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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird die Untersuchung des Emissionsverhaltens pulsaufgeheizter, fliissi-
ger Metallproben mittels unterschiedlicher Methoden beschrieben. Ausgangspunkt war
die Annahme, dass in der fliissigen Phase ein Zusammenhang zwischen dem Emissi-
onsgrad und dem elektrischen Widerstand existiert. Dem liegt die HAGEN-RUBENS-
Beziehung zugrunde, die einen Zusammenhang fiir das mittlere Infrarot (> 10 pm)
basierend auf dem Freien-Elektronen-Modell fiir Metalle angibt. Mit einem pus-Division-
Of-Amplitude-Photopolarimeter wird aus der Anderung des Polarisationszustandes ei-
nes an der Probenoberfliche reflektierten Laserstrahls der normale spektrale Emissi-
onsgrad bei 684.5 nm bestimmt. Die Ergebnisse werden fiir Au, Co, Cu, Mo, Pt, Re,
Ag, Ti, V und Zr mit dem elektrischen Widerstand des jeweiligen Materials verglichen.
Zur Bestimmung des Emissionsgrades bei weiteren Wellenldngen wird das Konzept der
Mehrwellenléngenpyrometrie aufgegriffen und zur Ermittlung des Emissionsverlaufes
bei 902 nm und 1570 nm fiir W, Re, Ta, Mo und Nb adaptiert.

Aus den in dieser Arbeit présentierten Ergebnissen zeigt sich, dass ein Zusam-
menhang nach HAGEN-RUBENS im sichtbaren Wellenlédngenbereich experimentell nicht
bestétigt werden kann. Jedoch deuten die Resultate auf den génzlich neuartigen Zu-
sammenhang hin, dass das Verhalten des Emissionsgrades in der fliissigen Phase nur
durch die relative Lage der Beobachtungswellenldnge zum X-Punkt des Probenmateri-
als bestimmt ist.

Synopsis

The present work describes different techniques for the determination of liquid phase
emissivity-behaviour of electrically pulse-heated metal samples. Measurements of nor-
mal spectral emissivity at 684.5 nm for Au, Co, Cu, Mo, Pt, Re, Ag, Ti, V and Zr
are performed by means of us-Division-Of-Amplitude-Photopolarimeter. The emissivi-
ty results are compared to electrical resistivity values (at initial geometry) of the given
specimen material.

Furthermore, multi-wavelength pyrometry is used to extend the emissivity measu-
rements for W, Re, Ta, Mo and Nb to wavelengths of 902 nm and 1570 nm respectively,
yielding additional information on the liquid-phase behaviour of emissivity at these two
wavelengths.

The most recent measurement results show, that the HAGEN-RUBENS-relation,
which relates the emissivity to the electrical resistivity on the basis of the free electron
model (for wavelengths > 10 um), is not applicable to wavelengths below 10 pm, in
particular for wavelengths in the visible spectra. Moreover, the results clearly indica-
te a newly discovered relation between the liquid phase behaviour of emissivity and
the emissivity X-point. The emissivity behaviour seems to only depend on the relative
wavelength of observation to the wavelength of the X-point of the investigated material.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Am Institut fiir Experimentalphysik der Technischen Universitdt Graz (TUG) werden
seit geraumer Zeit thermophysikalische Messungen an Reinmetallen und Legierungen
mit guten Erfolgen durchgefiihrt. Diese Messungen beruhen auf dem Pulsheiz-Prinzip,
wobei ein hoher Strom (bis zu 10 kA) iiber eine drahtférmige Probe entladen wird und
dabei die Probe infolge des OHMschen Widerstandes von Raumtemperatur bis hin zum
Ende der stabilen fliissigen Phase in ca. 50 - 60 ps erwarmt.

