gewtinschten Eigenschaf-
ten optimal einstellen zu kdnnen und so beste Qualitaten zu erhalten. Der Uber-
wachung der Temperatur in der Glasschmelzwanne kommt dabei eine beson-
dere Bedeutung zu. Es ist die wichtigste Messgrof3e im Glasformungsprozess,
da bei vielen Glaszusammensetzungen oft schon eine Temperaturanderung
von nur 1 % eine Viskositatsanderung von ca. 10 % zur Folge hat, was sich ent-
scheidend auf die Verarbeitung des Glases und das Stromungsverhalten in der
Glaswanne auswirken kann. Zur Erfassung der Temperatur dominiert, aufgrund
der rauen Bedingungen in einem zum Glas schmelzen genutzten Ofen und um
unnotige Storungen des Prozesses zu vermeiden, das berUhrungslose Tem-
peraturmessverfahren. Die Grundlage fur dieses Verfahren bildet dabei die opti-
sche Emission der Glasschmelze, die je nach Zusammensetzung, Temperatur
und Wellenlange variiert. Bei Wellenlangen mit A > 5000 nm ist die Absorption
oxidischer Glaser so grol3, dass sich deren Emission ahnlich einem Schwarzen
Strahler gleicher Temperatur verhalt, was die Bestimmung der Oberflachentem-
peratur ermoglicht. Abhangig von der Glaszusammensetzung, der Temperatur

und der Wellenlange kann auch etwas weiter innen im Glas gemessen werden

[1].

Die in der Schmelze vorliegenden farbenden lonen, die entweder bewusst
zugesetzt werden oder als Verunreinigung in den Rohstoffen bereits vorhanden
sind, beeinflussen die optischen und auch die technologischen Eigenschaften
des Glases zum Teil erheblich. Als die beiden wichtigsten farbenden Kom-
ponenten in der Behalter- und Flachglasindustrie sind die Eisen- und Chrom-
ionen zu nennen. Beide kommen in (mindestens) zwei verschiedenen Oxida-
tionsstufen vor. Die Lage des Gleichgewichts hangt u. a. vom Glassystem, der

Temperatur und der Zugabe von Reduktionsmitteln wie Kohlenstoff oder Oxida-
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tionsmitteln wie Arsen, Antimon und Zinn ab [2-4]. Bei Raumtemperatur lassen
sich die Fe?**- und Fe*- lonen gut mit Hilfe der UV-vis-Spektroskopie nachwei-
sen [2, 4]. Fe*" ist zudem paramagnetisch und kann mit der EPR-Spektrosko-
pie quantitativ bestimmt werden [5, 6]. Bei hohen Temperaturen geben vol-
tammetrische Untersuchungen Aufschluss Uber das Redoxgleichgewicht von
Fe* /Fe* [4, 5, 7, 8]. Bisherige Arbeiten zum Oxidationszustand von Schmelzen
lassen sich in zwei grof3e Gruppen einteilen: Zum einen konnen die Unter-
suchungen bei Schmelztemperaturen mit Hilfe elektrochemischer Methoden
durchgefuhrt werden [9-16]. Hierbei lasst sich direkt bei Schmelztemperatur das
Standardpotential des Redoxpaares Me**/Me**" ermitteln. Werden die Messun-
gen bei unterschiedlicher Temperatur durchgefuhrt, lassen sich weitere thermo-
dynamische GroRen, wie die Standardenthalpie, AH’, oder die Standard-
entropie, AS’, ermitteln. Die zweite groRe Gruppe bilden Untersuchungen an
abgekiihlten Glasern. Hier wird nach Aquilibrierung einer Schmelze mit einem
definierten Sauerstoffpartialdruck das abgekuhlte Glas spektroskopisch unter-
sucht [17-22] oder aber chemisch analysiert, was jedoch wegen des notwen-
digerweise verwendeten aggressiven Aufschlusses nicht besonders gut zur
Untersuchung der Redoxzustande geeignet ist. Untersuchungen bei Raumtem-
peratur lassen aber nicht notwendigerweise Ruckschlisse auf das Redoxver-
haltnis der Schmelze zu, da manche polyvalente Elemente in mehr als zwei
Oxidationsstufen oder aber in der Schmelze mehrere polyvalente Elemente
nebeneinander vorliegen. In diesen Fallen konnen Redoxreaktionen beim Ab-
kUhlen der Glaser zu vollig falschen Ruckschlussen fuhren. Die Temperatur be-
einflusst das Gleichgewicht des Redoxgleichgewichts maligeblich und ver-
schiebt es mit steigender Temperatur zur reduzierten Form, z. B. zum Fe?* [4,
5, 7, 8, 23]. Bei polyvalenten lonen hangt deren Gleichgewicht normalerweise
nicht von der umgebenden Atmosphare ab, da die Diffusion von Sauerstoff aus
der Schmelze oder in diese hinein ein relativ langsamer Prozess ist und in der
industriellen Herstellung dafir meist nicht genligend Zeit bleibt, um das
Gleichgewicht einzustellen. Beim Abkuhlen der Schmelze verandert sich das
Gleichgewicht bei polyvalenten Elementen mit zwei unterschiedlichen Redox-
stufen kaum, da die Konzentration von physikalisch geléstem Sauerstoff we-
sentlich kleiner ist als die Konzentration von Eisen. Bei polyvalenten lonen, die

in mehr als zwei verschiedenen Oxidationsstufen vorkommen konnen, wie z. B.



beim Chrom (Cr**, Cr*, Cr®") ist eine Anderung des Gleichgewicht jedoch
maglich, da Dis- bzw. Synproportionierungen auftreten konnen [24]. Fur quanti-
tative Interpretationen der Spektren muss die Temperaturabhangigkeit der Ab-
sorptionskoeffizienten bertcksichtigt werden. Systematische Untersuchungen
zur Hochtemperaturspektroskopie an Glasschmelzen begannen im Jahr 1955
[25]. In den vergangenen Jahren wurden mehrere Arbeiten zu spektros-
kopischen Untersuchungen bei hohen Temperaturen publiziert [24, 26-48].
Trotz der wissenschaftlichen und technologischen Bedeutung ist deren Zahl je-
doch im Vergleich zu Untersuchungen bei Raumtemperatur relativ gering. Bis-
her wurde die Hochtemperaturspektroskopie hauptsachlich dazu genutzt, um
den Effekt der Temperatur auf Redoxreaktionen zwischen verschiedenen poly-
valenten lonen zu untersuchen, so z. B. zwischen Kupfer und Antimon [30] oder

Chrom und Mangan [31].

Glas ist in weiten Spektralbereichen ein semitransparenter Strahler, dessen Ab-
sorption streng mit der Emissionsstrahlung bei hohen Temperaturen korreliert
[27, 28] und ausschlaggebend fir den Warmetransport und damit fur die
Temperaturverteilung sowie die Konvektion in der Glasschmelzwanne ist. Es
ware deshalb winschenswert, eine einfache Methode zur (halb-) quantitativen
Bestimmung der lonen noch wahrend des Schmelzprozesses zu haben, um
frihzeitig Abweichungen vom Sollwert zu erkennen und diese zu korrigieren.
Konzentrationsbestimmungen von farbenden lonen im Glas werden Ublicher-
weise mit absorptionsspektroskopischen Methoden vorgenommen. Dies ist je-
doch nicht moglich, da man ein Absorptionsspektrometer bzw. dessen Mess-
zelle nicht in die Glaswanne bringen kann. Aufgrund des seit langem bekannten
physikalischen Zusammenhangs zwischen dem Absorptions- und Emissions-
vermogen eines Stoffes (nach Kirchhoff, Kirchhoffsches Strahlungsgesetz,
1860), die abhangig von der betrachteten Wellenlange A und Temperatur T,
gleich sind, entstand die Idee, die emittierte Strahlung von Glasern und Glas-
schmelzen zu nutzen, um deren Gehalt an farbenden lonen zu bestimmen.
Eingehendere Uberlegungen zeigten, dass aus diesen Spektren ebenfalls In-
formationen zu der Temperaturverteilung im oberflachennahen Bereich gewon-
nen werden kdnnen [1]. In dieser Arbeit werden dazu grundlegende Gedanken

und erste Experimente vorgestellt und diskutiert. Fur die fertigen Glasprodukte



uberwiegt die Bedeutung der optischen Transmission im sichtbaren Bereich, da
hier die spezifisch gewlnschten Farbungen sichtbar werden. Aus technologi-
scher Sicht sind die Transmissions- und Emissionseigenschaften zwischen
1000 und 4500 nm (thermisches IR) besonders interessant, da sich hier eine
veranderte Absorption, zum Beispiel hervorgerufen durch die enthaltenen
lonen, in der Temperaturverteilung innerhalb der Glasschmelze bemerkbar
macht und somit einen direkten Einfluss auf die Viskositat der Schmelze hat.
Kontinuierliche Messungen der Emission an Glasschmelzen ermdglichen so
eine bessere Reproduzierbarkeit bei der Farbgebung der Endprodukte und bie-
ten die Moglichkeit zur weiteren Optimierung der Schmelzfliihrung. Beides hat
einen direkten okonomischen Nutzen fur die industrielle Glasherstellung. Oft
wird versucht, ungunstige Temperaturverteilungen, wie z. B. durch erhohte
Fe**-Konzentration an der Oberfliche einer Glasschmelze hervorgerufene zu
hohe Temperaturgradienten, durch erzwungene Konvektion, wie Bubbling oder
elektrisches Boosting zu beheben. Die optimale Schmelzfihrung, auch bei
Anwesenheit unterschiedlicher farbender lonen, ist deshalb Gegenstand
vielfaltiger Simulationsrechnungen. Hierbei ist allerdings die Kenntnis des
optischen Verhaltens der Schmelze, d. h. die Konzentration von farbenden
lonen und Wasser, sowie die Abhangigkeit der Absorption von der Temperatur
Voraussetzung fur eine exakte Berechnung. In der Literatur werden im
Wesentlichen drei Methoden zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten bei
hohen Temperaturen beschrieben, wie diese zu ermitteln sind:

- Ein Platingitter wird mit der Schmelze benetzt, die dann hinsichtlich ihrer
Transmission untersucht wird [49-51].

- Die Schmelze wird auf einen beheizten Untergrund, der annahernd als
Schwarzer Strahler wirkt, in einer Anordnung aufgebracht, in der sich ein
Temperaturgradient in der Schmelze ausbildet [52]. Die Oberflache der
Schmelze ist hierbei kalter und die Emission wird gemessen.

Am Otto-Schott-Institut wurde eine Methode entwickelt, die es erlaubt, direkt
Transmissionsspektren bei hoher Temperatur aufzunehmen. Hiermit wurden
bereits Untersuchungen zum Wachsen von Halbleiter-Nanokristallen und
Metallhalogeniden in Glasern [53] sowie zum Absorptionsverhalten von chrom-
und eisenhaltigen Glasern durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in [54] zusam-

mengefasst.
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Bisher liegt nur eine sehr begrenzte Anzahl von Sensoren vor [38], die fur den
Einsatz in industriellen Glasschmelzaggregaten, d. h. auch fur die Regelung
und Steuerung des Glasschmelzprozesses geeignet sind. Hierbei sind neben
Temperatursensoren (Thermoelementen) vor allem Sauerstoffaktivitats- [55]
sowie voltammetrische Sensoren [56, 57] zu erwahnen. Sie werden speziell im
Feeder-Bereich bei Temperaturen bis 1250 °C eingesetzt, die Einfuhrung als
routinemafiges Sensorsystem steht jedoch noch bevor. Daneben gibt es in der
Literatur auch Berichte Uber Viskositatsmesssysteme [58]. Hierzu ist allerdings
zu bemerken, dass die Viskositat hauptsachlich von der Temperatur abhangt
und nur sehr wenig von Komponenten der Schmelze, die nur in geringer
Konzentration vorliegen. Weitere Sensoren werden zur Kontrolle der Atmos-
phare in Glasschmelzaggregaten eingesetzt. Es besteht ein erheblicher Bedarf
an Sensoren, die zur Ermittlung von Eigenschaften der Schmelze eingesetzt
werden kénnen. Es ist beabsichtigt, ein Sensorsystem zu schaffen, das eine
quantitative Bestimmung von Redoxspezies, aber auch von Wasser in der
Schmelze erlaubt. Die messtechnische Erfassung soll bereits wahrend des
Glasschmelzens erfolgen, um so Abweichungen vom Sollzustand frihzeitig zu
erkennen und entsprechende KorrekturmalRnahmen rechtzeitig einleiten zu
konnen. So lasst sich eine konstante Farbung der Glaser durch besser reprodu-
zierbare Produktionsbedingungen und somit eine bessere Produktqualitat errei-
chen. Das geplante Sensorsystem auf Basis der Emissionsspektroskopie soll
die 0. g. Sensorsysteme nicht ersetzen, sondern erganzen. Insbesondere mit
elektrochemischen Sensoren, d. h. den Sauerstoffaktivitats- und den vol-
tammetrischen Sensoren, ist in einer Zusammenarbeit ein erheblicher Synergie-

effekt zu erwarten.

Pyrometrische Messungen an Glasschmelzoberflachen, bei denen bis zu vier
Kanale mit Bandbreiten von 400 bis 1000 nm verwendet wurden [59, 60],
zeigten, dass deutliche Variationen in der Signalintensitat mit den Schmelz-
bedingungen festzustellen sind. Diese Messsignale konnten aber nicht zur
quantitativen Erfassung des Fe?*-, Fe*-, Cr**- und H,O-Gehaltes genutzt wer-
den. Aus den verschiedenen bereits genannten Grinden erscheint dies unter

den anbei gemachten Annahmen auch nahezu unmaglich.
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Fir die Durchfiihrung der hier vorgestellten Experimente wurden Bedingungen
gewahlt, die denen im Feeder ahneln: die Oberflache der Glasschmelz hatte bei
den durchgefihrten Versuchen eine niedrigere Temperatur als der Bulk. Die
Vorteile dieser Variante gegenuber einer dazu inversen Temperaturverteilung
liegen eindeutig in der leichteren Realisierbarkeit im Labor. Grundsatzlich ist
jedoch zu sagen, dass Messungen im Oberofen den Vorteil bieten wirden, Ab-
weichungen vom Sollzustand noch zeitiger zu erkennen und dementsprechend

eher handeln zu konnen.

Im Otto-Schott-Institut fir Glaschemie der Friedrich-Schiller-Universitat wurde
im Verlauf des Vorlaufervorhabens ,Emissionsspektroskopie zur quantitativen
Bestimmung farbender lonen“ ein Messaufbau fur die Emissionsspektroskopie
entwickelt. Dieser bestand aus einem Rohrofen mit einem vertikal verschieb-
baren Al,Os-Rohr, auf dem ein Tiegel justiert wurde. Der Ofen besall zwei
getrennte steuerbare Heizkreise und erlaubte die Einstellung eines Temperatur-
gradienten. Dieser konnte durch Anblasen der Glasoberflache mit Luft aber
noch verstarkt werden. Das senkrecht nach oben emittierte Licht fiel auf einen
OffAxis-Parabolspiegel und wurde auf den Eingangsspalt eines Spektrometers
fokussiert. Damit konnten Spektren im fur die Emission von Glasschmelzen bei
Temperaturen < 1500 °C interessierenden Wellenlangenbereich von 400 bis
5000 nm aufgenommen werden. Gegenuber Messungen der Emission einer
Glasschmelze bei wenigen (z. B. nur vier) ausgewahlten Wellenlangen hat das
am Otto-Schott-Institut  eingesetzte Spektrometersystem grundsatzliche
Vorteile:

1. Der gesamte flur die Emission von technischen Glasschmelzen bei Tem-
peraturen bis 1500 °C relevante Spektralbereich (400 bis 5000 nm) kann
erfasst werden.

2. Die Lage, die Intensitat und die Halbwertsbreite der Absorptionsbanden
wie auch die Strahlungscharakteristik eines Schwarzen Strahlers hangen
von der Temperatur ab und verandern sich bei Temperaturanderungen.
Das kann durch Messungen bei konstanten Wellenlangen nur als Effekt
erfasst aber weder qualitativ noch gar quantitativ ausgewertet werden.

3. Da technische Glasschmelzen im Spektralbereich > 3500 nm stark ab-

sorbieren und sich deshalb praktisch wie Schwarze Strahler verhalten,
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liefern die Messungen mit dem Spektrometer auch Informationen zur

Oberflachentemperatur der Glasschmelze.

Es wurde gezeigt, dass das Messsystem prinzipiell geeignet ist, farbende lonen

(Fe?*, Cr**) aus den gemessenen Emissionsspektren zu bestimmen [61, 62)].

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Apparatur zur Erfassung der Emission
von chrom- und eisenhaltigen Kalk-Natron-Silicat-Glasschmelzen weiter zu ver-
bessern, den Messfehler zu verringern, gunstige Parametereinstellungen fur die
experimentellen Untersuchungen zu ermitteln und Simulationsrechnungen
durchzufuhren, um aus den gemessenen Spektren die Konzentration der far-
benden lonen zu ermitteln. Zur Lésung dieser Fragestellungen, waren folgende
Probleme zu klaren:

- die Optimierung des Labormessplatzes zur Messung der Emission von
Glasschmelzen,

- die Eichung der Apparatur mit einem Kalibrierstrahler (,Schwarzer
Strahler®),

- die Messung der Emissionsspektren von Kalk-Natron-Silicat-Schmelzen
mit unterschiedlichen Konzentrationen an Eisen- oder Chromionen, Va-
riation des Temperaturgradienten, der Schichtdicke und dem Tempera-
turverlauf in der Glasschmelze,

- Erstellung eines Simulationsmodells zur Auswertung der mittels
Emissionsspektroskopie gewonnen Daten unter Berucksichtigung des

Absorptionsvermogens als Funktion der Wellenlange.

Im Verlauf der Arbeit konnte der Labormessplatz zu Erfassung der Emissions-
spektren von eisen- und chromhaltigen Glasschmelzen optimiert und gunstige
Parametereinstellungen fur die Messungen gefunden werden. Die Einflisse der
wichtigsten Parameter, wie die Konzentration der lonen, die Oberflachen-
temperatur, die Schichtdicke und der Temperaturgradient in der Schmelze, wur-
den untersucht und diskutiert. Durch die Kalibrierung der Messapparatur mittels
eines Hohlraumstrahlers sowie die Simulation der Spektren wurde es er-
mdglicht, die gemessenen Emissionsspektren zu einander in Bezug zu setzen

und auszuwerten.
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2. Theoretische Grundlagen
2.1. Stand der Technik auf dem Gebiet der

Hochtemperaturspektroskopie von Glasern

Eine erste umfassende wissenschaftliche Untersuchung zum Absorptionsver-
halten von Farbglasern (im infraroten Spektralgebiet) bei hohen Temperaturen
stammt von Neuroth und wurde 1953 veroffentlicht [47]. Er untersuchte mit
Cr,03 gefarbtes Fensterglas sowie ein so genanntes Kohlegelb-Glas im Bereich
zwischen 1000 und 4500 nm bei Temperaturen von 18 bis 1270 °C. Dabei wur-
de eine Messtechnik [114] eingeflhrt, die moduliertes Licht verwendet, um den
Einfluss der optischen Emission der Proben und des Ofens eliminieren zu
konnen. Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitat der beobachteten IR-
Absorptionsbanden im Cr;Os-haltigen Glas ab und verbreitern sich. Oberhalb
790 °C steigt die Absorption bei 1000 nm erneut an. Dagegen zeigt das
Kohlegelb-Glas bei hohen Temperaturen im IR-Bereich praktisch keine

derartigen Veranderungen, wohl aber nach dem Abkuhlen in der Farbung.

Umfassendere Untersuchungen an 16Na,0-10Ca0-74SiO,-Glasern, die mit
Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Chrom- oder Manganionen dotiert waren, im Bereich
zwischen 200 und 4000 nm und bei Temperaturen bis zu 1500 °C [48] erbrach-
ten Hinweise darauf, dass sich das Gleichgewicht zwischen den einzelnen Oxi-
dationsstufen dieser polyvalenten Elemente mit der Temperatur verschieben

und/oder dass sich die Koordinationszahl andern kann.

Im Jahre 1980 stellten C. Ades et al. eine Methode vor, um den Temperatur-
einfluss auf die optischen Eigenschaften einer Glasschmelze zu untersuchen
[115]. Sie nutzten dabei zwei kontinuierlich arbeitende Laser als Lichtquellen,
da deren Eigenschaften eine hohe Auflésung und Prazision sowie eine recht
einfache Anordnung der optischen Elemente ermdglichten. Die Temperatur und
die Atmosphare wurden in zwei automatisch betriebenen Ofen kontrolliert. Die
Transmission und die Reflektivitat, welche zeitgleich aufgenommen wurden,
dienten zur Berechnung der Absorption und der Absorptionskoeffizienten von
farbenden Elementen im Glas. Es wurden Ergebnisse vorgestellt, die an indus-

triell genutzten Kalk-Natron-Silicat-Glasern mit variierendem Eisengehalt ge-
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wonnen werden konnten. C. Ades et al. publizierten 1989 eine Methode zur Kal-
kulation von Temperaturprofilen in Glasschmelzen [41]. Die verwendete Metho-
de basierte auf der Identifikation von Parametern einer analytischen Funktion
des Temperaturprofils sowie der Verwendung eines Models, welches die Ab-
sorption von farbigem Glas bei hohen Temperaturen bertcksichtigt. Die Gultig-
keit der verwendeten analytischen Funktion wurde gezeigt und die sich daraus
eroffnrenden Maoglichkeiten am Beispiel einer 12,5 cm dicken Glasschicht
erortert. Die fiir dieses Modell zugrunde gelegten Uberlegungen sind auch in
der hier vorliegenden Arbeit aufgegriffen worden. Ein Jahr spater 1990
berichteten C. Ades et al. Uber ein Modell, um Absorptionsspektren von eisen-
haltigen Kalk-Natron-Silicat-Glasern in GAUSS-Banden zu zerlegen [40]. Der
Einfluss der Temperatur und der Komponenten auf die Absorptionsspektren
wurden untersucht und die Beziehungen zueinander unter verschiedenen Be-
dingungen aufgestellt. Ein Modell zur Kalkulation des Warmetransports konnte
daraus abgeleitet werden. Zusammen mit J. P. Traverse und T. Toganidis
veroffentlichte C. Ades 1993 einen weiteren Artikel [39]. Darin beschreiben sie
die Mdglichkeit, mittels Hochtemperaturlaserspektrometrie die Transmission
und Reflexion bei Glasschmelzen bis 1500 °C ungestort zu untersuchen. Eine
ausfuhrliche Studie an eisenhaltigen Glasern wurde durchgefuhrt und deren
Ergebnisse mit unterschiedlichen Eisenkonzentrationen und Redoxverhaltnis-
sen dargestellt. Es wurde der Einfluss der Temperatur und der Zusammen-
setzung erforscht und die Zusammenhange unter verschiedenen Bedingungen
untersucht. Die Interpretation der Ergebnisse berechtigt zu der Annahme, dass
sich die Absorption mit der Temperatur andert. So kdnnen sowohl die exponen-
tiellen Variationen bei kleinen Wellenlangen als auch die Verlagerung der d-d-
Ubergange im IR-Bereich erklart und vorausgesagt werden. In [1] stellen sie
eine Methode vor, um das Temperaturprofil in semi-transparenten Materialien
bei hohen Temperaturen zu ermitteln. Diese Methode beruht auf der
Verwendung einer einfachen mit vier Parametern ausgestatteten analytischen
Funktion, die das thermische Profil des Materials beschreibt. Ist die Temperatur
der Materialoberflache und des Bodens bekannt, bringen vier weitere
Messungen bei unterschiedlichen Wellenlangen mit einer moglichst grofden
Eindringtiefe zusatzliche Informationen. Liegt ein symmetrisches Temperatur-

profil vor, geniigen nur zwei weitere Messungen. Zwei Varianten wurden unter-
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sucht: Zum einen, wenn das Glas aus dem Feeder flie3t und zum anderen,
wenn das Glas als Tropfen verarbeitet wird. Die erste Variante war Gegenstand
einer numerischen Simulation wahrend die zweite in experimentell durchge-
fuhrten Versuchsreihen untersucht wurde. Vergleiche mit der vorrangig genutz-
ten Methode betreffend Wellenlange und Qualitat der Resultate wurden ange-

stellt. Diese Arbeiten bildeten die Basis fur die in [38] vorgestellten Resultate.

Aber auch andere Autoren befassten sich mit diesem Thema. So beschreiben
Le Dez et al. in [116] Untersuchungen bezuglich der Emission an typischen
Silicatglasern mit unterschiedlichen einfachen Geometrien und bertcksichtigen
bei den vorgestellten Simulationen die Physik des Warmetransports sowie die

Phanomene der Vielfach- und Totalreflexion.

R. Fabris et al. untersuchten die IR-Absorptionsspektren vor vier verschiedenen
Kalk-Alumo-Silicat-Glasern mit verschiedenen Eisenkonzentrationen in einem
Spektralbereich zwischen 1000 und 5000 nm bis 1450 °C [26]. Die semi-
transparenten, dunnen, planparallelen Scheiben wurden in Platintiegeln aufge-
heizt, um einen grollen Temperaturgradienten zu erzeugen und der Absorp-

tionskoeffizient wurde fur jede Wellenlange bestimmit.

K. Mausbach et al. beschaftigten sich ebenfalls mit der spektroskopischen
Untersuchung von dinnen Glasschichten bis 1600 °C und erforschten den
Einfluss von verschiedenen Kationen auf die Struktur der Silicatschmelzen,
abgeleitet aus den Emissionsspektren im IR-Bereich [35]. Sie stellten dabei u.
a. fest, dass sich die Basizitat von geschmolzenen Silicatglasern mittels
Emissionsspektroskopie im IR-Bereich bestimmten lasst. Bei Untersuchungen
der Emission im IR-Bereich von CaO-Al,O3-Schmelzen im Temperaturbereich
von 20 bis 1600 °C zeigte sich, dass die Emission auf Al-O oder Si-O
Schwingungen beruht [36]. Es wird von den Autoren auch berichtet, dass die
entwickelte Apparatur [37] zur Untersuchung von Schmelzen bei Temperaturen
bis 1400 °C zur Beobachtung der Redoxverhaltnisse von polyvalenten lonen
mittels UV/vis-Spektroskopie genutzt werden kann [34]. So dotierten sie CaO-
MgO-SiO,-Glassysteme mit Konzentrationen an Fe;O3; zwischen 0,8 und

50 Ma%. Die spektroskopischen Resultate bei unterschiedlichen
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Sauerstoffpartialdriicken lassen die Rlckschlliisse zu, dass die untersuchten
Charge-Transfer-Uberginge des Fe® im Wellenldngenbereich von 200 bis
800 nm reprasentativ fur das in der Schmelze vorliegende Redoxverhaltnis
sind. Die Position der Peaks beinhaltet zusatzlich Informationen zur optischen
Basizitat und Struktur der Schmelze. In mit Cr,O3 versetzten Silicatglasern
treten CrOs- und Cr¥*-Spezies auf. Die verschiedenen CrOs-Varianten konnten
spektroskopisch identifiziert, quantifiziert und deren Einfluss auf die Eigen-

schaften der Schmelze erortert werden.

O. A. Prokhorenko et al. fassten in zwei verschiedenen Artikeln bisher
publizierte Ergebnisse Uber die Hochtemperaturspektroskopie im IR-Bereich bis
1500 °C anderer Autoren zusammen und berichteten Uber die verwendeten

Apparaturen und Resultate der dort vorgestellten Untersuchungen [42, 43].

V. K. Leko et al. stellten in [44] den Einfluss der chemischen Komponenten und
der Temperatur auf das Absorptionsverhalten von Wasser, reflektiert in den
Spektren von 1000 bis 4000 nm, in verschiedenen Silicatglasern vor. Das
gebundene Wasser besitzt typische Absorptionsbanden um 2800 und 3600 nm.
Unter Berucksichtigung der Zusammensetzung der Glaser konnte mit den
Messungen gezeigt werden, dass die Intensitat der Bande bei 3600 nm sinkt,
wenn sich die Temperatur erhdoht, wahrend die Intensitdt der Bande bei
2800 nm zunimmt. Die Ursache wird in den unterschiedlich starken Bindungen

der OH-Gruppen gesucht.

E. N. Boulos et al. befassten sich ebenfalls mit dem Thema. Sie untersuchten
eine Reihe von Kalk-Natron-Silicat-Glasern, die mit verschiedenen
Konzentrationen an Eisen und Wasser versetzt waren [106]. Es wurde ein
einfacher Algorithmus entwickelt, um die Absorption des Wassers und des
Eisens bei den unterschiedlichen Glasern zu beschreiben. Fur die
Simulationsrechnungen waren nur zwei Parameter, die aus den experimentell
ermittelten Spektren enthommen werden kdnnen, erforderlich. Die Absorptions-
spektren von unterschiedlichen Glasern, die unter verschiedenen Bedingungen
hergestellt worden sind, wurden mit den Absorptionsspektren von Hydroxyl-

gruppen und Eisenionen im Bereich 1000 bis 2900 nm verglichen. Eine neue
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Eisenbande konnte bei 2980 nm gefunden werden, welche einen
nachweisbaren Einfluss auf die Absorptionsbande des Wassers, deren
Maximum bei einer Wellenlange von 2850 nm liegt, hat. In [104] und [107]
prasentieren E. N. Boulos et al. Ergebnisse von Untersuchungen, die sie an
einer Reihe von eisenhaltigen Glasern der Zusammensetzung 13Na,0O-10CaO-
6MgO-71SiO, durchgefuhrt haben. Die Eisenkonzentration variierte zwischen
510* und 0,9 Ma% und die Gemenge wurden in mit Gas oder elektrisch
beheizten Ofen in Wannen aus Materialien, die auch in der Industriellen
Herstellung verwendet werden, geschmolzen. Die Spektren wurden zwischen

1000 und 3000 nm aufgenommen und ausgewertet.

Auch die Niederlander haben sich mit der Hochtemperaturspektroskopie
beschaftigt. P. A. van Nijnatten et al. beschrieben in [117] ein komplexes
Spektrometer im Zweistrahlbetrieb, welches eine Messzelle fir variable Schicht-
dicken enthalt und bis zu einer Temperatur von 1450 °C genutzt werden kann.
Es bietet zudem die Mdglichkeit, die Atmosphare Uber der Schmelze und die
Sauerstoffaktivitat in der Schmelze zu kontrollieren. Der Messbereich erstreckt
sich von 2000 bis 4500 nm.

T. M. Nagtegaal et al. erlauterten in [45] und [46] eine Methode zur Ermittlung
der Temperaturverteilung in einer Glasschmelze durch Messungen der
Intensitat bei verschiedenen Wellenlangen im IR-Bereich. Die dabei gewonnen-
en Ergebnisse standen in Einklang mit den Daten, die mit Hilfe eines Thermo-
elements aufgenommen werden konnten. Zudem wurde ein Modell entwickelt,
mit welchem man den internen Warmetransport innerhalb einer Glasschicht

berechnen kann [46].

A. Blazek et al. beschaftigte sich ebenfalls mit der Problematik und untersuchte
verschiedene Glaser hinsichtlich ihres Absorptionskoeffizienten im Spektral-
bereich zwischen 1000 und 4000 nm bei Temperaturen von 600 bis 1400 °C
beim Aufheizen und Abkuhlen. Dabei stellten sie fest, dass die Absorptions-
koeffizienten groRer waren, wenn das Glas begann zu schmelzen im Vergleich

zu dem Zeitpunkt, wenn es kristallisierte [118, 119].
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J. Smrcek et al. untersuchte die Absorptionskoeffizienten von Glasern mit FeO,
Cr03, MnO sowie von reinem Quarzglas [120]. J. Endrys et al. pruften die
Absorptionskoeffizienten mit einem Einstrahl-Spektrometer im Wellenlangen-
bereich von 400 bis 4500 nm und einem Temperaturbereich von Raumtempera-
tur und 1400 °C [121].

2.2. Der Schwarze Strahler

Der Begriff ,Schwarzer Strahler* wurde bereits 1862 von Gustav Kirchhoff
gepragt [63]. Bei einem Schwarzen Strahler, der auch als Schwarzer Korper
oder Planckscher Strahler bezeichnet wird, handelt es sich um ein idealisiertes
System [64-68], welches samtliche einfallende Strahlung absorbiert [63-67, 69,
70] und im thermischen Gleichgewicht nach Kirchhoff auch wieder emittiert [67,
69, 71, 72]. Er dient als Grundlage fur theoretische Betrachtungen und als
Referenz fur praktische Untersuchungen elektromagnetischer Strahlung [63].
Der Hohlraumstrahler kommt diesem Ideal in der Praxis am nachsten [63-65,
67, 70, 73-75] und besitzt einen Absorptionsgrad = 95 %. Seine Wande stehen
im thermischen Gleichgewicht mit der Strahlung [63, 64, 73, 74], die durch ein
kleines Loch ein- und austreten kann. Das Prinzip des Hohlraumstrahlers,
welches auch Hohlraumeffekt genannt wird, kann unter anderem im sichtbaren
Spektralbereich beobachtet werden [65]: Bei einem etwas entfernt stehenden
Haus mit einem offenen Fenster sind im Inneren des Raumes fur einen weit
entfernten Beobachter keinerlei Strukturen erkennbar, obwohl es im Zimmer
taghell ist. Die Fensterdffnung erscheint dunkel bzw. schwarz, da ein Grolteil
der einfallenden Strahlung durch Mehrfachreflexion im Zimmer absorbiert wird
[65]. Auf der haufigen Reflexion der Strahlung innerhalb des Hohlraumstrahlers
beruht auch dessen Prinzip in der Praxis, um dem Ideal des Schwarzen

Strahlers mdglichst nahe zu kommen.

Die Strahlung des Schwarzen Strahlers kann bei verschiedenen Temperaturen
uber unterschiedliche Wellenlangen gemessen werden. Die Kurve wird als
Spektralverteilung bezeichnet [63, 64, 76-78]. Zunachst wurde diese Kurve

durch zwei Funktionen beschrieben: Die Spektralverteilungsfunktion nach
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Rayleigh-Jeans beschrieb den Kurvenverlauf fur grof3e Wellenlangen recht gut
wahrend das Wiensche Strahlungsgesetz die besseren Ergebnisse fur die
kirzeren Wellenlangen [64, 75] lieferte. 1900 ging Max Planck erstmals einen
neuen Weg zur Beschreibung der Verteilungsfunktion Uber den gesamten
Wellenlangenbereich [63, 64, 71]. Es wird dabei angenommen, dass die Ener-
gie des Schwarzen Strahlers nicht kontinuierlich Uber den gesamten Wellen-
langenbereich sondern in winzigen Paketen (Quanten) abgegeben und absor-
biert wird [63, 64, 71, 72, 75, 77, 79]. Planck fand heraus, dass die Energie
eines Quantums proportional zur Frequenz der Strahlung ist. Der Proportiona-
litatsfaktor wird als Naturkonstante oder auch Plancksche Konstante bzw.
Plancksches Wirkungsquantum bezeichnet [64, 74, 75]. Die Quantisierung der
Energie liel3 sich nicht in die klassische Physik einfugen und war der Anfang zur
Quantentheorie [64, 80]. Zur Beschreibung der Spektralverteilungsfunktion des
Schwarzen Strahlers leitete Planck mit Hilfe dieser Annahmen folgende Formel
her [64, 72,75, 76, 78, 81, 82, 871:

C,

g {exp( i j _1}

L, ist die spektrale spezifische Ausstrahlung in Wm™, A1 ist die Wellenlange in m
und T die Temperatur in K, ¢; und ¢, Konstanten mit ¢,=3,7417749-107"° Wm?
und c,=1,4387752:10% mK.

L,(AT)=

Das Maximum dieser Funktion verschiebt sich mit steigender Temperatur zu
kleineren Wellenlangen und kann durch das Wiensche Verschiebungsgesetz
beschrieben werden [64, 68, 70, 72,75, 77, 78, 81]:

b
A = — 2
s @

Mitb = 2,898 mm-Kund T in K.

Mit Hilfe der von Planck hergeleiteten Formel war es nun moglich, die
Spektralverteilungsfunktion des Schwarzen Strahlers Uber den gesamten
20



Wellenlangenbereich mit einer Funktion zu beschreiben. Integriert man die
Plancksche Strahlungsformel des Schwarzen Strahlers uber alle Wellenlangen,
erhalt man die Strahlungsintensitat, die durch das Stefan-Bolzmann-Gesetz
beschrieben werden kann [63, 68, 72, 75, 77].

P=c-AT* (3)

P bezeichnet die abgestrahlte Leistung, o ist die Stefan-Bolzmann-Konstante

W

und besitzt den Wert o = 5,669-10°——,
m°-K

A definiert die Flache des

Schwarzen Strahlers und T die Temperatur in K.

Die Intensitatsverteilungen des Schwarzen Strahlers [63, 76-78] bei
verschiedenen Temperaturen sind in Abb. 1 zusammengefasst und zeigen an-
schaulich, dass die Intensitat eines Schwarzen Strahlers mit steigender
Temperatur zunimmt und sich das Maximum zu klrzeren Wellenlangen ver-
schiebt (Wiensches Verschiebungsgesetz [72, 77-79, 81, 83, 84]).

1,8e+11

— 1600°C
1,6e+11 —— 1400°C

1,4e+11

1,2e+11 -

1,0e+11

8,0e+10 A

Intensitat [W/m?3]

6,0e+10 A

4,0e+10 -

2,0e+10 A

0,0 T T T T
1000 2000 3000 4000 5000

Wellenlange [nm]

Abb. 1: Intensitatsverteilung des Schwarzen Strahlers nach Planck bei

verschiedenen Temperaturen.
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Neben dem Schwarzen Strahler existieren die Definitionen fir den Grauen [63,
69] und den Selektiven Strahler [65]. Unter einem Grauen Strahler versteht man
einen Korper, der einen Emissionsgrad von ¢ < 1 besitz und dabei Uber alle
betrachteten Wellenlangen konstant ist. Beispiele hierfir sind mit hinreichend
genauer Naherung Holz, die menschliche Haut, starke Oxidschichten oder
Mauerwerk [63, 69]. Beim Selektiven Strahler hingegen ist £ < 1 und andert sich
mit der Wellenlange. Dies gilt vor allem fur Lacke, Gase und Glasschmelzen
[65]. Der Emissionsgrad ¢ ist wichtig fur die Messung der Temperatur mittels
Pyrometer. Um eine moglichst genaue Temperaturmessung vorzunehmen, ist
es notwendig, den Emissionsgrad der zu messenden Flache richtig abschatzen
zu konnen. Schon eine Anderung der Oberflachenrauhigkeit oder die Ver-
schmutzung der Oberflache fuhrt in der Regel zu einer zum Teil drastischen

Anderung dieses Wertes.