Infolge dieser kurzen Experimentierdauer miissen alle Messgrofien in der selben Zeit
aufgenommen werden. Zentrale Messgrofle bei all diesen Experimenten ist die Tempe-
ratur, ohne die eine Auswertung der Messwerte nicht sinnvoll ist. Um der Zeitskala
gerecht zu werden, bleibt fiir die Temperaturmessung nur ein beriihrungsloses Mess-
verfahren iiber die Temperaturabstrahlung iibrig. All diese sogenannten pyrometrischen
Verfahren haben das PLANCKsche Strahlungsgesetz zur Grundlage, das aber streng ge-
nommen nur fiir Schwarze Korper Giiltigkeit hat. Um fiir reale Strahler eine genauere
Messung der Temperatur zu erhalten, sind Kenntnisse iiber den Emissionskoeffizienten
bzw. dessen Verlauf in der fliissigen Phase notwendig. Diese Daten sind auch in der Lite-
ratur nur sehr selten zu finden, weshalb meistens Ndherungen des Emissionsverhaltens
vom Schmelzen bis hin in die fliilssige Phase angenommen worden sind.

Um dieser Problematik etwas ndher auf den Grund zu gehen bzw. die Genauig-
keit der pyrometrisch durchgefithrten Temperaturmessungen zu erhéhen, hat sich das
Institut fiir Experimentalphysik im Jahr 2000 im Rahmen eines FWF-Projekts ein
Photopolarimeter! zur Messung des spektralen Emissionskoeffizienten angeschafft. Das
Verfahren und die Apparatur sind so konzipiert, dass die Bestimmung des Emissions-
koeffizienten gleichzeitig zur Messung mit dem Pulsheiz-Aufbau stattfinden kann.

Erste Resultate der Emissionskoeffizientenbestimmung an Metallen wie Niob, Wolf-
ram oder Tantal zeigten sehr vielversprechende Resultate. So konnte zum Beispiel
gezeigt werden, dass die Néherungen des Emissionsverhaltens (s.o.) nicht zwingend
gerechtfertigt waren und in der fliissigen Phase doch erhebliche Abweichungen vom
Néherungsverhalten experimentell nachweisbar sind, was sich natiirlich direkt auf die

!Die exakte Bezeichnung lautet ps—Division-Of-Amplitude-Photopolarimeter, kurz: pus—DOAP.
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Genauigkeit der thermophysikalischen Daten auswirken kann.

Die Simulationstechnik von Herstellungsprozessen komplexer Teile ist aufgrund der
raschen Entwicklungen auf dem Gebiet der elektronischen Datenverarbeitung und der
relativ kostengiinstigen Verfiigbarkeit solcher Rechenanlagen in den letzten Jahren als
wichtiger Faktor fiir eine effiziente Produktion immer mehr in den Vordergrund geriickt.
Die Simulation thermischer Prozesse, wie zum Beispiel Gieflen, beruhen auf der nume-
rischen Losung der FOURIERschen Wiarmeleitungsgleichung. Eine entscheidende Rolle
bei der numerischen Lésung spielen dabei Kenntnisse iiber die in der Warmeleitungs-
gleichung vorkommenden thermophysikalischen Groflen wie die spezifische Warmeka-
pazitdt (bei konstantem Druck) c,, die rdumliche Temperaturverteilung 7" oder die
Wirmeleitfahigkeit A. Vielfach scheitert die Simulation an zu ungenauen thermophy-
sikalischen Daten, weshalb ein standiger Bedarf an neuen bzw. verbesserten Daten als
Eingangsparameter fiir solche numerischen Prozesse gegeben ist?.

1.2 Ausgangspunkte und Ziele dieser Arbeit

Einer der Ausgangspunkte dieser Arbeit bestand nun darin, so viele Materialien wie
moglich systematisch beziiglich ihres Emissionsverhaltens in der fliissigen Phase zu
vermessen bzw. zu charakterisieren, um einmal einen umfassenden Uberblick iiber das
Emissionsverhalten von verschiedensten Metallen wihrend der Experimente zu erhal-
ten.