2.3. Kirchhoffsches Strahlungsgesetz

Gustav Kirchhoff formulierte bereits 1859 einen allgemein gultigen
Zusammenhang zwischen der Absorption und der Emission von Korpern, die
sich im thermodynamischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung befinden [68,
69, 72, 80, 81, 85, 86]. Dieser Zusammenhang wird als Kirchhoffsches
Strahlungsgesetz bezeichnet und besagt, dass bei gegebener Wellenlange und
Temperatur der spektrale Emissionsgrad eines beliebigen Korpers gleich
seinem Absorptionsgrad ist [68, 69, 71, 72, 75, 80-82, 85-88]. Ein
Gedankenexperiment veranschaulicht diesen Zusammenhang [75]: In einem
hermetisch abgeschlossenen Raum, der perfekt verspiegelt ist, stehen sich
zwei beheizte Platten gegenuber. Die eine Platte ist mit Ru® geschwarzt und
besitzt ein Emissionsvermdgen von E; und ein Absorptionsvermdgen von A..
Die zweite Platte ist blank poliert und weist ein Emissionsvermogen von E; und
ein Absorptionsvermdgen von A; auf. Die von den Platten abgegebene
Strahlung kann den Raum nicht verlassen und wird irgendwann von der jeweils

anderen Platte komplett absorbiert. Somit gilt:
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E.-A =E -A — i_::% 4)

Daraus lasst sich schlielRen, dass starke Strahler auch stark absorbieren.
Nimmt man nun an, dass die schwarze Flache ideal schwarz ist und das
Absorptionsvermogen mit A, = 1 angenommen werden kann, erhalt man fur E,
des schwarzen Korpers eine Funktion, die nicht vom Material sondern nur von

seiner Temperatur T und der Frequenz v abhangt [75]:

E =—=1f(T) (5)

Somit entspricht nach dem Kirchhoffschen Strahlungsgesetz das
Absorptionsvermogen « eines beliebigen Korpers gleich seinem Emissions-

vermogen E und es gilt [82]:

a(4,T)=E(1,T)=a(4,T)-dx (6)

Bei gleicher Temperatur, Wellenlange und Schichtdicke ergibt sich daraus [87]:
a=¢=a-dx (7)

Dies ist in voller Allgemeinheit fir den gerichteten spektralen Absorptionsgrad
und den gerichteten spektralen Emissionsgrad gultig [80]. Sie beschreiben die
explizite Richtungs- und Frequenzabhangigkeit der Absorptions- und
Emissionsvorgange eines Korpers [80]. Leider sind sie oft nicht bekannt. In der
Praxis gilt das Kirchhoffsche Gesetz jedoch auch fur Korper mit diffus strah-
lender Oberflache, grau strahlender Oberflache oder diffus und grau strahlender
Oberflache [80]. Dabei sind Nichtmetalle in der Regel mit guter Nahrung diffuse
Strahler, so dass das Kirchhoffsche Strahlungsgesetz auf Glas angewendet

werden kann [80].
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2.4. Lambert-Beersches Gesetz

Das Lambert-Beersche-Gesetz vereinigt das Bouguer (1729)-Lambertsche
(1760)-Gesetz mit dem Beerschen (1852)-Gesetz. Das Bouguer-Lambertsche-
Gesetz beschreibt die Schwachung der Strahlungsintensitat mit der Wellen-

lange beim Durchgang durch eine absorbierende Substanz [89, 90]:
dl ~ 1-dx (8)
| ist die Strahlungsintensitat und dx die durchlaufene Schichtdicke.

Mit dem Beerschen Gesetz bringt man die Intensitatsschwachung mit der

Konzentration der absorbierenden Spezies in Zusammenhang [81]:
a~c (9)

a bezeichnet den Absorptionskoeffizienten und c¢ die Konzentration der

absorbierenden Spezies.

Dies bildet die Grundlage der modernen Photometrie als analytische Methode
[89, 90]. Demnach erlautert das Lambert-Beersche-Gesetz folgendes: tritt Licht
der Intensitat | durch eine Probe der Dicke dx, die absorbierende Molekule in
der Konzentration ¢ enthalt, ist die Abnahme der Intensitat proportional zur
Schichtdicke dx, zur Konzentration ¢ und zur ursprunglich eingetretenen Inten-
sitat | [76, 81, 91]. Mit der EinfUhrung des Proportionalitatsfaktors a(1) folgt [81,
91]:

dl =a(4)-1-dx (10)
und das Lambert-Beersche-Gesetz ergibt sich zu [81]:

dl =-a(1)-c-1-dx (11)
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Mit der Integration Uber die Probendicke x erhalt man [81, 89]:
| =1, -e a4 (12)

lp ist die einfallende Lichtintensitat und | die an der Stelle x herrschende

Lichtintensitat. Durch die Umschreibung in die dekadische Form folgt [81]:

IogIL:—a(/i)-x-c-loge (13)

Mit dem dekadischen oder molaren Absorptionskoeffizienten & A1):

g(1)=a(1)- 0,4343[ v ?Cm} (14)

ergibt sich [81]:

mg%zauﬁwuyxc (15)

I
a ist das Absorptionsvermogen und proportional zu ¢, E = IogT0 beschreibt die

gesamte Lichtschwachung und beinhaltet sowohl die wahre Absorption wie
auch die scheinbare (Streuung, Reflexion) [81]. Der Absorptionskoeffizient

bezieht sich hingegen nur auf die reine Absorption des Molekdls [82, 89]:
Im%:@wﬁyod:ﬂﬁﬂd (16)

a; ist der molare Absorptionskoeffizient, ¢ die Konzentration[ppm], d die
Schichtdicke [cm] und a der Absorptionskoeffizient. Auf dieser Grundlage wird

die Bestimmung der Konzentration der farbenden lonen und auch an Wasser
mittels Absorptionsspektroskopie im UV-vis-NIR-Bereich ermdglicht. Die

Bestimmung der molaren Absorptionskoeffizienten der eine Farbung
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verursachenden lonen polyvalenter Elemente ist bei Glasern jedoch im
Allgemeinen nur mit einem relativ groflen Aufwand moglich [92]. Mit ihnen
konnte man nach Gl. (16) die Konzentration an farbenden lonen direkt aus dem
Absorptionsspektrum bestimmen. In den meisten Fallen bedient man sich daher
einer Eichkurve, die allerdings ebenfalls mit relativ hohem Aufwand zuvor
ermittelt werden muss. Ist dagegen der Absorptionskoeffizient a als Funktion
der Temperatur bekannt, ergibt sich die Mdglichkeit, die Konzentration der
betreffenden Spezies aus der Intensitat der von einem heil3en Glas oder einer
Glasschmelze emittierten Strahlung zu bestimmen. Dazu bedient man sich des
Kirchhoffschen Strahlungssatzes, welcher besagt, dass das Absorptions-
vermogen eines beliebigen Korpers seinem Emissionsvermdgen bei gleicher
Temperatur und Wellenlange entspricht. Ein Korper kann also nur dort emit-
tieren, wo er auch absorbiert. Dabei gilt, dass ein Korper umso starker bei einer
bestimmten Wellenlange absorbiert, je groRer sein entsprechendes Emissions-
vermogen an dieser Stelle ist. Ermittelt man die Absorptionsspektren von Gla-
sern bei verschiedenen Temperaturen und zerlegt sie in GAUSS-Banden, kon-
nen die Spektren durch die Variation der Bandenparameter bei unterschiedli-
chen Temperaturen berechnet werden und liefern somit die Grundlage fur die

Simulationsrechnungen zu den Emissionsspektren.

Zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit des Absorptionsverhaltens von
Glasern, die Eisen- bzw. Chromionen enthalten, wurden deren Absorptions-
spektren im Wellenlangenbereich zwischen 400 und 3200 nm bei verschie-
denen Temperaturen zwischen 25 und 1400 °C mit dem in [30] beschriebenen
Spektrometer aufgenommen. Diese Satze von Spektren sind anschliefend mit
Hilfe der Software PeakFit so in GAUSS-Banden zerlegt worden, dass der ge-
samte Satz mit einer mdglichst geringen Anzahl an Banden beschrieben wer-
den kann. Fur die Beschreibung reichen jeweils vier Banden aus. Deren Para-
meter (Position, Intensitat und Breite) andern sich in guter Nahrung linear mit
der Temperatur (siehe Tab. 1 und Tab. 2), so dass mit ihrer Hilfe die Absorp-
tionsspektren fur alle im oben genannten Bereich liegenden Temperaturen si-

muliert werden konnen.
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Es muss angemerkt werden, die flr diese Simulation genutzten Banden keine
physikalische Bedeutung etwa im Sinne der Ligandenfeld-Theorie haben. Sie
werden lediglich fur die Berechnung der Spektren bei einer bestimmten Tem-

peratur benotigt.

Bisher ist lediglich das Absorptionsverhalten von Eisen- und Chromionen in
Glasern fur die Simulation der temperaturabhangigen Absorptionsspektren be-
rucksichtigt worden, wohingegen das Absorptionsverhalten von Wasser sowie
die im Infraroten (> 3200 nm) liegende Absorption des Grundglases noch nicht
entsprechend gemessen und einbezogen wurde. Dies flhrt bei der Simulation
der Emissionsspektren, besonders bei den chromhaltigen Glasern, dann dazu,
dass im langwelligen Bereich deutliche Abweichungen zwischen gemessenen
und simulierten Emissionsspektren auftreten, weil die der Simulation zugrunde
liegenden Absorptionsspektren diesen Bereich nicht vollstandig beschreiben.
Bei den eisenhaltigen Glasern fallt dieser Unterschied weniger ins Gewicht, da
hier auch langwellig liegende Absorptionsbanden (bei ca. 2000 nm) mit

einbezogen werden.

Die experimentell ermittelten, temperaturabhangigen Absorptionsspektren von
eisen- bzw. chromhaltigen Glasern konnten mit folgenden Bandenparametern

beschrieben werden:

Tab. 1: Bandenparameter und ihre Temperaturabhangigkeit fiir Fe?* im
Kalk-Natron-Silicat-Glas.

Position Intensitat Halbwertsbreite

(in 1000 cm™) (incm™) (in 100 cm™)
Bande 1 4,709 + 0,00007-T | 0,105 — 0,00004-T | 1,378 + 0,0001-T
Bande 2 7,954 —0,0005-T | 0,355 -000002-T 4,367 — 0,0001-T
Bande 3 11,498 — 0,0004-T | 0,293 — 0,0001-T 5,005 -0,014-T
Bande 4 16,0001 0,048 — 0,00003-T | 3,0613
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Tab. 2: Bandenparameter und ihre Temperaturabhangigkeit fir Cr®*/Cr®*

im Kalk-Natron-Silicat-Glas.

Position Intensitat Halbwertsbreite

(in 1000 cm™) (in cm™) (in 100 cm™)
Bande 1 27,397 — 0,0014-T | 1,715 -0,0009-T | 2,7625 + 0,0006-T
Bande 2 23,622 — 0,0002:T | 0,225 — 0,0009-T | 1,7662 + 0,0003-T
Bande 3 15,290 — 0,0013-T | 0,146 — 0,0013-T | 1,5713 —0,0011-T

Mit den in den Tabn. 1 und 2 angegebenen GAUSS-Banden koénnen alle
gemessenen Spektren dargestellt werden, wobei die jeweiligen Bandenpara-
meter (Position, Halbwertsbreite, Intensitat) lineare Funktionen der Temperatur
sind. Es ist zu beachten, dass diese Banden nicht notwendigerweise mit den
durch die Wechselwirkung der farbenden lonen mit einem Ligandenfeld
entstehenden Absorptionsbanden Ubereinstimmen. Sie dienen nur der Berech-
nung des Verlaufs des Absorptionskoeffizienten bei den verschiedenen Tem-

peraturen.

2.5. Absorptionsbanden von Eisen

Das Eisen kommt im Grundglas als Fe** und Fe>* vor und tritt in tetraedrischer
oder oktaedrischer Koordination auf. Diese beiden lonen liegen, abhangig von
den Rohstoffen, der Glasmatrix, der Schmelztemperatur und der Atmosphare,
im thermodynamischen Gleichgewicht vor und farben das Kalk-Natron-Silicat-
Glas unter normalen Schmelzbedingungen grun. Dies ist die Mischung aus
blau, welches durch das Fe?*-lon hervorgerufen wird, und gelb, welches sich
aus der Anwesenheit von Fe**-lonen ergibt. Die Absorptionsbanden des Fe**
liegen bei folgenden Wellenlangen: 380, 412, 443, 497 und 574 nm [96]. Diese
mdglichen Elektronenibergange sind alle spinverboten und zeigen daher nur
geringe Intensitaten. Zur Bestimmung des Eisengehalts sind sie nicht geeignet
[96]. Das Fe** weist Absorptionsbanden bei 1064 [18, 96-100] und 2040 nm
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[18, 96, 101-103] auf. Beide Ubergénge sind spinerlaubt und besitzen eine
recht hohe Intensitat [18, 96]. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die
Intensitat bei 1064 nm linear von der Konzentration des im Glas enthaltenen
Eisens abhangt [97, 96, 104-107]. Die beiden Absorptionsbanden des Eisens
bei 1064 und 2040 nm Uberlappen sich gegenseitig. Nimmt die Temperatur zu,
werden die Banden breiter und die Intensitaten sinken [96, 108-110]. Das
Maximum verschiebt sich mit steigender Temperatur jedoch nur geringflugig zu
groleren Wellenlangen [96]. Dieses Verhalten bestatigt die klassische
Hypothese, dass sich das Ligandenfeld mit steigender Temperatur durch die
Ausdehnung abschwécht [96]. Weitere Absorptionsbanden des Fe** wurden bei
den Wellenlangen von 1670 und 2850 nm gefunden [82]. Steigt nun die
Konzentration der Fe**-lonen im Glas, sinkt die Emissionsintensitat in einem
Gradientenschichtsystem zwischen 1000 und 3000 nm ab [82]. Eine weitere
Fe?*-Absorptionsbande wurde bei 4000 nm von Weyl beschrieben [97, 104,
106, 107].

2.6. Absorptionsbanden von Chrom

Das Absorptionsspektrum der chromhaltigen Glaser Kalk-Natron-Silicat-Glaser
setzt sich aus verschiedenen Banden zusammen. Aufgrund der grofden
Stabilisierungsenergie des Ligandenfelds existiert das Cr** nur in oktaedrischer
Koordination in konventionellen Glasern. Eine Absorptionsbande liegt bei
360 nm [23, 82, 111, 112], welches als intensive Charge-Transfer-Bande dem
Cr% zugeordnet wird. Bei den Charge-Transfer-Ubergangen der Elektronen
erfolgt die Ubertragung von Elektronen zwischen dem O-Liganden und dem
Zentralatom durch die Absorption eines Photons. Charge-Transfer- Ubergénge
gehoren zu den erlaubten Elektronenubergangen. Im Gegensatz dazu sind d-d-
Ubergénge von Elektronen formal nach der Laportschen Regel nicht erlaubt, da
sich die Drehmomentquantenzahl bei diesem Ubergang nicht dndert und alle
d-Orbitale die gleiche Paritat besitzen. Das Laport-Verbot kann jedoch durch
asymmetrische Schwingungen aufgehoben werden. Dadurch werden Elektro-
nendbergange auch bei Raumtemperatur mdglich, die sonst verboten sind.

Steigt die Temperatur an, erhdht sich die thermische Bewegung der Teilchen
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und somit die Asymmetrie der Molekule sowie die Absorption der lonen. Wie
stark die Temperaturabhangigkeit der Absorptionsbanden von d-d Ubergéangen
ist, hangt von der Masse des Liganden und ihrer Bindungsstarke ab. Bei
leichten Liganden, die meist eine recht feste Bindung zum Zentralatom
aufweisen, ist die Temperaturabhangigkeit eher klein. Durch die relativ
schwache Bindung von gro3en Liganden zum Zentralatom ist deren
Temperaturabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten oft groRer [82]. Abgelei-
tet von den Energieniveaus werden weiterhin folgende Absorptionsbanden
erwartet: Eine Cr¥*-Bande liegt bei 440 nm eine weitere bei 660 nm [82], wobei
letztere eigentlich aus drei Einzelbanden besteht, mit hinreichender Genauigkeit
aber als einheitliche Bande behandelt wird. Bei sind spin-erlaubte Ubergange
[23]. Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitat der Cr®*-Bande deutlich ab.
Sie wird dabei zu gréReren Wellenlangen verschoben und verbreitert sich. Die
beiden anderen Banden werden ebenfalls breiter und zu gréReren Wellen-
langen verschoben, ihre Intensitat bleibt aber relativ konstant. Bei ca. 250 nm
liegt eine weitere Charge-Transfer-Absorptionsbande, die ebenfalls mit hoher
Wahrscheinlichkeit dem Cr®* zugeordnet wird [23, 82]. Auch diese ist spin-
erlaubt [23]. Da die Absorptionsbanden des Chroms bei relativ geringen Wellen-
langen zu finden sind, werden die emissionsspektroskopischen Untersu-
chungen etwas schwieriger als bei den eisenhaltigen Glasern. Es wird daher
erforderlich sein, die Temperatur der Glasschmelze im Vergleich zu den mit
Eisen dotierten Glasern zu erhdhen. Dies verschiebt zum einen das
Gleichgewicht vom Cr¥*/Cr®*-Verhaltnis zugunsten des Cr** und erhdht damit
die Absorption im vis-Bereich [82]. Zum anderen verstarkt sich mit steigender
Temperatur die thermische Bewegung und erhéht somit die Asymmetrie des
oktaedrisch koordinierten Cr**. Da das Cr¥*/Cr®*-Verhaltnis das Spektrum
wesentlich beeinflusst [78], wird die Temperaturerhdhung ebenso wie eine Zu-
nahme der Schichtdicke einen Effekt auf die Emissionsspektren der chrom-
haltigen Glaser haben und die Intensitat des Absorptionsbanden im vis-Bereich
erhohen [78].
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2.7. Lichtemission von Glasschmelzen

Die Lichtemission von Glasschmelzen hangt mafgeblich von der Zusammen-
setzung der Schmelze, der Temperatur und der betrachteten Wellenlange ab.
Prinzipiell lasst sich das Verhalten von Glasschmelzen im Bezug auf die
Absorption und Emission von elektromagnetischer Strahlung in drei grofl3e Be-
reiche einteilen. Bei Wellenlangen A4 > 4500 nm spricht man im Allgemeinen von
dem opaken Bereich, da dort die Absorption der Schmelzen so grol} ist, dass
man sehr schnell die Emissionsintensitat des Schwarzen Strahlers bei gleicher
Temperatur erreicht hat [93]. Zurzeit wird die Emissionsstrahlung bei
Wellenlangen > 5000 nm hauptsachlich zur Temperaturbestimmung im ober-
flachennahen Bereich der Schmelzen genutzt. Betrachtetet man den Bereich
zwischen 700 nm < 4 < 4500 nm, spricht man vom semitransparenten Bereich
[93]. Dort ist die emittierte Strahlung einer isothermen Glasschicht deutlich
kleiner als die des Schwarzen Strahlers bei gleicher Temperatur und die
Strahlung stammt auch aus dem Volumen. Im kurzwelligen Bereich mit 400 nm
< 4 < 700 nm befindet sich der transparente Bereich, da hier die Absorption

relativ gering ist und das Licht fast ungestort die Schmelze passieren kann [93].

Uber das Transmissionsverhalten von Glasschmelzen ist dennoch vergleichs-
weise wenig bekannt. Neben ,klassischen Untersuchungen aus den sechziger
Jahren liegt auch eine relativ kleine Zahl neuerer Forschungsergebnisse vor.

Hierbei zeigt sich folgendes [52, 94]:

- die UV-Absorptionskante verschiebt sich mit steigender Temperatur zu
grélkeren Wellenlangen,

- die Halbwertsbreite einer Absorptionsbande nimmt i. A. mit steigender
Temperatur zu,

- die Absorptionspeaks verschieben sich meist geringflgig langwellig mit
steigender Temperatur und

- die Hohe der Absorptionspeaks verandert sich nicht einheitlich mit der
Temperatur, manche Absorptionspeaks werden intensiver, andere neh-
men in ihrer Intensitat ab. Normalerweise kommt es zu einer Abnahme

der Intensitat mit steigender Temperatur. nur in den Fallen, in denen
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durch die gestdrte Symmetrie der Koordinationspolyeder mit steigender
Temperatur z. B. das Laporte-Verbot partiell aufgehoben bzw. aufge-
weicht wird, kann die Intensitat der betreffenden Bande bis zu einen

bestimmten Temperatur zunehmen.

2.7.1. Lichtemission einer isothermen Glasschmelze

Zunachst ist erst einmal zu erwahnen, dass die Emission einer isothermen
Glasschmelze analytisch beschreiben und berechnet werden kann, wahrend
man bei nicht-isothermen Glasschmelzen numerisch vorgehen muss. Die
Grundlage fur die Berechnung der Emission von nicht-isothermen Glasschmel-

zen bildet dabei die analytische Beschreibung von isothermen Schichten.

Eine Glasschmelze ist ein semi-transparenter Korper. Deshalb muss der
Verlauf der Absorption und deren Temperaturabhangigkeit in die Betrachtungen
einbezogen werden. Die Absorption einer Glasschmelze wird durch das

Lambert-Beersche-Gesetz beschrieben [95]:
a(A,T)=1-g "1} (17)

Die Emission einer isothermen Glasschmelze der Temperatur T, der Schicht-

dicke d und dem Absorptionskoeffizienten a(1) ist gegeben durch:

L =(- R)LBia -eC®dx =1 R)L[L—e ] (18)

X
0

(n-1)°
(n+1)°°
Glasern (n = 1,5) 0,04 ist, so dass sich (1-R) = 0,96 ergibt und der Einfachheit

halber 1 gesetzt wird Lg ist die Intensitat des Schwarzen Strahlers bei gleicher

R ist der Fresnelsche Reflexionsfaktor mit R = der bei den untersuchten

Temperatur und kann nach GIl. (1) berechnet werden. Aus der GI. (18) ist
ersichtlich, dass mit zunehmender Schichtdicke und/oder mit steigendem

Absorptionskoeffizienten a die Intensitat der von einer isothermen Glasschmel-
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ze emittierten Strahlung sich schnell der des Schwarzen Strahlers mit gleicher
Temperatur annahert. In diesem Fall kdnnten keine Informationen zur Konzen-
tration der enthaltenen Spezies gewonnen werden. Hinzu kommt, dass der
strahlende Untergrund, im Allgemeinen ein Tiegel, bei der Betrachtung berick-
sichtigt werden muss und sein Strahlungsanteil zur Emission der isothermen
Glasschicht hinzukommt. Mit guter Nahrung kann man den oft verwendeten
Platintiegel wie einen Grauen Strahler betrachten und seine Emission mit 0,7-Lg
annehmen. Dies fuhrt dazu, dass sich die Emission einer isothermen Schmelze
mit einem Tiegel als strahlenden Hintergrund noch schneller an die Emissions-
intensitat des Schwarzen Strahlers bei gleicher Temperatur annahert und keine
spezifischen Informationen Uber das Verhalten der Glasschmelze und der in ihr

enthaltenen lonen liefert:

L, =Lfi-e®]+L, e (19)
LT-e""1d beschreibt dabei den von der Glasschmelze absorbierten Anteil der

Strahlung des Tiegels Lt an der Gesamtstrahlung Le.

2.7.2. Lichtemission einer nicht-isothermen Glasschmelze

Ublicher Weise ist eine Glasschmelze jedoch nicht isotherm sondern besitzt
einen Temperaturgradienten. Dabei ist die Temperatur in der Schmelze eine

Funktion des Ortes x und die Emission berechnet sich wie folgt:

L, =(- R)ij[ al,(x)-e *dx (20)

X
0

Diese Gleichung kann jedoch nicht mehr analytisch gelést werden sondern nur
noch numerisch. Dabei geht man davon aus, dass die betrachtete Glas-
schmelze aus einer Vielzahl von dunnen und damit (quasi-)isothermen Schich-
ten besteht, von der jede entsprechend Gl. (18) behandelt werden kann. Ein
strahlender Untergrund, z. B. ein Tiegel, kann gleichfalls problemlos in die

Rechnung einbezogen werden.
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Zur Simulation einer Gradientenschicht geht man daher folgender Malden vor:

Der Tiegel mit einer Temperatur Ty emittiert die Strahlung der Intensitat
Lo(2) gemal’ Gl. (18).

Lo(4) wird in der daruber liegenden, dinnen Glasschicht 1 mit der
Temperatur T; und dem Absorptionskoeffizienten a; entsprechend
exp[-a(A,T1)] zum Teil absorbiert. Dafur emittiert diese Schicht 1 aber
auch Strahlung entsprechend a(A4,T:)-Ls, woraus sich die Schicht 1

emittierte Intensitat L;(1) ergibt, die in Schicht 2 eingestrahlt wird.

Das wird nun fur alle quasi-isothermen Glasschichten berechnet und
ergibt schlieRlich die aus der Oberflachenschicht austretende

Gesamtintensitat Ly(A).

Fur die Simulationen werden die experimentell mittels Hochtemperaturspektros-

kopie ermittelten Absorptionskoeffizienten a(4,T) (Tab. 1 und Tab. 2) genutzt.
Diese Uberlegungen bilden die Basis fiir die Simulationsrechnungen, die einen

entscheidenden Anteil zum Verstandnis der experimentell gewonnenen Spek-

tren beitragen und die Interpretation erheblich erleichtern.
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3. Experimenteller Teil
3.1. Die Glasherstellung

Das Grundglas, welches flr viele Untersuchungen als Modellglas fur industriell
produziertes Flachglas genutzt wird, hat eine Zusammensetzung von 74 Mol%
SiO; (Rohstoff SiO,, Carl Roth GmbH & Co), 16 Mol% Na,O (Rohstoff Na,COs,
VK Labor- und Feinchemikalien) und 10 Mol% CaO (Rohstoff CaCOg3, Merck).
Zunachst wurden die Ausgangsstoffe abgewogen und in einem Sieb mit einer
Maschenweite von 630 pm gut durchgesiebt und anschlieBend grundlich
vermischt. Im Quarztiegel schmolz das Gemenge bei einer Temperatur von
zunachst 1350 °C in einem Superkanthalofen. Im Abstand von je 15 Minuten
wurde in zwei Durchgangen das restliche Gemenge eingelegt. 20 Minuten nach
dem letzten Einlegen erhohte man die Temperatur auf 1500 °C, um sie nach
45 Minuten auf 1400 °C zu senken. Weitere 15 Minuten spater wurde das Glas
aus dem Ofen genommen und in eine Graphitform gegossen. Der so erhaltene
Glasblock kam in einen 530 °C warmen Kuhlofen und kihlte dort Gber Nacht
ab. Die Spannungen innerhalb des Glases konnten so relativ gering gehalten
werden. Die Dotierung mit Eisen- bzw. Chromionen des Grundglases erfolgte
uber die Zugabe von Fe;O3 (Reanal, Ungarn) bzw. Cr,Os; (VK Labor- und

Feinchemikalien) in das zu erschmelzende Gemenge.

3.2. Der Versuchsaufbau zur Messung der Emissionsspektren

Fir die Messungen der von den Glasschmelzen emittierten Intensitaten ist der
in [76] beschriebene Emissionsmessplatz auf Grund der gemachten
Erfahrungen noch einmal Uberarbeitet und verbessert worden. So wurde der
bisher verwendete Ofen mit Widerstandsbeheizung durch einen Hochfrequenz-
Induktionsofen ersetzt, der schneller reagiert und leichter zu kontrollieren ist.
Der schematische Versuchsaufbau der Apparatur ist in Abb. 2 dargestellt. Der
Platintiegel, in dem sich die zu untersuchende Glasschmelze direkt befindet,
wird induktiv Uber die Kupferspule geheizt. Das vorher genutzte Erhitzen in
Al,Os-Tiegeln erwies sich wegen zu vieler Tiegelbriche als zunehmend

problematisch. Fur die zu untersuchenden Glaser mit verschiedenen Konzen-
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trationen an farbenden Elementen standen finf gleichartige Platintiegel zur
Verfugung, so dass die Wiederholbarkeit der Messungen gewahrleistet war. Die
Emissionsstrahlung trifft auf einen Parabolspiegel, der diese durch den
optischen Chopper in den Monochromator (TRIAX320, Jobin-Yvon, Frankreich)
lenkt. Je nach Messbereich wird die Strahlung Uber einen weiteren Spiegel auf
den Si- oder PbS- Detektor umgelenkt. Beide Detektoren sind gekunhlt. Von dort
gelangt das Signal in den Lockln Amplifier (SR830, Stanford Research, USA),
wird verstarkt und an den PC weiter gegeben. Mittels einer speziellen Software
werden die Daten aufgezeichnet und graphisch dargestellt. Das eingezeichnete
Pyrometer der Firma impac misst bei einer Wellenlange von 5,5 pm und wird fur
die Kontrolle der Oberflachentemperatur der Glasschmelze bendtigt. Ein
weiteres Pyrometer misst bei 3,4 um. Entsprechend dem Absorptions-
koeffizienten der untersuchten Glaser wird dabei die Temperatur knapp unter
der Oberflache gemessen. Die Daten beider Messungen lassen erste Ruck-
schlisse auf die Temperaturverteilung im oberflachennahen Bereich der
Schmelze zu. Anhand der Temperaturdaten wird der Generator Uber den PC

gesteuert und die gewunschte Oberflachentemperatur der Schmelze eingestelit.
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Abb. 2: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Messung der

Emission von Glasschmelzen.

Mit dem Geblase kann die Oberflache der Glasschmelze angeblasen und somit

der Temperaturgradient in der Schmelze erhéht werden. Die Ergebnisse, die an

zwei Glasschmelzen erhalten wurden (eine mit kleinem Temperaturgradienten,

eine mit groRem Temperaturgradienten durch Anblasen der Glasoberflache mit

Luft) sind beispielhaft in Abb. 3 dargestellt. Die Vorgehensweise zur Ermittlung

des Temperaturprofils in der Schmelze ist in Kapitel 3.3 erlautert.
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Abb. 3: Temperaturprofil in untersuchten Schmelzen, exemplarisch ist das
Grundglas mit einem kleinen und einem  grof3en
Temperaturgradienten dargestellt bei einem Glasstand von
2,0 cm.

Ein wichtiger Aspekt der Arbeit war die Entwicklung und Optimierung des
bereits vorhandenen Labormessplatzes zur experimentellen Bestimmung der
Emission von eisen- bzw. chromhaltigen Kalk-Natron-Silicat-Glasern. Im
Folgenden werden die wichtigsten Verbesserungsschritte kurz beschrieben, um
die Umbauten und deren Wirkung auf die Erfassung der Emissionsspektren
besser nachvollziehen zu konnen. In Abb. 4 ist eine der ersten genutzten
Versionen des Versuchsaufbaus gezeigt. Die Glasschmelze (grin dargestellt)
befindet sich in einem Korundtiegel (gelb), der in einem Platintiegel (grau) steht
und von diesem mittels Warmestrahlung aufgeheizt wird. Die aullere Kupfer-
spule (braun) beheizt den Platintiegel durch Induktion. Der Quarztiegel (hell-
blau) dient der leichten Warmeisolation. Der Schamottestein (hell, marmoriert)
bildet die Unterlage und schirmt die darunter befindliche Tischoberflache von

der abgestrahlten Warme ab.
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Abb. 4: Querschnitt der ersten Versuchsanordnung von Tiegeln und

Spule.

In den sich nun anschlieBenden Experimenten stellte sich jedoch heraus, dass
weitere Umbauten flr eine gesicherte Ermittlung der Emissionsspektren
notwendig sind. Zunachst wurde die gesamte Konstruktion mit Schamottsteinen
umschlossen, ein Deckel mit einem Loch aufgelegt und Al,O3- Wolle zwischen
die Steine und die Kupferspule sowie zwischen die Spule und den Platintiegel
gebracht. Die Warmeisolierung verbesserte sich dadurch deutlich, so dass
wesentlich hdhere und konstante Temperaturen bei den Versuchen erreicht
werden konnten. Der Deckel hatte zudem die Funktion, dass die Strahlung des
Platintiegels bei den Messungen etwas abgeschirmt wurde und nicht weiterhin
so dominant in den Spektren vertreten war. Die Verwendung eines grolieren
Korundtiegels brachte sowohl den Vorteil, dass die Warmeubertragung von
Platintiegel zu dem Korund besser funktionierte, wie auch, dass eine grof3ere
Oberflache bei der Messung zur Verfugung stand. Ein zweiter Korundtiegel, der
unter den mit Glas geflllten Tiegel in den Platintiegel gestellt wurde, bewirkte,
dass der obere Tiegelrand mit dem Tiegelrand des Platintiegels abschloss und
die Glasschmelze somit naher an die Offnung des Deckels gebracht werden
konnte. Ein Korundring im Platintiegel zentrierte die Korundtiegel und sorgte
somit fur eine gleichmaligere Aufheizung des Tiegels durch seine zentrale

Lage. In Abb. 5 ist der verbesserte Versuchsaufbau schematisch dargestelit.
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Abb. 5: Querschnitt durch den Versuchsaufbau mit zweitem Korundtiegel,

dem Korundring zur Zentrierung sowie den Schamottsteinen, dem

Deckel und der Al,O3- Wolle zur besseren Warmeisolierung.

Die Erkenntnisse, die bei verschiedenen Messungen mit diesem Versuchs-
aufbau gewonnen werden konnten, gaben den Anlass, den experimentellen
Aufbau weiter zu verandern. Die Stabilitdt und die Verteilung der Temperatur
war nicht konstant genug, die Intensitaten waren zu niedrig und die Schwan-
kungen bei Wiederholungsmessungen waren derart grof3, dass eine gesicherte
Auswertung der aufgenommenen Emissionsspektren nicht mdglich war. Daher
wurde als nachstes ein stabiles Tischgestell konstruiert und gebaut, auf wel-
ches eine mehrere Zentimeter dicke Granitplatte gelegt wurde. So konnte eine
stabilere Unterlage fur die Messinstrumente geschaffen werden. Ein Umbau
des Generators schloss sich an, wobei man eine Steuereinheit integrierte, die
es ermdglichte, das Gerat Uber den PC anzusteuern, die Temperaturdaten des
Pyrometers aufzuzeichnen und eine Feineinstellung der Oberflachentemperatur
der Glasschmelze erlaubte. Des Weiteren wurden in verschiedenen
Versuchsreihen die Position und der Abstand des Parabolspiegels, sowonhl
zwischen Spiegel und Glasoberflache wie auch zwischen Spiegel und Mono-
chromatoreingang, optimiert. Eine Anpassung der Ein- und Ausgangsspalte des
Monochromators an den jeweiligen Messbereich und Detektor erfolgte ebenso

wie die Justierung der Abdeckplatte des Choppers, um diesen vor einer
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Uberhitzung zu schiitzen, des Deckels vom Ofenraum und dessen Fixierung.
Dabei stellte sich wiederholt heraus, dass die gemessenen Emissionsspektren
sowohl in der Qualitdt als auch in der Quantitdt deutlich auf kleine
Veranderungen zahlreicher Parameter reagieren. Um einen kleinen Uberblick
uber die Komplexitat es Problems zu geben, werden im Folgenden nur einige
der einfulreichsten Parameter aufgezahlt: Die Platzierung des Deckels, der
Abschirmplatte des Choppers, die Anordnung des Tiegels in der Spule sowie
dessen Position zum Spiegel und damit zum Eingang des Monochromators
spielen eine entscheidende Rolle bei den Messungen und den dabei gewonnen
Informationen aus dem Emissionsspektrum. Die SpaltgroRen bei den Ein- und
Ausgangen des Monochromators beeinflussen die Intensitat der Spektren
ebenso erheblich. Eine weitere sehr wichtige Rolle spielt die Position des
Parabolspiegels. Kleinste Veranderungen seiner Lage verursachen zum Teil
erhebliche Anderungen in den gemessenen Spektren und kénnen somit die
Vergleichbarkeit verschiedener Glaser empfindlich storen. Daraus ergibt sich fur
den Experimentator, dass nach einer Justierung aller Komponenten mit der
grofldten Sorgfalt vorgegangen werden muss, um Gerate und Aufbau bedingte
Einflussgréen mdglichst gering zu halten. In Abb. 6 ist der nach diesen
Experimenten umgestaltete Versuchsaufbau dargestellt. Die wichtigsten
Veranderungen bestehen darin, dass der Korundtiegel nicht mehr genutzt wird
und sich die Glasschmelze nun direkt im Platintiegel befindet. Wie bereits
erwahnt, stellte sich die Verwendung der Korundtiegel wegen zu vieler Tiegel-
briche als zunehmend problematisch heraus. Der Durchmesser der Kupfer-
spule sowie der Abstand der Windungen wurden eigens fur die verwendeten
Platintiegel optimiert. Ein weiterer wichtiger Punkt ist, dass der Platintiegel
direkt unter den Deckel geschoben wurde und die Offnung des Deckels erheb-
lich vergrof3ert wurde, da bei einem zu grof3en Abstand der Glasoberflache zu
einer verhaltnismaRig kleinen Offnung des Deckels sich die Emission der
Schmelze der des Schwarzen Strahlers nahert. Diese Veranderungen hatten
zur Folge, dass der Temperaturverlauf in der Glasschmelze weiter stabilisiert
und auch besser uUber langere Zeit gehalten werden konnte. Die Reproduzier-
barkeit der gemessenen Spektren steigerte sich deutlich und die Oberflachen-

temperatur der Schmelze konnte nochmals erhoht werden.
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Abb. 6: Optimierter Versuchsaufbau der Messanlage. Die Glasschmelze

befindet sich hier direkt im Platintiegel, welcher deutlich an den

Deckel angehoben wurde. Zudem wurde die Offnung des Deckels

vergroRert.

3.3. Die Ermittlung des Temperaturprofils

Zur Ermittlung des Temperaturprofils diente ein Thermoelement, welches von

oben durch die Aussparung des Deckels in die Glasschmelze eingefuhrt wurde.

Zur Anwendung kam dabei ein Pt/PtRh10-Draht, mit einem Durchmesser von

0,35 mm. Das Anbringen des Thermoelementes an einer vertikal verstellbaren

Klemme mit Skala, die horizontal keine Freiheitsgrade hatte, ermdglichte ein

prazises Eintauchen in definierte Tiefen der Glasschmelze zur Aufnahme des

Temperaturprofils. Durch die Variation des Eintauchpunktes im Bezug auf den

Rand des Platintiegels konnte der Temperaturverlauf im Tiegel ermittelt werden.
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Abb. 7: Platintiegel mit Glasschmelze. Entlang der eingezeichneten Linien
wurde mittels eines Thermoelements der Temperaturverlauf in der

Schmelze erfasst.

In Abb. 7 ist skizziert, entlang welcher senkrechten Linien die Temperaturprofile
aufgenommen wurden: Im Mittelpunkt des Tiegels, auf der Halfte der Strecke
von der Tiegelmitte zur Tiegelwand sowie so nahe wie moglich an der
Tiegelwand wurde je eine Messereihe aufgenommen. Die Schrittweite betrug
jeweils 1 mm und man begann an der Oberflache die Temperaturwerte
aufzuzeichnen. Die Erfassung des Temperaturprofils war notwendig, um die

Simulationsrechnungen mit realen Daten durchflhren zu kénnen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Messungen mit dem Hohlraumstrahler zur Ermittlung der

Korrekturkurven

Die experimentell mit dem beschriebenen Messplatz aufgenommenen
Intensitaten der von den Glasschmelzen (und den Tiegeln) emittierten
Strahlung ist noch durch die Empfindlichkeit des Systems (Monochromator,
Detektoren) gefaltet. Um die gemessenen Intensitaten in Emissionsspektren
umwandeln zu konnen, muss das Messsystem mit einem Hohlraumstrahler
kalibriert werden. Das entspricht dem Messen der 100 %- Linie in der Absorp-
tionsspektroskopie. Fur die Ermittlung dieser Korrekturkurven wurden die
Emissionen eines Hohlraumstrahlers (Kalibrierstrahler SW11, Heitronics,
Deutschland) mit dem Versuchsaufbau bestimmt, die dieser bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 700 und 1000 °C abgibt, und anschliefend auf die
theoretische Intensitat des Schwarzen Strahlers der entsprechenden Tem-
peratur bezogen. Fur alle Temperaturen ergaben sich dabei gut Uberein-
stimmende Korrekturkurven, die fur beide Detektoren und alle drei Mess-
bereiche in Abb. 8 dargstellt sind.
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Abb. 8: Korrekturfunktionen fur den Emissionsmessplatz mit den verschie-

denen Detektoren und Messbereichen.

Multipliziert man die gemessenen Intensitaten der Glasschmelzen mit diesen
Korrekturfunktionen, ergeben sich Emissionsspektren. Die mit zwei verschie-
denen Detektoren Uber die drei unterschiedlichen Bereiche gemessenen Ab-
schnitte passen dabei gut zusammen und ergeben einheitliche Emissions-
spektren fur den gesamten Messbereich. Da die Korrekturfunktion auf Grund
der relativ geringen Intensitat des Schwarzen Strahlers bei 1000 °C bei Wellen-
langen < 600 nm ein deutliches Rauschen aufweist, ist die Auswertung der
Emissionsspektren in diesem Bereich so schwierig, dass im Prinzip keine gesi-
cherten Informationen gewonnen werden kénnen. Der Einsatz eines Hohlraum-
strahlers, der auch bei héheren Temperaturen arbeitet (mindestens 1200 °C,
besser 1500 °C) ware dafur erforderlich. Deshalb sind lonen polyvalenter
Elemente, die in diesem Bereich absorbieren, wenigstens zurzeit und unter den
angegebenen (Temperatur-) Bedingungen nicht oder nur schwer quantitativ

bestimmbar.
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4.2. Sicherung der Reproduzierbarkeit der Messungen bei der
Emissionsspektroskopie am Beispiel von Kalk-Natron-Silicat-Glas
mit 1,0 Mol% Cr,03

Die Reproduzierbarkeit der Messungen mit einem moglichst geringen Fehler
sowohl an einem Tag (Abb. 9 a) wie auch an verschiedenen Tagen (Abb. 9 b)
war zu Beginn der experimentellen Arbeiten ein sehr grof3es Problem. Die
Reproduzierbarkeit ist jedoch die Grundvoraussetzung dafur, dass man die
Ergebnisse Uberhaupt verwerten und beurteilen kann. Um die Reproduzier-
barkeit der Messungen zu gewahrleisten, ist es notwendig, das Temperatur-
profil sowie moglichst alle weiteren Einflussgrofden im Tiegel konstant zu halten.
Dazu war es erforderlich, den Versuchsaufbau Schritt fur Schritt zu verbessern

und somit die Messbedingungen zu optimieren.