Einen weiteren Punkt stellt die Tatsache dar, dass Messungen mit dem pus—DOAP
recht aufwendig und kompliziert sind, sodass an eine industrielle Verwertung der Tech-
nik nicht gedacht werden kann. Deswegen wére es von grofliem Interesse, wenn Vorher-
sagen iiber den Verlauf des Emissionskoeffizienten a priori moglich wéren, da dadurch
eine unter Umstédnden aufwendige Messung entfallen konnte. Obwohl das Ergebnis einer
Simulation oftmals empfindlich von der Qualitdt und Genauigkeit der thermophysika-
lischen Eingangsdaten abhéngig ist, sind oftmals Abschétzungen der Gréflenordnung
schon von unschitzbarem Wert.

Im Falle des Emissionskoeffizienten lieen die Messungen von [2] vermuten, dass es
zwischen dem normalen spektralen Emissionskoeffizienten ¢, y und dem spezifischen
elektrischen Widerstand p;q® einen Zusammenhang #hnlich dem Gesetz von HAGEN
und RUBENS [3] geben konnte. HAGEN-RUBENS konnten anhand von Reflexionsmes-
sungen zeigen, dass fiir Wellenléingen herab bis zu 10 pum ein funktioneller Zusam-
menhang zwischen den Groflen Emissionskoeffizient und elektrischer Widerstand bzw.
elektrischer Leitfihigkeit? besteht, e ~ f(p).

2 Angetrieben wird diese Entwicklung zusitzlich auch dadurch, dass im Bereich der Legierungstech-
nik stédndig neue Werkstoffe mit speziell abgestimmten Eigenschaften wie zum Beispiel geringe Dichte
bei hoher Temperaturbesténdigkeit (als Beispiel sei die Gruppe der TiAl-Legierungen genannt, siche
hierzu zum Beispiel [1]) entwickelt werden.

3Der Index IG steht hierbei fiir Initial Geometry, d.h. der elektrische Widerstand ist auf die Aus-
gangsgeometrie ohne Beriicksichtigung der vorhandenen thermischen Ausdehnung bezogen.

4Der elektrische Widerstand ist bekanntlich durch den Kehrwert der Leitfihigkeit bestimmt und
vice versa.
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Ein Ziel dieser Arbeit war es nun herauszufinden, ob solch ein Zusammenhang auch
fiir Wellenléingen unterhalb von 10 pum besteht, und wie dieser aussehen konnte.

Ein weiteres Ziel war dabei auch, eine Moglichkeit zu finden, um die Messung des
Emissionskoeffizienten unter Umstédnden auf mehrere Wellenldngen auszuweiten, was
fiir eine bessere Einschétzung des Sachverhalts nach HAGEN-RUBENS von grofler Be-
deutung ist, da Messungen bei nur einer Wellenlénge nicht ausreichend sind.

Dieses Messverfahren fiir weitere Wellenléngen soll wenn méoglich ohne grofle appa-
rativen Umbauten am DOAP auskommen, da diese einerseits sehr zeitaufwendig sind,
optische Prézisionsteile auflerdem auch dementsprechend teuer sind und andererseits
das us—DOAP ein mechanisch recht empfindliches Messgerét ist und die Gefahr be-
steht, dass nicht nur die Justierung der restlichen Komponenten verloren geht, sondern
sogar ein irreparabler Schaden am Messgerit entstehen kann. Als direkte Konsequenz
daraus sollte eher nach einer messtechnischen Losung getrachtet werden und der Um-
bau des DOAPs nur mehr als Reserveoption angesehen werden.
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Grundlagen der Warmestrahlung

2.1.1 Wairmestrahlung

Jeder Korper, der sich auf einer beliebigen Temperatur oberhalb des absoluten Null-
punktes befindet, sendet eine optische Strahlung aus, die Warmestrahlung. Mit stei-
gender Temperatur wichst nicht nur die Intensitét (Strahlstéarke) der Warmestrahlung,
sondern es dndert sich auch die spektrale Verteilung der Strahlungsenergie derart, dass
der Anteil der kurzwelligen Strahlung mit der Temperatur wéchst [4].