In Abb. 9 sind exemplarisch die Ergebnisse des Glases mit 1,0 Mol% Chrom,
einer Oberflachentemperatur von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und
einem kleinen Temperaturgradienten in der Schmelze dargestellt. Nachdem der
Messfehler bei den Wiederholungsmessungen an einem Tag deutlich verringert
werden konnte (Abb. 9 a) gelang es auch, die Abweichung bei Messungen an

verschiedenen Tagen zu senken (Abb. 9 b).
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Abb. 9 (b)

Emissionsspektren des Glases mit 1,0 Mol% Chrom dotiert, bei
einer Oberflachentemperatur von 1200 °C, einer Schichtdicke von
2,0 cm und einem kleinen Temperaturgradienten, gemessen an

einem Tag (a) bzw. an verschiedenen Tagen (b).
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Bei diesen funf verschiedenen Messungen betragt die mittlere
Standardabweichung Uber den gesamten Wellenlangenbereich < 1 %. Dieser
Wert veranschaulicht deutlich, dass die Umbauten und die damit verbundenen
Verbesserungen am experimentellen Versuchsaufbau einen groRen Fortschritt
fur die Sicherung der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse darstellten. Die
mittlere Standardabweichung der Messwerte von anfanglich ca. 50 % auf rund

1 % gesenkt werden.

4.3. Simulation der Emissionsspektren

Die Simulationsrechnungen basieren auf den experimentell bestimmten,
wellenlangen- und temperaturabhangigen Absorptionskoeffizienten der Eisen-
bzw. Chromionen im untersuchten Glassystem und berlcksichtigen deren
verandertes Verhalten mit zunehmender Temperatur. Durch die Simulation der
Spektren mit unterschiedlichen Parametern und Parameterkombinationen ist es
mdglich, die gemessenen Emissionsspektren sowie den Einfluss der einzelnen
Parameter zu verstehen, da diese mit der Intensitat des Schwarzen Strahlers
,gefaltet” sind. Indem man die Werte der anderen EinflussgroRen konstant halt
oder ebenfalls variiert, bekommt man einen Uberblick Uber die Wirkungen der
verschiedenen Parameter. Dieses Vorgehen ist auf experimentellem Wege
kaum realisierbar, da die Variation eines Parameters auch eine gewisse
Anderung weiterer Variablen zur Folge hat. Diese gegenseitige Beeinflussung
kann in der Praxis oft nicht unterbunden werden. So bewirkt z. B. eine
Erhdhung der Eisenkonzentration auch eine Veranderung des Temperatur-
gradienten in der Schmelze. Das daraus resultierende Emissionsspektrum ent-
halt damit sowohl die Veranderungen in der Intensitatsverteilung, die aus der
Variation der Konzentration resultiert wie auch den Einfluss der neuen Tem-
peraturverteilung beinhaltet. Da einige Parameteranderungen gegenlaufige Wir-
kungen auf die Intensitat der Emissionsspektren besitzen, ist es mit rein experi-
mentell ermittelten Werten sehr schwierig, gesichert den Einfluss der einzelnen
Variablen zu bestimmen. Hier helfen zum besseren Verstandnis die Simula-
tionsrechnungen entscheidend weiter. Zudem ware der experimentelle Aufwand

fur einige Messungen, wie zum Beispiel die Untersuchung einer 50,0 cm
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dicken, isothermen Glasschicht, viel zu aufwendig bzw. im Labor nicht realisier-

bar.

Zusatzlich kénnen sie einmal dafir genutzt werden, Emissionsspektren von
Glasschmelzen mit unbekannten Konzentrationen an farbenden lonen auszu-
werten. Im Folgenden werden verschiedene Simulationsrechnungen vorgestellt,
die den Einfluss der wichtigsten Parameter wie die Konzentration des Eisens
bzw. Chroms, die Wirkung der Schichtdicke, der Oberflachentemperatur sowie
des Temperaturgradienten veranschaulichen. Fir alle dargestellten Spektren
wurde die Hintergrundstrahlung des Tiegels mit 70 % von der Emissionsstrah-
lung des Schwarzen Strahlers bei gleicher Temperatur angenommen. Es ist je-

weils die berechnete Strahlungsintensitat ber die Wellenlange aufgetragen.

4.3.1. Simulation der Emissionsspektren von eisenhaltigen Kalk-Natron-

Silicat-Glasern

In Abb. 10 sind die simulierten Emissionsspektren des Schwarzen Strahlers
und von isothermen Glasschichten bei einer Temperatur von 1150 bzw.
1200 °C dargestellt. Die Glasschichten haben eine Schichtdicke von 3,0 cm und

einen Eisengehalt von 1,0 Mol%.
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Abb. 10: Simulation des Schwarzen Strahlers und einer isothermen Schicht

bei je 1150 und 1200 °C. Die isotherme Schicht besitzt eine

Schichtdicke von 3,0 cm und einen Eisengehalt von 1,0 Mol%.

Abb. 10 zeigt, dass die Intensitaten der Emissionsspektren der isothermen
Glasschichten mit ihren Intensitaten wie erwartet generell deutlich unter den
Emissionskurven des Schwarzen Strahlers bei entsprechender Temperatur
liegen. Die Emissionskurve des Schwarzen Strahlers mit einer Temperatur von
1200 °C weist Uber der gesamten betrachteten Wellenlangenbereich die
hochste Intensitat auf. Das mit 1,0 Mol% dotierte Glas, mit einer Schichtdicke
von 3,0 cm und einer konstanten Temperatur von 1200 °C Uber die gesamte
Schichtdicke hebt sich in seiner Emissionsintensitat Uber weite Teile des
betrachteten Wellenlangenbereichs deutlich von der Kurve des Schwarzen
Strahlers bei gleicher Temperatur ab. Die grof3ten Differenzen der beiden
Kurven sind um die Wellenlange von 1900 nm zu beobachten. Im lang-
welligeren Bereich laufen die beiden Graphen zusammen, um bei 5000 nm fast
die gleiche Intensitat anzunehmen. Vergleicht man nun die Kurvenverlaufe der
3,0 cm dicken, isothermen Glasschicht mit einer Temperatur von 1150 °C und

einem Eisengehalt von ebenfalls 1,0 Mol% Eisen mit der des Schwarzen
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Strahlers bei gleicher Temperatur, kann man schnell erkennen, dass sich die
Intensitaten ahnlich wie die der beiden Spektren bei 1200 °C verhalten. Im
karzerwelligen Bereich ist die Differenz der Intensitdt vom Schwarzen Strahler
im Vergleich zur Intensitat der isothermen Glasschicht eher gering. Sie nimmt
jedoch mit steigender Wellenlange deutlich zu. Bei ca. 1900 nm ist der
Unterschied der beiden Kurven am groften. Danach laufen die Graphen wieder
zusammen, um ebenfalls bei 5000 nm annahernd die gleiche Intensitat anzu-
nehmen. Bei der Untersuchung von isothermen Glasschmelzen kdnnte man die
Intensitat der Emissionsspektren bei 4> 5000 nm dazu nutzen, um deren Tem-
peratur zu bestimmen, da sie dort annahernd die gleiche Intensitat wie die des

Schwarzen Strahlers bei gleicher Temperatur aufweisen.

Die Abb. 11 veranschaulicht den Einfluss der Schichtdicke auf die
Emissionsintensitat von isothermen, eisenhaltigen Glasschichten. Auch hier
weist die Schmelze eine Schichtdicke von 3,0 cm und eine konstante
Temperatur von 1200 °C auf. Die Schichtdicke variiert von 3,0 Uber 10,0 bis hin
zu 50,0 cm. Es wird veranschaulicht, dass sich die Intensitat einer isothermen
Glasschicht mit steigender Schichtdicke immer mehr der Intensitat des
Schwarzen Strahlers bei gleicher Temperatur annahert. Bereits bei einer Dicke
von 10,0 cm ist die Differenz um das Maximum der beiden Kurven deutlich
geringer als bei der Kurve mit einer Schichtdicke von nur 3,0 cm. Die Intensitat
der isothermen Glasschmelze mit einer Schichtdicke von 50,0 cm ist nicht mehr
eindeutig von der Emissionskurve des Schwarzen Strahlers bei ebenfalls
1200 °C zu unterscheiden. Deshalb konnen keine Informationen zu enthaltenen
farbenden lonen mehr gewonnen werden. Diese Berechnungen zeigten, dass
bei isothermen Glasschichten die Schichtdicke ein begrenzender Faktor fur
eine Aussage Uber eventuell enthaltene farbende lonen in der Glasschmelze

ist.
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isothermen Schicht mit variierenden Schichtdicken von 3,0, 10,0

und 50,0 cm, einer Temperatur von 1200 °C und einem Eisen-
gehalt von 1,0 Mol%.

Die Abb. 12 veranschaulicht den Einfluss des Eisengehalts auf die Emission

von isothermen Glasschmelzen bei einer Temperatur von 1200 °C und einer

Schichtdicke von 3,0 cm. Die fur die dargestellten Simulationsrechnungen

gewahlten Eisenkonzentrationen betragen 0,5, 1,0 und 5,0 Mol%.
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Abb. 12: Simulation des Schwarzen Strahlers bei 1200 °C und einer

isothermen Schicht mit einer Schichtdicke von 3,0 cm und einer
Temperatur von 1200 °C. Der Eisengehalt variiert zwischen
0,5, 1,0 und 5,0 Mol%.

Die in Abb. 12 graphisch dargestellten, simulierten Graphen demonstrieren,
dass die Intensitat der Spektren mit steigendem Gehalt an farbenden lonen
zunimmt. So besitzt die Glasschicht mit einem Gehalt von 0,5 Mol% Eisen uber
den gesamten betrachteten Wellenlangenbereich die niedrigste Intensitat. Die
Glasschmelze mit 5,0 Mol% weist die hochste Intensitat der drei dargestellten
Spektren von Schmelzen auf, liegt jedoch wie erwartet unterhalb der Intensitat
des Schwarzen Strahlers. Die Glasschicht, welche 1,0 Mol% Eisen enthalt, liegt
zwischen den Intensitaten der beiden anderen Glasschichten, wobei ihre
Differenz zum mit 0,5 Mol% Eisen dotierten Glas deutlich geringer ist als zum
mit 5,0 Mol% am hochsten dotierten Glas. Es ist auffallig, dass sich die
Intensitaten der verschiedenen Glaser bei kleinen Wellenlangen nur geringfugig
von der Kurve des Schwarzen Strahlers unterscheiden. Erst mit zunehmender
Wellenlange vergréRert sich die Differenz der Spektren. Das mit 0,5 Mol% am

niedrigsten dotierte Glas weicht dabei als erstes deutlich von der Intensitat des
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Schwarzen Strahlers ab. Am schlechtesten ist die 5,0 Mol%ige Glasschmelze
von dem Spektrum des Schwarzen Strahlers zu separieren, da eine Differenz
bei dem hier gewahlten Mal3stab erst ab ca. 1300 nm sichtbar wird. Die grofdten
Unterschiede der dargestellten Emissionsspektren sind um die Wellenlange von
ca. 1900 nm zu erkennen. Mit groRer werdender Wellenlange laufen die
Graphen dann wieder zusammen und nahern sich insgesamt wieder mehr der
Kurve des Schwarzen Strahlers an. Bei der Simulation der Spektren wurde
auch fur die hoheren Konzentrationen wie 5,0 Mol% Eisen bei den Berech-
nungen angenommen, dass das Lambert-Beersche Gesetz gilt, obwohl dies in

der Praxis nicht der Fall ist.

Mit den Simulationsrechnungen der isothermen Glasschichten konnte gezeigt
werden, dass sich die Emissionsintensitaten der Schmelzen sowohl mit
steigender Schichtdicke als auch mit steigendem Eisengehalt der Emission des
Schwarzen Strahlers annahern. Hinzu kommt die Emission des Tiegels, der
bewirkt, dass sie die Intensitat des Systems noch schneller der des Schwarzen
Strahlers bei gleicher Temperatur nahert. Aufgrund dieser Entwicklung sind
isotherme Glasschmelzen nur bedingt geeignet, um mit der Emissions-
spektroskopie auf ihren Gehalt an farbenden lonen untersucht zu werden. Far
dinne und gering dotierte Schichten kdnnen Informationen zu den lonen aus
den Emissionsspektren gewonnen werden. In der Praxis liegt jedoch meist ein
Temperaturgradient vor, der, wie in den folgenden Abbildungen gezeigt wird,
von Vorteil fur die Gewinnung von Informationen zu farbenden lonen im Glas

ist.

Die erste Simulationsrechnung mit eisenhaltigen Glasern in einem
Gradientenschichtsystem ist in Abb. 13 veranschaulicht. Die Schmelzen
besitzen einen Eisengehalt von 1,0 Mol%, einen linearen Temperaturgradienten
von 1117 °C an der Oberflache bis 1332 °C am Tiegelboden, wie in der
Schmelze gemessen, sowie Schichtdicken von 3,0, 10,0 und 50,0 cm. Im
Gegensatz zum Verhalten der Emissionsspektren von isothermen Glasschich-
ten sinkt bei den Gradientenschichten die Emission mit steigender Schichtdicke,
wenn die Oberflachentemperatur, wie im Experiment, kleiner als die Temperatur

am Tiegelboden ist. So zeigt die Gradientenschicht mit einer Schichtdicke von
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3,0 cm die hochste Intensitat wahrend die Glasschicht mit 50,0 cm bis ca.
3100 nm die geringste Emissionsintensitat besitzt. Das System mit einer Dicke
von 10,0 cm liegt zwischen diesen beiden, wobei die Differenz zur
Emissionskurve der dinnsten Schicht deutlich geringer ist als zur Kurve der
dicksten. Bei gro3en Wellenlangen liegen die Graphen der drei Spektren recht
dicht zusammen, wobei sich auch die Reihenfolge in der Hohe der Intensitat
verandert hat. Im langerwelligen Bereich besitzt die Schmelze mit der grof3ten
Schichtdicke knapp die hdchste Intensitat und die mit nur 3,0 cm Schichtdicke
die niedrigste. Das System mit 10,0 cm ist erneut dazwischen platziert, wobei
die Abstande der verschiedenen Emissionsspektren sehr gering sind. Ein
weiterer bemerkenswerter Unterschied von den Emissionsspektren der
Gradientenschichten zu den Emissionsspektren der isothermen Glasschmelzen
ist, dass die Differenz zum Schwarzen Strahler bei vergleichbarer Temperatur
bei den Gradientenschichten groRer ist. Dies ist ein Vorteil fur die Auswertung
der Messungen, da durch die groBeren Abstande die Interpretation der
Spektren und die Zuordnung zu den verschiedenen Konzentrationen der einzel-

nen farbenden lonen erleichtert wird.
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Abb. 13: Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von

1332 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einem
Eisengehalt von 1,0 Mol%, einem linearen Temperaturgradienten
von 1117 bis 1332 °C und Schichtdicken von 3,0, 10,0 und
50,0 cm.

In der nun folgenden Abb. 14 wird die Wirkung unterschiedlicher Eisengehalte
auf das Emissionsspektrum der Gradientenschicht veranschaulicht. Die
Schichtdicke der dargestellten Systeme betragt 3,0 cm und es liegt ein linearer
Temperaturgradient von 1117 °C an der Oberflache und 1332 °C am Tiegel-

boden vor. Der Eisengehalt variiert zwischen 1,0, 5,0 und 10,0 Mol%.
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Abb. 14: Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von

1332 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einer Schicht-
dicken von 3,0 cm, einem linearen Temperaturgradienten von
1117 bis 1332 °C und Eisengehalten von 1,0, 5,0 und 10,0 Mol%.

Die Graphen in Abb. 14 zeigen, dass mit zunehmendem Eisengehalt die
Intensitat der untersuchten Gradientenschichten abnimmt. Der Schwarze
Strahler besitzt auch hier Uber den gesamten Wellenlangenbereich die hochste
Intensitat. In deutlichem Abstand dazu folgt die Glasschmelze mit einem
Eisengehalt von 1,0 Mol% Eisen, darauf die Schmelze mit 5,0 Mol% Eisen und
schliel3lich die Gradientenschicht mit 10,0 Mol% Eisen. Es ist zu sehen, dass
auch bei dieser Simulation die Kurven bei groReren Wellenlangen zusammen
laufen und sich die Reihenfolge der Spektren umkehrt. Im vorderen und
mittleren Wellenlangenbereich sind die Graphen gut zu separieren. Auffallig ist,
dass der Abstand der Glasschmelze mit 5,0 Mol% Eisen zur Emission der
Schmelze mit 1,0 Mol% Eisen annahernd so grol3 ist wie zur Schicht mit
10,0 Mol% Eisen. Des Weiteren verschiebt sich das Maximum der Spektren mit
zunehmender Konzentration an Eisenionen zu gréleren Wellenlangen, obwohl

der Temperaturgradient und die Schichtdicke die gleichen Werte besitzen.
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Die Auswirkungen unterschiedlicher linearer Temperaturgradienten in
Glasschmelzen mit einer einheitlichen Schichtdicke von 3,0 cm und einem
Eisengehalt von 1,0 Mol% sind in Abb. 15 graphisch dargestellt. Der ebenfalls
eingezeichnete Schwarze Strahler weist eine Temperatur von 1332 °C auf. Die
jeweils linearen Temperaturgradienten bewegen sich zwischen 1017, 1117
sowie 1217 °C an der Glasoberflache und jeweils 1332 °C am Tiegelboden.
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Abb. 15: Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von

1332 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einer
Schichtdicke von 3,0 cm, einem Eisengehalt von 1,0 Mol% und
linearen Temperaturgradienten von 1017 bis 1332 °C, von 1117
bis 1332 °C und von 1217 bis 1332 °C.

In Abb. 15 ist zu erkennen, dass die Glasschmelze mit dem kleinsten
Temperaturgradienten und der hochsten Oberflachentemperatur die hochste
Emissionsintensitat aufweist. Das Maximum verschiebt sich zu grdélieren
Wellenlangen, was ebenfalls ein Hinweis auf den Einfluss, den die

Oberflachentemperatur auf die Spektren und deren Verlauf ausulbt, ist. Die
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Differenzen der Glasschmelze mit dem mittleren Temperaturgradienten zu der
Schmelze mit dem grofdten bzw. kleinsten Temperaturgradienten sind
annahernd gleich grof3. Der Abstand der drei Graphen zur Emissionskurve des
Schwarzen Strahlers ist Uber den gesamten Wellenlangenbereich deutlich
ausgepragt. Die Emissionen der drei unterschiedlichen Gradientenschicht-
systeme lassen sich uber weite Bereiche gut voneinander separieren, vor allem

im mittleren Wellenlangenbereich sind die Abstande recht grol3.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass ein Gradient in einer Schmelze einen
entscheidenden Einfluss auf die Emissionsspektren von Glasschmelzen besitzt.
Sowohl die Hohe des Gradienten wie auch die Tatsache, das Uberhaupt einer
vorliegt, verandert die Spektren der Glaser erheblich im Vergleich zu den
Emissionsspektren der isothermen Glasschmelzen. So verschieben sich die
Maxima der Graphen mit steigendem Eisengehalt deutlicher zu grélieren
Wellenlangen als bei den isothermen Schichten. Die Differenz zum Schwarzen
Strahler ist bei den Gradientenschichten generell groRer, was ein Vorteil fur die
Interpretation von Emissionsspektren mit unbekannten Eisengehalten ist. Eine
weitere sehr positive Wirkung des Temperaturgradienten in der Glasschmelze
ist, dass die Emission sowohl mit steigender Schichtdicke als auch mit
steigendem Gehalt an farbenden lonen sinkt. Aufgrund dieser Tatsache erhalt
man die Mdglichkeit, auch bei groReren Schichtdicken die Emissionsspektren
auszuwerten. Voraussetzung dafir ist jedoch, dass der in der Schmelze
vorliegende Temperaturgradient grol3 genug ist, da sich sonst die Intensitat der
Schmelzen schnell der Emission des Schwarzen Strahlers nahert und man
keine Informationen mehr zu der Art und Konzentration der enthaltenen lonen
bekommt. Diese Entwicklung der Intensitaten der Emissionsspektren konnte bei
den Simulationen der isothermen Schichten gezeigt werden. Die Erkenntnisse
aus den Simulationsrechnungen bestatigen die experimentell gewonnenen
Ergebnisse und lassen diese uUberhaupt erst verstehen. Prinzipiell ist es
mdglich, anhand der Emissionsspektren die Konzentration der farbenden lonen
zu ermitteln. Um gut auswertbare Kurven zu erhalten, ist es von Vorteil, wenn
ein moglichst groRer Temperaturgradient in einer nicht zu kleinen Schichtdicke

vorliegt. Auch in der Praxis konnten damit die besten Resultate erzielt werden.
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4.3.2. Simulation der Emissionsspektren von chromhaltigen Kalk-Natron-

Silicat-Glasern

In den folgenden Abbildungen sind Simulationen von chromhaltigen Kalk-
Natron-Silicat-Glasern mit  unterschiedlichen Parameterkombinationen
dargestellt. In Abb. 16 sind die Emissionsspektren des Schwarzen Strahlers
und der isothermen Schichten bei Temperaturen von jeweils 1200 und 1250 °C
dargestellt. Die isothermen Schichten des Kalk-Natron-Silicat-Glases besitzen
einen Chromgehalt von 1,0 Mol% und eine Schichtdicke von 3,0 cm. Der
Schwarze Strahler mit einer Temperatur von 1250 °C weist die hdchste
Intensitat auf wahrend der mit einer Temperatur von 1200 °C die zweithéchste
besitzt. Das Maximum der Emissionskurve des Schwarzen Strahlers mit der
niedrigeren Temperatur liegt, wie es das Wiensche Verschiebungsgesetz
beschreibt, bei einer groReren Wellenlange als das Maximum des anderen
Schwarzen Korpers. Die Intensitaten der 3,0 cm isothermen Glasschichten
verhalten sich dies bezuglich zueinander ebenso. Vergleicht man jedoch die
Kurvenverlaufe des Schwarzen Strahlers und die der isothermen Schicht bei
gleicher Temperatur, stellt man fest, dass das Maximum der Glasschichten bei
grolReren Wellenlangen liegt als das Maximum des Schwarzen Strahlers. Die
Simulation zeigt auRerdem, dass sich die Intensitaten des Schwarzen Strahlers
und der isothermen Glasschicht bei gleicher Temperatur bei der hier
verwendeten Skalierung der y-Achse bei kleineren Wellelangen nur schwer
voneinander unterscheiden lassen. Ab ca. 1200 nm vergroRert sich der Ab-
stand der berechneten Intensitaten und die Separierung der verschiedenen
Spektren wird leichter. Im darauf folgenden mittleren Wellenlangenbereich sind
die Unterschiede bei den verschiedenen Emissionsspektren am grof3ten bevor

sie im Langwelligen wieder enger zusammen laufen.
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Abb. 16: Simulation des Schwarzen Strahlers und einer isothermen Schicht

bei je 1200 und 1250 °C. Die isotherme Schicht besitzt eine
Schichtdicke von 3,0 cm und einen Chromgehalt von 1,0 Mol%.

Die Emissionsspektren in Abb. 17 zeigen die Intensitaten des Schwarzen
Strahlers und dreier isothermer Glasschichten mit unterschiedlichen Schicht-
dicken von 3,0, 10,0 und 50,0 cm, einem Chromgehalt von 1,0 Mol% und einer
Temperatur von 1250 °C. Die Emissionskurve des Glases mit einer Schicht-
dicke von 50,0 cm weist nach dem Schwarzen Strahler die hochste Intensitat
auf. Bis ca. 1800 nm ist zwischen diesen beiden Kurven bei dem hier gewahlten
Maldstab kein Unterschied in den Spektren zu erkennen, da sie so dicht
beieinander liegen. AnschlieRend laufen die Graphen auseinander. Zudem ist
zu erkennen, dass das Maximum des Schwarzen Strahlers bei einer groeren
Wellenlange liegt als das Maximum der isothermen Glasschicht mit einer
Schichtdicke von 50,0 cm. Die Emissionsspektren der isothermen Glasschmel-
zen mit einer Schichtdicke von 10,0 bzw. 3,0 cm liegen in ihren Intensitaten
unter den beiden anderen, wobei das Glas mit einer Schichtdicke von 3,0 cm
die niedrigste Intensitat aufweist. Zwischen 500 und ca. 1000 nm sind die vier
verschiedenen Graphen kaum voneinander zu differenzieren. Erst danach

gehen die Intensitaten auseinander, wobei sich die Emissionskurve umso eher
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von der des Schwarzen Strahlers unterscheidet, je geringer die Schichtdicke
der Glasschmelze ist. Bei groRen Wellenlangen ab ca. 4000 nm laufen die
Graphen der Glasschichten deutlich dichter zusammen. Die Intensitat des
Schwarzen Strahlers liegt mit einem gewissen Abstand darlber. Interessant ist
zudem die Lageanderung der Maxima bei den vier verschiedenen Kurven.
Wahrend sich die Lage des Maximums im Vergleich zum Schwarzen Strahler
von einer Schichtdicke von 50,0 zu 10,0 cm leicht zu kirzeren Wellenlangen
verschiebt, liegt das Maximum des Emissionsspektrums der Glasschmelze mit

einer Schichtdicke von 3,0 cm im Bezug dazu wieder bei einer etwas gro3eren

Wellenlange.
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Abb. 17: Simulation des Schwarzen Strahlers bei 1250 °C und einer
isothermen Schicht mit variierenden Schichtdicken von 3,0, 10,0
und 50,0 cm, einer Temperatur von 1250 °C und einem
Chromgehalt von 1,0 Mol%.

In Abb. 18 sind der Schwarze Strahler und isotherme Glasschichten bei einer
Temperatur von 1250 °C dargestellt. Die Glasschmelzen besitzen eine Schicht-

dicke von 3,0 cm und der Chromgehalt variiert von 0,5 tber 1,0 zu 5,0 Mol%.
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Der Schwarze Strahler weist auch bei dieser Simulation Uber den gesamten
betrachteten Wellenlangenbereich die hochste Intensitat auf. Auch hier sind die
verschiedenen Graphen bei dem gewahlten Maldstab bis ca. 900 nm schlecht
zu unterscheiden. Die isotherme Glasschicht mit einem Chromgehalt von
5,0 Mol% besitzt die hochste Intensitat der drei verschiedenen
Emissionsspektren der isothermen Schichten und hebt sich im vorderen
Messbereich als letzte von ihnen von der Intensitat des Schwarzen Strahlers
ab. Die Glasschmelze mit 0,5 Mol% Chrom weist die niedrigste Intensitat auf
und unterscheidet sich als erste von der des Schwarzen Strahlers. Die dritte
Glasschmelze mit 1,0 Mol% Chrom liegt bei beiden Eigenschaften zwischen
den anderen zwei berechneten Kurven. Ein weiterer interessanter Aspekt ist die
Lageéanderung des Maximums der vier verschiedenen Graphen. Das
Emissionsspektrum des Glases mit einem Chromgehalt von 5,0 Mol% weist
sein Maximum bei einer kleineren Wellenlange auf als die Kurve des
Schwarzen Strahlers. Die Lage des Maximums der beiden anderen
Glasschmelzen verschiebt sich mit sinkendem Chromgehalt wieder zu grélieren
Wellenlangen. Bei grolten Wellenlangen laufen die Kurven der verschiedenen
isothermen Glasschichten eng zusammen, wobei die Graphen der Schmelzen
mit einem Chromgehalt von 1,0 und 0,5 Mol% schon deutlich eher wieder dicht

beisammen liegen (ab ca. 2600 nm).

63



Schwarzer Strahler 1250°C
8,0e+10 - — — — — 5,0 Mol% Chrom
——————— 1,0 Mol% Chrom
— = 0,5 Mol% Chrom
5 6,0e+10 A
&
=~
=
= RN
3 4,0e+10 //'“' NS
%) e - it
’ - =
o 7 BN
y= /7 AN
/a N
2,0e+10 - 4 o
) T~
-~
\\.\
0,0 T T T T
1000 2000 3000 4000 5000

Wellenlange [nm]

Abb. 18: Simulation des Schwarzen Strahlers bei 1250 °C und einer
isothermen Schicht mit einer Schichtdicke von 3,0 cm und einer
Temperatur von 1250 °C. Der Chromgehalt variiert zwischen
0,5, 1,0 und 5,0 Mol%.

Diese Simulationen zeigen, dass sich die Form und Lage der
Emissionsspektren von unterschiedlichen isothermen Glasschmelzen mit
varilerendem Chromgehalt nicht banal erklaren lassen. Die Spektren ergeben
sich aus einer Vielzahl von Einzelfaktoren, die zum Teil entgegen gesetzte
Wirkungen besitzen und so die korrekte Auswertung der Emissionsspektren zu
einer komplexen Angelegenheit werden lassen. Die Intensitaten der Schmelzen
nahern sich auch bei einem Zusatz von Chromionen wie erwartet mit steigender
Konzentration bzw. Schichtdicke der Intensitat des Schwarzen Strahlers bei
gleicher Temperatur an. Ein solches Verhalten erschwert auch in diesem Fall
die Auswertung der Spektren erheblich und lasst kaum Rickschlisse auf die
Art und Konzentration der enthaltenen lonen zu. Fur die Simulationen wurde
angenommen, dass das Lambert-Beersche Gesetz auch fur hohere
Konzentrationen wie 5,0 Mol% Chrom gilt, obwohl dies in der Praxis nicht ganz

korrekt ist.
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In den folgenden Abbildungen werden die Simulationen mit chromhaltigen
Gradientenschichten vorgestellt und die Einflisse der verschiedenen Parameter
diskutiert. In Abb. 19 liegt ein linearer Temperaturgradient von 1080 bis
1588 °C vor, der ebenfalls in realen Schmelzen vorlag. Der Chromgehalt be-
tragt 1,0 Mol% und die Schichtdicken variieren zwischen 3,0, 10,0 und 50,0 cm.
Die Intensitat des Schwarzen Strahlers weist erneut, wie erwartet, uber den
gesamten Wellenlangenbereich die hochste Intensitat auf. Auch sein Maximum
liegt von allen dargestellten Graphen am weitesten links. Die Glasschmelze mit
einer Schichtdicke von 3,0 cm besitzt die hochste Intensitdt der drei
dargestellten Schmelzen. |hr Intensitatsmaximum liegt bei einer héheren
Wellenlangen als das Maximum des Schwarzen Strahlers. Mit zunehmender
Schichtdicke verschiebt sich das Maximum zu groReren Wellenlangen und die
Emissionsintensitat nimmt ab. Auffallig ist zunachst, dass die Emissionsspek-
tren der Glasschmelzen schon bei kleinen Wellenlangen deutlich von der
Intensitat des Schwarzen Strahlers abweichen. Bei grofieren Wellenlangen
laufen sie zu unterschiedlichen Zeitpunkten wieder zusammen. Dabei nahert
sich zuerst die Kurve der Gradientenschicht mit einer Schichtdicke von 10,0 cm
dem Graphen des Systems mit 3,0 cm. SchlieBRlich stodt die Intensitatskurve
der Glasschmelze mit einer Schichtdicke von 50,0 cm bei ca. 2700 nm ebenfalls

dazu.
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Abb. 19: Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von

1588 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einem Chromge-
halt von 1,0 Mol%, einem linearen Temperaturgradienten von
1080 bis 1588 °C und Schichtdicken von 3,0, 10,0 und 50,0 cm.

In  Abb. 20 werden die verschiedenen Emissionsspektren des Schwarzen
Strahlers bei einer Temperatur von 1588 °C sowie die Intensitaten von drei
Gradientenschichten mit einer Schichtdicke von 3,0 cm, einem Temperatur-
gradienten von 1080 bis 1588 °C sowie den unterschiedlichen Chromgehalten
von 1,0, 5,0 und 10,0 Mol% vorgestellt. Auch bei dieser Abbildung besitzt der
Schwarze Strahler Uber den gesamten betrachteten Wellenlangenbereich die
hochste Intensitat. Sein Maximum liegt am weitesten links. Bei den Graphen der
Gradientenschichtsysteme nimmt die Intensitat der Spektren mit steigendem
Chromgehalt ab und ihr Maximum verschiebt sich zu groReren Wellenlangen.
Wie bei der Abbildung zuvor wird auch hier sichtbar, dass sich die Emissions-
spektren der Glasschmelzen schon zeitig von dem Graphen des Schwarzen
Strahlers unterscheiden und sich bei groReren Wellenlangen wieder einander

annahern.
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Abb. 20: Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von

1588 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einer Schicht-
dicke von 3,0 cm, einem linearen Temperaturgradienten von 1080
bis 1588 °C und Chromgehalten von 1,0, 5,0 und 10,0 Mol%.

In Abb. 21 ist das Emissionsspektrum des Schwarzen Strahlers bei einer
Temperatur von 1588 °C sowie die Spektren von Glasschmelzen mit einer
Schichtdicke von 3,0 cm, einem Chromgehalt von 1,0 Mol% und verschiedenen
linear verlaufenden Temperaturgradienten (von 1080 bis 1588 °C, von 1180 bis
1588 °C und von 1280 bis 1588 °C) dargestellt. Der Schwarze Strahler weist
uber den gesamten Wellenlangenbereich die héchste Intensitat auf, gefolgt von
dem Gradientenschichtsystem mit dem kleinsten Temperaturgradienten und
gleichzeitig der hochsten Oberflachentemperatur. Das Glassystem mit dem
grofliten Temperaturgradienten und der kleinsten Oberflachentemperatur besitzt
die niedrigste Intensitat. Die verschiedenen Graphen unterscheiden sich gleich
zu Beginn des Messbereichs deutlich voneinander, laufen jedoch bereits, wie
erwartet, bei ca. 2100 nm wieder eng zusammen. Mit zunehmendem Tem-

peraturgradienten verschiebt sich das Maximum zu groReren Wellenlangen.
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Abb. 21: Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von

1588 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einer Schicht-
dicken von 3,0 cm, einem Chromgehalt von 1,0 Mol% und linea-
ren Temperaturgradienten von 1080 bis 1588 °C, von 1180 bis
1588 °C und von 1280 bis 1588 °C.

Auch bei der Simulation der Emissionsspektren von chromhaltigen Kalk-Natron-
Silicat-Glasern mit einem Temperaturgradienten konnte gezeigt werden, dass
dieser einen grof3en Einfluss auf die Intensitat der Spektren besitzt. Wie bei den
eisenhaltigen Glasern nimmt die Emission sowohl mit steigendem Chromgehalt
wie auch mit steigender Schichtdicke ab, wenn der vorliegende Temperatur-
gradient gro® genug und die Schichtdicke nicht zu klein ist. Die Intensitaten
laufen im Vergleich zu den eisenhaltigen Glasern mit groRer werdender
Wellenlange jedoch eher wieder dicht zusammen. Dies ist auch zu erwarten
gewesen, da das Chrom bei diesen Wellenlangen keine Absorptionsbanden
mehr besitzt und dort auch keinen Einfluss auf die Intensitatsverteilung der
Spektren haben dirfte. Dies konnte mit den Berechnungen bestatigt werden
und korreliert mit den experimentell gewonnenen Erkenntnissen. Die Ursache

fur die Abweichung der Intensitadten bei den Emissionsspektren der
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Glasschmelzen bei gro’en Wellenlangen von der Intensitat des Schwarzen
Strahlers liegt daran, dass die Werte mittels Hochtemperaturabsorptions-
spektroskopie nur bis 3200 nm gemessen werden konnte und die Hintergrund-
strahlung des Tiegels mit 70 % der des Schwarzen Strahlers bei gleicher
Temperatur angenommen wurde. Somit fehlen flr die Simulationsrechnungen
die Werte fur diesen Bereich, und es ergibt sich die gezeigte Differenz, die bei
den experimentell ermittelten Spektren jedoch nicht auftritt.

4.4. Temperaturprofile in den Glasschmelzen

Als Bezugspunkt fur die Einstellung der Temperatur diente die Messung der
Oberflachentemperatur mit einem Pyrometer bei einer Wellelange von 5,5 ym.
Wahrend der experimentellen Untersuchungen stellte sich heraus, dass es nicht
moglich ist, bei verschiedenen Gehalten an farbenden lonen die gleichen
Temperaturprofile innerhalb der Schmelze zu erreichen. Somit nutzte man zwar
die Oberflachentemperatur als Bezugspunkt, um uberhaupt eine Vergleichs-
madglichkeit der Emissionsspektren zu schaffen, aber auf den weiteren Verlauf
der Temperatur in die Schmelze hinein, hatte man keinen Einfluss. Mit einem
Thermoelement, welches Schritt fir Schritt in die Schmelze eingetaucht wurde,
erhielt man einen Uberblick tiber die verschiedenen Temperaturverlaufe in den
unterschiedlich dotierten Glasern. Dabei stellte sich heraus, dass der Tempera-
turgradient mit steigendem Gehalt an Eisenionen im Vergleich zum Grundglas
sinkt und mit steigendem Chromgehalt im Vergleich zum Grundglas zunimmt,
immer bezogen auf die gleiche Oberflachentemperatur in der Mitte des Tiegels.
Dies war bei der Ermittlung des Temperaturprofils eine der wichtigsten Erkennt-
nisse, da die Temperatur der Parameter mit dem wohl groften Einfluss auf die

Intensitaten der Emissionsspektren ist.

Im Folgenden werden einige Temperaturverlaufe in den verschieden dotierten
Glasern vorgestellt, um die Anderungen des Temperaturprofils im Zusammen-
hang mit den sich andernden Gehalten an farbenden lonen zu veranschauli-
chen (Abbn. 22 und 23).
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Abb. 22: Temperaturprofile des Grundglases (a) und der mit 0,5 (b) bzw.
1,0 Mol% (c) Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentem-
peratur von 1200 °C, einer Schichtdicke von 3,0 cm und einem

grolen Temperaturgradienten.

In Abb. 22 sind exemplarisch die Temperaturverlaufe des Grundglases
(Abb. 22 a), des mit 0,5 (Abb. 22 b) sowie des mit 1,0 Mol% (Abb. 22 c) Eisen
dotierten Glases bei einer Oberflachentemperatur von 1200 °C, einer
Schichtdicke von 3,0 cm und einem grof3en Temperaturgradienten dargestellt.
Die Graphiken veranschaulichen deutlich, dass mit der Zugabe des Eisens der
Temperaturgradient in der Schmelze abnimmt. Das Grundglas weist somit die
hochste Temperatur am Tiegelboden auf, wahrend zwischen den beiden
verschieden dotierten eisenhaltigen Glasern kein signifikanter Unterschied zu
erkennen ist. Aufgrund dieser Beobachtungen ist zu sagen, dass die Differen-
zen der aufgenommenen Emissionsspektren eine Kombination aus der Wirkung
des Eisens im Glassystem und dem sich dadurch veranderten Temperaturprofil
ist. Im Fall der eisenhaltigen Glaser bewirken beide Effekte eine Verringerung
der Intensitat in den Emissionsspektren, so dass sich die Wirkungen addieren
und die Separation der Spektren durch die Anderung des Temperaturprofils

erleichtert wird.

In Abb. 23 sind die Temperaturverlaufe im Tiegel dargestellt, in welchem sich
das Grundglas (Abb. 23 a), das mit 0,5 (Abb. 23 b) und mit 1,0 Mol%
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(Abb. 23 ¢) Chrom dotierte Glas befindet und bei einer Oberflachentemperatur
von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem grof3en Temperatur-

gradienten aufgenommen wurden.

Abstand zur Glasoberflache [mm]

Abstand zur Tiegelmitte [mm] Abstand zur Tiegelmitte [mm] Abstand zur Tiegelmitte [mm]

(@) (b) ()

Abb. 23: Temperaturprofile des Grundglases (a) und der mit 0,5 (b) bzw.
1,0 Mol% (c) Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und ei-

nem grolden Temperaturgradienten.

Hier verhalt sich die Anderung des Temperaturverlaufs in den Glasern im
Vergleich zu den eisendotierten Systemen entgegengesetzt. Mit steigendem
Chromgehalt in den Glasschmelzen steigt auch der Temperaturgradient im
untersuchten System. Die Graphiken verdeutlichen anschaulich, dass der
Temperaturgradient im Grundglas am kleinsten ist und mit steigendem
Chromgehalt zunimmt. Bei der Dotierung mit Chrom ist auch zu erwahnen, dass
sich die Unterschiede von 0,5 zu 1,0 Mol% Chrom im Temperaturprofil deutlich
wider spiegeln und so auch zwischen den beiden dotierten Glasern
Abweichungen bei den Temperaturverlaufen festzustellen sind. Um auf eine bei
dem Grundglas herrschende, vergleichbare Oberflachentemperatur zu kom-
men, muss bei den chromhaltigen Glasern mehr Energie in das System einge-
bracht werden. Dadurch erhoht sich die Temperatur am Tiegelboden und der
Temperaturgradient steigt an. Somit ist die Temperatur im Mittel bei den

chromhaltigen Glasern hoher, als beim Grundglas. Solch ein Verhalten er-
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schwert die Emissionsmessungen zusatzlich, da hier zwei Effekte einander
entgegen gesetzt wirken. Zum einen verringert die Zugabe von Chrom die
Intensitat in den Emissionsspektiren, wenn man Gradientenschichtsysteme
betrachtet, an den Stellen, wo diese lonen auch absorbieren. Zum anderen er-
héht eine steigende Temperatur nattrlich in erheblichem Male die Intensitat
der gemessenen Spektren. Da der Temperatureinfluss bei diesen Experimenten
sehr grol} ist, war es schwierig, geeignete Versuchsparameter zu finden, um
beiden Effekten in der Auswertung der Spektren gerecht zu werden ohne dass

sie sich gegenseitig zu sehr negativ beeinflussen.

Die Abb. 24 zeigt die Temperaturprofile des Grundglases (Abb. 24 a), des mit
0,5 (Abb. 24 b) und 1,0 Mol% (Abb. 24 c¢) Chrom dotierten Glases. Die
Oberflachentemperatur betrug 1250 °C, die Schichtdicke 3,0 cm und der
Temperaturgradient wurde durch das gezielte Anblasen der Glasoberflache mit

Luft erhdht, so dass ein grol3er Temperaturgradient vorlag.
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Abb. 24. Temperaturprofile des Grundglases (a) und der mit 0,5 (b) bzw.
1,0 Mol% (c) Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1250 °C, einer Schichtdicke von 3,0 cm und

einem grof3en Temperaturgradienten.

In den Graphiken ist gut zu erkennen, dass die Temperaturgradienten in den

vorliegenden Schmelzen, im Vergleich zu den Schmelzen mit einer Schicht-
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dicke von 2,0 cm, vergroRert werden konnten. Die daraus resultierenden Vor-
teile fur die Auswertung der gemessenen Emissionsspektren konnten bei den
Simulationsrechnungen gezeigt werden. Der Zusatz von Chromionen
verursacht eine Erhéhung des Temperaturgradienten in der Schmelze, was zu
einer Erhéhung der Intensitat der Emissionsspektren flhrt. Die Chromionen
senken jedoch die Emissionsintensitat im Vergleich zum Grundglas. Somit
wirken zwei Effekte entgegen gesetzt und erschweren die Auswertung der
Messergebnisse. Daher ware es vorteilhaft, durch weitere Messungen zusatz-
liche Informationen zum Temperaturverlauf in der Glasschmelze zu erhalten.
Dies konnte z.B. durch die Verwendung mehrerer Pyrometer, die bei
unterschiedlichen Wellenlangen messen und somit unterschiedlich weit in die
Schmelze hinein sehen kdnnen, erreicht werden. Diese zusatzlichen Informa-
tionen kdnnen dann zur besseren Einordnung und Interpretation der Messer-

gebnisse beitragen.

4.5. Emissionsspektren von eisenhaltigen Kalk-Natron-Silicat-Glasern

Die Emissionsspektren des Grundglases und der eisenhaltigen Kalk-Natron-
Silicat-Glaser wurden mit dem Versuchsaufbau, der in Abb. 2 dargestellt ist,
aufgenommen. Wahrend der experimentellen Untersuchungen konnte festge-
stellt werden, dass sich einige Kombinationen der Parameter (Schichtdicke,
Temperatur, Temperaturgradient) besser zur Erfassung der Spektren eigneten
als andere. In den folgenden Abbildungen wird dies an exemplarisch ausge-

wahlten Versuchen veranschaulicht.

Abb. 25 zeigt den Verlauf der Emissionsspektiren bei einer Oberflachen-
temperatur von 1150 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem kleinen
Temperaturgradienten. Das Grundglas weist Uber weite Teile des Mess-
bereiches die hochste Intensitat auf, etwas tiefer liegt das Glas mit einem Anteil
von 0,5 darunter das mit 1,0 Mol% Eisen. Es ist gut zu erkennen, dass sich die
Spektren der verschieden dotierten Glaser zwischen 1000 und 2000 nm sowie
zwischen 3000 und 3800 nm recht gut differenzieren lassen. Zwischen 2000

und 3000 nm liegen die Kurven so dicht beieinander, dass eine Separierung
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kaum moglich ist. Dies konnte unter Umstanden mit daran liegen, dass hier die
Absorption des Wassers liegt, welche bei allen Glasern annahernd gleich grof}
sein durfte. Auch bei gro’en Wellenlangen ab ca. 4000 nm liegen die Graphen
sehr eng zusammen. Da bei diesen Versuchen die Schichtdicke mit 2,0 cm und
der Temperaturgradient klein waren, stimmen diese Ergebnisse mit den aus
den Simulationsrechnungen erhaltenen Erkenntnissen gut uberein. Die
ausgepragten Peakspitzen in den Abbildungen beruhen auf den Rotations-

banden des Wassers und Uberlagern die Spektren der Glaser.
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Abb. 25: Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur
von 1150 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem kleinem

Temperaturgradienten.

Um die Messbedingungen weiter zu verbessern, wurde zunachst die
Oberflachentemperatur um 50 K auf 1200 °C erhoht. In Abb. 26 sind die
Resultate dieser MalRnahme veranschaulicht. Die Schichtdicke und der
Temperaturgradient wurden noch nicht verandert. Die Graphen zeigen deutlich,

dass durch die Temperaturerhdhung an der Oberflache und somit auch im
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Volumen der Schmelze zunachst die Intensitat der Spektren insgesamt erhoht
werden konnte. Das Grundglas weist Uber den gesamten Messbereich die
hochste Intensitat auf, gefolgt von der Intensitat des Glases mit 0,5 und
schlieBlich dem mit 1,0 Mol% Eisen. Der Abstand der Intensitaten zwischen
dem Glas mit 0,5 Mol% Eisen und dem Grundglas ist Uber den gesamten
beobachteten Wellenlangenbereich grof3er als zu dem Glas mit dem hoéheren
Eisengehalt. Ab einer Wellenlange grofier 3000 nm verringert sich der Abstand
in den Intensitaten zwischen den verschiedenen Glasern wieder und die mit
unterschiedlichem Eisengehalt dotierten Glaser sind kaum noch voneinander zu
separieren. Es ist festzuhalten, dass mit der Erhéhung der Oberflachen-
temperatur von 1150 auf 1200 °C eine leichte Verbesserung in der Differen-

zierung der unterschiedlichen Emissionsspektren erreicht werden konnte.

1,8e+10
Grundglas
1,6e+10 — — —- 0,5Mol% Fe,O,
_— 1,0 Mol% Fe,O,
1,4e+10
. 1,2e+10 -
3
2 1,0e+10 -
; e
2 g0e+9 - Ak i |
= 2 |
~ 6,0et9 - b
!
- /
4,0e+9 pi
/
2,0e+9 - /'/
4
0,0 T T T T
1000 2000 3000 4000 5000
Wellenlange [nm]
Abb. 26: Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur
von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem kleinen

Temperaturgradienten.
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Im nachsten Versuch, dessen Resultate in Abb. 27 zusammengefasst sind,
wurde der Temperaturgradient durch Anblasen der Oberflache der
Glasschmelze erhoht. Es ist gut zu erkennen, dass sich die Intensitaten, im
Vergleich zu den zuvor vorgestellten Emissionsspektren, nochmals erhdht
haben. Das Grundglas weist erneut Uber den gesamten betrachteten
Wellenlangenbereich die hochste Intensitat auf. Die Abstande zwischen den
Kurven des Grundglases und der verschieden dotierten Glaser haben sich
vergroRert. Eine Separation der verschiedenen mit Eisen dotierten Glaser wird
bei dieser Parameterkombination (Oberflachentemperatur von 1200 °C,
Schichtdicke 2,0 cm und grof3er Temperaturgradient) im Vergleich zu den
vorangegangen weiter verbessert. Gerade zwischen 1200 und 1500 nm bzw.
zwischen 3000 und 4000 nm konnte eine groRere Differenz der Spektren erzielt
werden. Im hinteren Messbereich laufen die Intensitaten der Emissionsspektren

erneut enger zusammen.
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Abb. 27: Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur
von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem grol3en

Temperaturgradienten.
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In den Abbildungen 28 und 29 sind die Ergebnisse zusammengefasst, die bei
einer Erhohung der Schichtdicke erzielt werden konnten. Die Oberflachen-
temperatur betrug ebenfalls 1200 °C, der Temperaturgradient war durch das
Anblasen der Glasoberflache mit Luft grof3 und die Schichtdicken wurden von
2,0 (Abb. 27) uber 2,5 (Abb. 28) auf 3,0 cm (Abb. 29) erhdht. In Abb. 28 ist
zunachst zu sehen, dass sich die Emissionsintensitat durch die Anhebung der
Schichtdicke nochmals etwas erhoht hat, vor allem die des Grundglases.
Zudem konnten die Unterschiede, gerade im Bereich zwischen ca. 2000 und
3000 nm, der dotierten Glaser zum Grundglas vergrofiert werden. Am Profil der
Intensitat des Grundglases ist auffallig, dass sich die Anstiege der Messdaten
zwischen 1000 und ca. 1400 nm sowie zwischen 1500 und 2000 nm deutlich
von denen der dotierten Glaser unterscheiden. Das undotierte Glas zeigt
zwischen 1000 und 1400 nm eine geringe positive Steigung wahrend die mit
Eisen versetzten Glaser hier wesentlich steiler in ihrer Intensitat ansteigen. Im
zweiten betrachteten Wellenlangenbereich von 1500 bis 2000 nm verhalten sich
die Intensitaten sogar invers. Wahrend das Grundglas in seiner Intensitat
wieder abnimmt, steigt der Graph bei den mit Eisen dotierten Glasern sogar
noch leicht an. Dies hangt wahrscheinlich mit der Verschiebung des Maximums
zu groferen Wellenlangen zusammen, wie anhand der Simulationen bereits
gezeigt werden konnte. Auch im langerwelligen Bereich von ca. 2900 bis
3800 nm sinkt die Intensitat des Grundglases starker ab als die Intensitaten der

dotierten Glaser im gleichen Wellenlangenabschnitt.
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Abb. 28: Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur
von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,5 cm und einem grofen

Temperaturgradienten.

Da bei den Simulationsrechnungen die Erkenntnis gewonnen werden konnte,
dass eine weitere Erhdhung der Schichtdicke, die Separation der Emissions-
spektren nochmals verbessern konnte, wurde die Schichtdicke auf 3,0 cm
erhoht. Die Oberflachentemperatur des Grundglases sowie der Glaser mit
0,5 bzw. 1,0 Mol% Eisen betrug erneut 1200 °C und der Temperaturgradient
wurde durch Anblasen erhoht. In Abb. 29 sind die Ergebnisse graphisch
festgehalten. Die unterschiedlichen Spektren lassen sich gut Uber den
gesamten betrachteten Wellenlangenbereich von 500 bis 5000 nm
differenzieren. Das Grundglas weist die hochste Intensitat auf und zeichnet sich
somit klar von den mit Fe,O3 dotierten Glasern ab. Es ist ebenfalls sehr gut zu
erkennen, dass sich die Intensitaten des mit 0,5 Mol% Eisen angereicherten
Glases uber den gesamten betrachteten Messbereich von denen des mit
1,0 Mol% Eisen dotierten Glases abheben. Dies gilt bei den hier gewahlten

Parameterkombi-nationen auch fur die Messergebnisse zwischen 2000 und
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2800 nm sowie ab 3000 nm bis hin zu den hohen Wellenlangen, was bei den
vorangegangen Experimenten in diesen Wellenlangenbereichen noch nicht der
Fall gewesen ist. Auch Unterschiede bei den Anstiegen der verschiedenen
Graphen in den unterschiedlichen Wellenlangenabschnitten treten klar hervor,
verbessern die Auswertbarkeit der experimentell ermittelten Emissionsspektren

und bestatigen die Erkenntnisse aus den Simulationsrechnungen.
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Abb. 29: Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur
von 1200 °C, einer Schichtdicke von 3,0 cm und einem grol3en

Temperaturgradienten.

Prinzipiell bestatigen die experimentell gewonnenen Emissionsspektren die
Tendenzen der Simulationsrechnungen. So konnte mit der Erhdhung der
Oberflachentemperatur, der Vergrolierung des Temperaturgradienten sowie der
Schichtdicke eine Parameterkombination gefunden werden, die es erlaubt, die
Intensitaten der Emissionen den verschiedenen eisenhaltigen Kalk-Natron-
Silicat-Glasern zuzuordnen. In Abb. 30 sind die simulierten Spektren der Glaser
mit 0,5 bzw. 1,0 Mol% Eisen dargestellt wobei der Temperaturverlauf dem

entspricht, was in den Glasern mit einer Schichtdicke von 3,0 cm, einer
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Oberflachentemperatur von 1200 °C sowie einem grolken Temperatur-

gradienten (Abb. 29) mittels Thermoelement erfasst wurde.

Bei den berechneten Spektren liegen die Intensitatsmaxima ebenso um die
1900 nm wie bei den experimentell ermittelten. Bei kleinen Wellenlangen
unterscheiden sich die Graphen der beiden Glasschmelzen, wie bei den
gemessenen Daten, mit unterschiedlichen Konzentrationen kaum voneinander.
Erst mit zunehmender Wellenlange lassen sich die Intensitaten besser
voneinander separieren und bekommen einen gro3er werdenden Abstand
zueinander, welcher um das Intensitatsmaximum am grofdten ist. Dies liegt wie
bei den experimentell aufgenommenen Spektren um die 2000 nm. Mit
zunehmender Wellenlange laufen die beiden Graphen wieder aufeinander zu
und verringern so ihre Differenz zueinander. Dieses Verhalten ist sowohl bei
den gemessenen wie auch bei den simulierten Spektren zu beobachten. Dass
die Kurven bei den gemessenen Spektren enger zusammen laufen als bei den
simulierten, liegt hauptsachlich daran, dass die Hochtemperaturabsorptions-
spektroskopie nur bis zu einer Wellenlange von 3200 nm durchgeflhrt werden
konnte und somit die Werte fir grélRere Wellenlangen bei den Simulationen

fehlen.
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Abb. 30: Simulation der Glaser mit einem Eisengehalt von 0,5 und
1,0 Mol%, den real gemessenen Temperaturverlaufen und einer
Schichtdicke von 3,0 cm.

4.6. Emissionsspektren von chromhaltigen Kalk-Natron-Silicat-Glasern

Neben den Untersuchungen von eisenhaltigen Kalk-Natron-Silicat-Glasern war
die Ermittlung der Emissionsspektren von chromhaltigen Schmelzen ein
weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit. Im Folgenden werden einige ausgewahlte
Ergebnisse prasentiert, um die Wirkung der einzelnen Parameter auf die
Messungen der Emissionsspektren von chromhaltigen Kalk-Natron-Silicat-
Glasern zu veranschaulichen und mit den Ergebnissen der Simulations-
rechnungen zu vergleichen. In Abb. 31 sind die Emissionsspekiren des
Grundglases und der mit 0,5 bzw. 1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser dargestellt.
Die Messungen wurden bei einer Oberflachentemperatur von 1250 °C, einer
Schichtdicke von 2,0 cm und einem kleinen Temperaturgradienten durch-
gefuhrt. Anhand der Graphen ist zu erkennen, dass die Versuchsbedingungen,

wie durch die Erkenntnisse der Simulationsrechnungen vermutet, noch nicht
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optimal fur eine gute Differenzierbarkeit der verschieden dotierten Glaser
waren. Zwar zeigt sich gleich zu Beginn des Messbereichs bis ca. 2000 nm ein
recht deutlicher Unterschied zwischen dem Grundglas und den mit Chrom
dotierten Glasern, doch dann sind sie kaum noch voneinander zu separieren.
Erschwerend kommt hinzu, dass eine Unterscheidung der verschiedenen
Chromgehalte (0,5 und 1,0 Mol%) Uber den gesamten gemessenen
Wellenlangenbereich schwierig erscheint. Daraus kann geschlossen werden,
dass trotz der hohen Oberflachentemperatur von 1250 °C eine weitere
Optimierung der Parameter notwendig ist, da sonst keine verlassliche Aussage

zum Chromgehalt der Glaser getroffen werden kann.
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Abb. 31: Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachentem-
peratur von 1250 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem

kleinen Temperaturgradienten.

Um eine bessere Trennung der verschiedenen Chromgehalte in den Glasern zu
erreichen, erhdhte man zunachst den Temperaturgradienten in der Schmelze
durch Anblasen der Oberflache mit Luft. Die Ergebnisse sind in Abb. 32
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zusammengefasst. Die Oberflachentemperatur betrug 1250 °C und die
Schichtdicke 2,0 cm. Das Grundglas weist Uber fast den gesamten Messbereich
die hochste Intensitat auf. Nur zwischen ca. 2000 und 2600 nm liegt es
kurzzeitig leicht unterhalb der Kurven, die bei den chromhaltigen Glasern
gemessen wurden. Von ca. 2800 bis 3700 nm ist die Differenz zu den beiden
anderen untersuchten Glasern, im Vergleich zu den Messungen, die bei einem
kleinen Temperaturgradienten durchgefuhrt wurden, deutlich gestiegen, so dass
in diesem Bereich durch die Erhdhung des Temperaturgradienten in den
Schmelzen eine Verbesserung in der Separation der unterschiedlichen
Dotierungen erzielt werden konnte. Auch die dotierten Glaser kénnen bei
diesen Messbedingungen zwischen ca. 1000 und 2600 nm etwas besser
unterschieden werden. Fur die schlechtere Differenzierung der unterschied-
lichen Chromgehalte in den Glasern sind, wie die Berechnungen zeigten, die
Positionen der verschiedenen Absorptionsbanden verantwortlich. Dass die
leicht verbesserte Differenzierbarkeit der Messergebnisse ein Resultat aus der
kombinierten Wirkungsweise des erhohten Temperaturgradienten in der
Schmelze und der hohen Oberflachentemperatur von 1250 °C ist, kann anhand

der Abb. 33 demonstriert werden.
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Abb. 32: Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachentem-
peratur von 1250 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem

grolen Temperaturgradienten.

Abb. 33 zeigt die Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.
1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur von
1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem grolien Temperatur-
gradienten in der Schmelze. Diese Anderung der Parameter hat, wie gut zu
erkennen ist, bewirkt, dass die Intensitaten leicht sinken und enger beisammen
liegen als in den voran gegangenen Diagrammen dies der Fall gewesen ist.
Das Grundglas besitzt auch hier Gber weite Teile des Messbereichs die hochste
Intensitat und liegt nur zwischen ca. 2000 und 2600 nm etwas unterhalb der mit
Chrom dotierten Glaser. Doch die mit Hilfe des groReren Temperaturgradienten
gewonnenen Differenzen zwischen den verschiedenen Chromgehalten im
vorderen Wellenlangenbereich wurden hier durch die Absenkung der Ober-
flachentemperatur um nur 50 K wieder eingebuf3t. Auch im weiteren Wellen-
langenbereich ist kaum eine genaue Zuordnung der verschiedenen Chrom-

gehalte mdglich, da sie groften Teils sehr eng beisammen liegen.
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Abb. 33: Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und

einem grofRen Temperaturgradienten.

Bei den beiden sich nun anschlieBenden Abbildungen 34 und 35 wurde die
Schichtdicke um 0,5 bzw. 1,0 cm im Vergleich zu den in Abb. 32 dargestellten
Emissionsspektren erhoht. In Abb. 33 sind die Intensitaten der Emissions-
spektren des Grundglases, der mit 0,5 und 1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser
dargestellt, die eine Oberflachentemperatur von 1250 °C, eine Schichtdicke von
2,5 cm und einen groRen Temperaturgradient aufwiesen. Es ist gut zu
erkennen, dass sich bei dieser Konstellation, das Emissionsspektrum des
Grundglases uber den gesamten Messbereich, auch im kritischen Wellen-
langenbereich zwischen ca. 2000 und 2600 nm, deutlich von den Spektren der
Glaser abhebt, die mit Cr.Oz dotiert wurden. Die Differenzierbarkeit der
verschiedenen Chromkonzentrationen ist im Gegensatz dazu noch unzurei-
chend. Zu Beginn des Messbereiches ist zwar ein, wenn auch geringer, Ab-
stand der Daten von den unterschiedlich dotierten Glasern zu verzeichnen, aber

bereits bei 2500 nm laufen die Graphen wieder eng zusammen. Somit musste
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eine weitere Verbesserung der Messbedingungen erfolgen, um auch die

Separierbarkeit der verschiedenen chromhaltigen Glaser zu gewahrleisten.
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Abb. 34: Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1250 °C, einer Schichtdicke von 2,5 cm und

einem grofRen Temperaturgradienten.

Die weitere Vorgehensweise, um die Parameter so zu variieren, dass sich die
Spektren besser unterscheiden lassen, ergab sich aus den Simulations-
rechnungen. So wurde die Schichtdicke um weitere 0,5 auf 3,0 cm erhdht. Die
dabei gewonnen Ergebnisse sind in Abb. 35 dargestellt. Die Oberflachen-
temperatur betrug ebenfalls 1250 °C und es herrschte ein groRer Temperatur-
gradient in der Schmelze. Der Erfolg dieser Mallnahme ist anhand der
gezeigten Daten gut zu erkennen. Das Grundglas liegt in seiner Intensitat bis
ca. 4000 nm eindeutig Uber den Werten der mit Cr,O3 dotierten Glaser. Auch
die mit verschiedenen Gehalten an Cr,O3 dotierten Glaser sind nun gut vonein-
ander zu unterscheiden. Bis ca. 4000 nm weisen die Emissionsspektren der

verschiedenen Glaser hinreichend grof3e Unterschiede in den Intensitaten ihrer
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Emissionsspektren auf. Danach laufen die Graphen wieder, wie erwartet, da

das Chrom dort keine Absorptionsbanden besitzt, eng zusammen.
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Abb. 35: Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1250 °C, einer Schichtdicke von 3,0 cm und

einem grofRen Temperaturgradienten.

Die Ergebnisse aus den Experimenten bestatigen auch bei den chromhaltigen
Glasern die Erkenntnisse, die mittels der Simulationsrechnungen gewonnen
werden konnten. Das das Chrom keine Absorptionsbanden im IR-Bereich
aufweist, unterscheiden sich die Spektren der verschieden dotierten Glaser
oberhalb von ca. 4000 nm kaum voneinander. Da, wie bereits erwahnt, die
verwendeten Korrekturkurven unterhalb von 600 nm ein relativ grolRes
Rauschen aufweisen, ist auch hier eine Differenzierung der Emissionsintensi-
taten schwierig. Dennoch konnten Messbedingungen ermittelt werden, die es
erlauben, die verschiedenen Chromgehalte der Kalk-Natron-Silicat-Glaser im
mittleren Wellenlangebereich auseinander zu halten. Eine Erhdhung der Ober-

flachentemperatur und ein grofl3er Temperaturgradient in der Schmelze trugen
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ebenso wie eine Vergrolkerung der Schichtdicke dazu bei, die Intensitaten

besser separieren zu kdnnen.

In Abb. 36 sind die Simulationsrechnungen fir die Glasschmelzen mit einem
Gehalt von 0,5 und 1,0 Mol% Chrom dargestellt. Die Schichtdicke betragt
jeweils 3,0 cm und die Temperaturgradienten entsprechen denen, die in den
experimentell untersuchten Schmelzen mittels Thermoelement gemessen
wurden. Die experimentell ermittelten Emissionsspektren zu dieser Simulation
veranschaulicht die Abb. 35. Die Kurvenverlaufe der Simulationsrechnungen in
Abb. 36 veranschaulichen, dass die berechneten Spektren mit den experimen-
tell ermittelten recht gut Ubereinstimmen. Zu Beginn liegen die Kurven sowonhl
bei den gemessenen wie auch bei den berechneten Intensitaten relativ dicht
zusammen, vergrofern dann ihren Abstand zueinander und laufen bei groRRer
werdenden Wellenlangen erneut enger aufeinander zu. Dieser Vergleich der
simulierten und experimentell ermittelten Emissionsspektren zeigt, dass es
prinzipiell mdglich ist, die gemessenen Intensitaten unter Verwendung der

realen Versuchsbedingungen in den Modellen zu berechnen.
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Abb. 36: Simulation der Glaser mit einem Chromgehalt von 0,5 und

1,0 Mol%, den real gemessenen Temperaturverldufen und einer
Schichtdicke von 3,0 cm.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Glas ist ein ganz besonderer Werkstoff, der sowohl in traditionsreichen wie
auch hochtechnologischen Gebieten zum Einsatz kommt. So begegnet er
einem als Massenware oder Hightechprodukt und Uberrascht so manchen
durch seine Vielseitigkeit. Aufgrund dieser Bandbreite an Einsatzgebieten wird
trotz der langen Tradition bei der Herstellung von Glasern weiter geforscht, um
die Qualitdt des Produktes Glas zu verbessern, Kosten zu senken und
zeitsparend zu arbeiten. Im Rahmen dieser Arbeit mit dem Thema ,Emissions-
spektroskopie an eisen- und chromhaltigen Kalk-Natron-Silicat-Glasern® wird
die Emissionsspektroskopie als eine Methode vorgestellt, mit der es denkbar
ist, recht zeitig die Zusammensetzung der Glasschmelze zu kontrollieren. Somit
erhalt man die Moglichkeit, frihzeitig durch die Zugabe von weiteren Kom-
ponenten, die Glaszusammensetzung zu beeinflussen, die Qualitat des Produk-

tes zu verbessern und zeitsparend zu arbeiten.

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurden die Emissionseigenschaften von
eisen- bzw. chromhaltigen Kalk-Natron-Silicat-Glasern untersucht, wobei die
Konzentration der lonen, die Oberflachentemperatur, die Schichtdicke sowie
der Temperaturgradient der Schmelze variiert wurden. Im Verlauf der Untersu-
chungen konnte durch die experimentell gewonnen Daten der Messplatz zur
Erfassung der Emissionsspektren verbessert und die Reproduzierbarkeit der
Messungen gesichert werden. So verkleinerte sich der Messfehler von anfang-
lich ca. 50 % auf unter 5 %. Das verwendete Spektrometersystem bestand aus
einem TRIAX320-Monochromator, einem Si- und PbS-Detektor sowie dem
LockIn-Verstarker SR810 und erlaubte Messungen zwischen 500 und 5000 nm.
Die Proben wurden in Platintiegeln in einem Hochfrequenz-Induktionsofen er-
hitzt. Die emittierte Strahlung gelang mittels goldbedampftem OffAxis-Parabol-
spiegel auf den Eintrittsspalt des Monochromators, wurde umgelenkt und

fokussiert.

Mit Hilfe eines Kalibrierstrahlers (Schwarzer Strahler) konnten die
Korrekturfunktionen flr den Labormessplatz ermittelt werden. Diese sind fur die

Umrechnung der gemessenen Intensitaten der emittierten Strahlung in
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Emissionsspektren notwendig, da sie die spektrale Empfindlichkeit der
Detektoren zuganglich machen. Unter Verwendung dieser Korrekturfunktionen
berechnete man die Emissionsspektren und verglich ihre Intensitaten direkt mit
denen der simulierten Emissionsspektren. Dies ist eine wesentliche
Voraussetzung, um die Messergebnisse hinsichtlich ihrer Konzentration an
farbenden lonen richtig interpretieren und Ruckschlusse auf den Temperatur-

gradienten im oberflachennahen Bereich ziehen zu kdnnen.

Fir die Durchfihrung der notwendigen, umfangreichen Simulationsrechnungen
zum Emissionsverhalten der untersuchten Glaser, ist eine spezielle Software
entwickelt worden. Die Grundlage fur diese Berechnungen bildeten die
gemessenen Absorptionseigenschaften der dotierten Glaser und deren Tem-
peraturabhangigkeit. Mit Hilfe dieser Berechnungen war es mdglich, sowohl das
Emissionsverhalten von isothermen Schichten analytisch zu berechnen wie
auch von nicht-isothermen Schichten numerisch eine Lésung zu erhalten.
Angelehnt an die Bedingungen im Labor wurden Temperaturgradienten in den
Simulationen angenommen, bei denen die Oberflache kuhler war als das
Volumen. Dies entspricht der Situation im Feeder einer Glasschmelzwanne. Die
Rechnungen ergaben, dass sich unter diesen Bedingungen an den Stellen, wo
die Probe absorbiert, z. B. bei den Absorptionsbanden der zugesetzten
farbenden lonen oder des Wassers, die emittierte Intensitat verringert. Dies
geschieht umso mehr, je starker die Absorption, die u. a. von der Konzentration
der lonen abhangt, je dicker die Gradientenschicht und je groRer ihr
Temperaturgradient ist. Die Ursache fur dieses Verhalten ist, dass in einer
Gradientenschicht mit einer kihleren Oberflache als das Volumen der
Schmelze mehr Strahlung absorbiert als emittiert wird. Umgekehrt entspricht die
Emission in den Bereichen, wo die Schmelze nicht absorbiert, praktisch der
Emission einer isothermen Schicht. Es ist also moglich, aus Emissionsspektren
sowohl die Konzentration an farbenden lonen wie auch in Oberflachennahe die

herrschenden Temperaturgradienten zu ermitteln.

Die Untersuchungen an eisenhaltigen Kalk-Natron-Silicat-Glasern zeigten
deutliche Unterschiede in Abhangigkeit von der Konzentration der farbenden

lonen. Die unterschiedlichen Fe?*-Konzentrationen werden praktisch quantitativ
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wiedergegeben. Der Einfluss des Temperaturgradienten, der Schichtdicke und
der Oberflachentemperatur konnten bei den experimentell ermittelten Spektren
gezeigt und mit Hilfe der Simulationsrechnungen bestatigt werden. An einem
Beispiel wurde demonstriert, dass die Intensitaten der gemessenen Spektren
mit den simulierten, bei denen die real vorliegenden Parameter zur Berechnung
genutzt wurden, recht gut Ubereinstimmen und sich nur bei groeren
Wellenlangen kleinere Abweichungen ergeben. Diese resultieren aus der
Tatsache, dass die Hochtemperaturabsorptionsspektren nur bis zu einer
Wellenlange von 3200 nm aufgenommen werden konnten und somit die Daten

fur groliere Wellenlangen bei der Simulation fehlen.

Far die chromhaltigen Glaser war es aufgrund der ungunstigen Lage der
Absorptionsbanden (< 700 nm) zunachst schwieriger, Versuchsbedingungen zu
ermitteln, die es erlaubten, die unterschiedlichen Gehalte an Chromionen zu
bestimmen. So musste im Vergleich zu den Untersuchungen mit den
eisenhaltigen Glasern die Oberflachentemperatur erhoht werden und erst bei
einer Schichtdicke von 3,0 cm und einem grofden in der Schmelze vorliegenden
Temperaturgradienten konnten recht gut differenzierbare Spektren aufge-
nommen werden. Die dabei erhaltenen Resultate stimmten schlieRlich auch gut
mit den Simulationsrechnungen Uberein, bei denen die real vorliegenden
Parameter wie Schichtdicke, Temperaturverlauf in der Schmelze und Konzen-

tration der lonen fur die Berechnungen genutzt wurden.

Mit den erzielten Ergebnissen sind die Grundlagen geschaffen worden, die im
Labormalistab gewonnenen Erkenntnisse zum Aufbau eines Messsystems fur
die Erfassung der optischen Emission von Glasschmelzen und zur Interpre-
tation der gemessenen Emissionsspekiren mit Hilfe der entwickelten Mo-
dellierungs- und Auswertesoftware so weiter zu entwickeln, dass Messungen

am Feeder einer Glasschmelzwanne vorbereitet und begonnen werden kénnen.

Weiteres Potenzial fur eingehendere Untersuchungen bietet der Einfluss des
Wassers. Die Temperaturabhangigkeit der Absorptionsbanden des Wassers
konnten in nachfolgenden Projekten untersucht und beschrieben werden. Es

ware sinnvoll, die daraus gewonnen Ergebnisse in die Simulationsrechnungen
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zu integrieren und somit die Modglichkeit zu erhalten, nahere Informationen zum

Wassergehalt der Glaser aus den Emissionsspektren zu gewinnen.

Die Produktion von Farbglasern erfolgt Uberwiegend in klein- und
mittelstandischen Unternehmen der Behalterglasindustrie. Das Messsystem zur
Erfassung der Emission von Glasschmelzen kann helfen, den Ausschuss bei
der Herstellung zu minimieren und die Qualitat der Produkte weiter zu steigern.
Zudem bietet die Erfassung des oberflachennahen Temperaturprofils die
Mdglichkeit, die Schmelzfihrung hinsichtlich eines minimalen Energiever-
brauchs zu optimieren. Dies wirde zu einem direkten wirtschaftlichen Vorteil

und der Erhdhung der Leistungs- und Wettbewerbsfahigkeit fuhren.
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Abbildungsverzeichnis

10:

11:

Intensitatsverteilung des Schwarzen Strahlers nach Planck bei
verschiedenen Temperaturen.

Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Messung der
Emission von Glasschmelzen.

Temperaturprofil in untersuchten Schmelzen, exemplarisch ist das
Grundglas mit einem  kleinen und einem  grofen
Temperaturgradienten dargestellt bei einem Glasstand von
2,0 cm.

Querschnitt der ersten Versuchsanordnung von Tiegeln und
Spule.

Querschnitt durch den Versuchsaufbau mit zweitem Korundtiegel,
dem Korundring zur Zentrierung sowie den Schamottsteinen, dem
Deckel und der Al;0O3- Wolle zur besseren Warmeisolierung.
Optimierter Versuchsaufbau der Messanlage. Die Glasschmelze
befindet sich hier direkt im Platintiegel, welcher deutlich an den
Deckel angehoben wurde. Zudem wurde die Offnung des Deckels
vergrof3ert.

Platintiegel mit Glasschmelze. Entlang der eingezeichneten Linien
wurde mittels eines Thermoelements der Temperaturverlauf in der
Schmelze erfasst.

Korrekturfunktionen fur den Emissionsmessplatz bei den
verschiedenen Detektoren und Messbereichen.
Emissionsspektren des Glases mit 1,0 Mol% Chrom dotiert, bei
einer Oberflachentemperatur von 1200 °C, einer Schichtdicke von
2,0 cm und einem kleinen Temperaturgradienten, gemessen an
einem Tag (a) bzw. verschiedenen Tagen (b).

Simulation des Schwarzen Strahlers und einer isothermen Schicht
bei je 1150 und 1200 °C. Die isotherme Schicht besitzt eine
Schichtdicke von 3,0 cm und einen Eisengehalt von 1,0 Mol%.
Simulation des Schwarzen Strahlers bei 1200 °C und einer

isothermen Schicht mit variierenden Schichtdicken von 3,0, 10,0
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12:

13:

14:

15:

16:

17:

18:

19:

und 50,0 cm, einer Temperatur von 1200 °C und einem
Eisengehalt von 1,0 Mol%.

Simulation des Schwarzen Strahlers bei 1200 °C und einer
isothermen Schicht mit einer Schichtdicke von 3,0 cm und einer
Temperatur von 1200 °C. Der Eisengehalt variiert zwischen
0,5, 1,0 und 5,0 Mol%.

Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von
1332 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einem
Eisengehalt von 1,0 Mol%, einem linearen Temperaturgradienten
von 1117 bis 1332 °C und Schichtdicken von 3,0, 10,0 und
50,0 cm.

Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von
1332 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einer
Schichtdicke von 3,0 cm, einem linearen Temperaturgradienten
von 1117 bis 1332 °C und Eisengehalten von 1,0, 5,0 und
10,0 Mol%.

Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von
1332 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einer
Schichtdicken von 3,0 cm, einem Eisengehalt von 1,0 Mol% und
linearen Temperaturgradienten von 1017 bis 1332 °C, von 1117
bis 1332 °C und von 1217 bis 1332 °C.

Simulation des Schwarzen Strahlers und einer isothermen Schicht
bei je 1200 und 1250 °C. Die isotherme Schicht besitzt eine
Schichtdicke von 3,0 cm und einen Chromgehalt von 1,0 Mol%.
Simulation des Schwarzen Strahlers bei 1250 °C und einer
isothermen Schicht mit variierenden Schichtdicken von 3,0, 10,0
und 50,0 cm, einer Temperatur von 1250 °C und einem
Chromgehalt von 1,0 Mol%.

Simulation des Schwarzen Strahlers bei 1250 °C und einer
isothermen Schicht mit einer Schichtdicke von 3,0 cm und einer
Temperatur von 1250 °C. Der Chromgehalt variiert zwischen
0,5, 1,0 und 5,0 Mol%.

Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von

1588 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einem
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20:

21:

22:

23:

24:

25:

26:

Chromgehalt von 1,0 Mol%, einem linearen Temperaturgradienten
von 1080 bis 1588 °C und Schichtdicken von 3,0, 10,0 und
50,0 cm.

Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von
1588 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einer
Schichtdicke von 3,0 cm, einem linearen Temperaturgradienten
von 1080 bis 1588 °C und Chromgehalten von 1,0, 5,0 und
10,0 Mol%.

Simulation des Schwarzen Strahlers bei einer Temperatur von
1588 °C sowie von drei Gradientenschichten mit einer
Schichtdicken von 3,0 cm, einem Chromgehalt von 1,0 Mol% und
linearen Temperaturgradienten von 1080 bis 1588 °C, von 1180
bis 1588 °C und von 1280 bis 1588 °C.

Temperaturprofile des Grundglases (a) und der mit 0,5 (b) bzw.
1,0 Mol% (c) Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1200 °C, einer Schichtdicke von 3,0 cm und
einem grofRen Temperaturgradienten.

Temperaturprofile des Grundglases (a) und der mit 0,5 (b) bzw.
1,0 Mol% (c) Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und
einem grofRen Temperaturgradienten.

Temperaturprofile des Grundglases (a) und der mit 0,5 (b) bzw.
1,0 Mol% (c) Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1250 °C, einer Schichtdicke von 3,0 cm und
einem grof3en Temperaturgradienten.

Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.
1,0 Mol% Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur
von 1150 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem kleinem
Temperaturgradienten.

Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.
1,0 Mol% Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur
von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem kleinen

Temperaturgradienten.
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27:

28:

29:

30:

31:

32:

33:

34:

35:

Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.
1,0 Mol% Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur
von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und einem grol3en
Temperaturgradienten.

Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.
1,0 Mol% Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur
von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,5 cm und einem grol3en
Temperaturgradienten.

Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.
1,0 Mol% Eisen dotierten Glaser bei einer Oberflachentemperatur
von 1200 °C, einer Schichtdicke von 3,0 cm und einem grol3en
Temperaturgradienten.

Simulation der Glaser mit einem Eisengehalt von 0,5 und
1,0 Mol%, den real gemessenen Temperaturverlaufen und einer
Schichtdicke von 3,0 cm.

Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.
1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1250 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und
einem kleinen Temperaturgradienten.

Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.
1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1250 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und
einem grofRen Temperaturgradienten.

Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.
1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1200 °C, einer Schichtdicke von 2,0 cm und
einem grofRen Temperaturgradienten.

Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.
1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
temperatur von 1250 °C, einer Schichtdicke von 2,5 cm und
einem grofRen Temperaturgradienten.

Emissionsspektren des Grundglases und der mit 0,5 bzw.

1,0 Mol% Chrom dotierten Glaser bei einer Oberflachen-
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temperatur von 1250 °C, einer Schichtdicke von 3,0 cm und
einem grofRen Temperaturgradienten.

Abb. 36: Simulation der Glaser mit einem Chromgehalt von 0,5 und
1,0 Mol%, den real gemessenen Temperaturverldufen und einer
Schichtdicke von 3,0 cm.
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