Eine Besonderheit bei der Behandlung der Warmestrahlung ist nun, dass nicht in
Analogie zum Temperaturiibertrag durch Leitung oder Konvektion Wéarme nur vom
wérmeren zum kélteren Korper iibergeht, sondern auch vom kélteren Kérper Wéarme-
strahlung ausgesandt wird. Dennoch stellt dieser Sachverhalt keine Verletzung des
1. Hauptsatzes der Thermodynamik dar, da in einem Zeitintervall At mehr Energie
in Form von Warmestrahlung vom wérmeren Koérper in Richtung des kilteren trans-
portiert wird als umgekehrt und somit die Transportbilanz positiv ist. Das bedeutet
einen resultierenden Energietransport in Form von Warmestrahlung vom wérmeren
zum kélteren Korper.

Eine Berechnung der von der Oberfliche abgestrahlten Strahlungsleistung und ihrer
spektralen Verteilung fallt sowohl ins Fachgebiet der Elektrodynamik als auch der
Thermodynamik.

Experimentell konnte beobachtet werden, dass die Wéarmestrahlung ein kontinuier-
liches Spektrum aufweist, d.h. in ihm alle Wellenldngen vertreten sind. Trotz der Ahn-
lichkeit des Warmestrahlungsspektrums mit der MAXWELLschen Geschwindigkeitsver-
teilung von Teilchen in Gasen blieben Versuche, die Warmestrahlung mit statistischen
Methoden aus der kinetischen Gastheorie zu behandeln, erfolglos. Erst durch quan-
tentheoretische Uberlegungen gelang es M. PLANCK! das spiter nach ihm benannte
Strahlungsgesetz abzuleiten (siehe dazu 2.2.3).

'Um 1900.
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2.1.2 Grundgroflen und Definitionen

Im nachfolgenden Teil stehen einige Definitionen und Grundgréfen, die fiir das weitere
Verstandnis von Bedeutung sein konnen.

Die Strahlungsleistung (oder der Strahlungsfluss)

Strahlt ein Korper im Zeitintervall dt die Strahlungsenergie d() ab, so ist seine Strah-
lungsleistung definiert durch:

_ 4@

d —
dt

(2.1)

Die Strahlstirke

Umgibt man eine Strahlungsquelle mit einer beliebigen geschlossenen Oberflache, so
muss die auf das Raumwinkelelement? d€), einfallende Strahlungsleistung d® zu diesem
proportional sein, d.h. es gilt:

AP = T - d, (2.2)

Die Proportionalititsgrofie I heifit Strahlstirke und ist im Allgemeinen eine Funk-
tion der Abstrahlungsrichtung. Fiir isotrope Medien wird die Strahlstérke jedoch eine
Konstante.

Die Strahldichte

Wie erwéhnt, ist die Strahlstdrke von der Abstrahlungsrichtung abhéngig. Diese Ab-
héngigkeit lédsst sich durch den Winkel 6, zwischen der Flachennormalen n; und der
Ausstrahlungsrichtung e; (siehe Abbildung 2.1) charakterisieren, d.h es gilt I = f(6;).
Da die Art der Emission natiirlich von der physikalischen Natur der Oberfléiche abhéngig
ist, kann eine funktionelle Abhéngigkeit der Strahlstiarke von 6; nur empirisch bestimmt
werden. Von diffuser Emission bzw. Reflexion spricht man, wenn das von LAMBERT
aufgestellte Cosinusgesetz gilt*. Somit gilt:

dl = L - cosby - dA, (2.3)

Die in Gleichung (2.3) neu eingefithrte Grofle L heifit Strahldichte. Fiir diffuse
Emission bzw. Reflexion ist L eine Konstante, in allen anderen Fillen jedoch nicht.

In der Elektrodynamik wird der Energieiibertrag durch Strahlung mit dem POYN-
TINGschen Vektor beschrieben, dessen Richtung mit der Ausstrahlungsrichtung iiber-
einstimmt und dessen Betrag ein Maf fiir die auf die Fléche entfallende Strahlungsleis-

2Zur Definition und Erklirung des Raumwinkels siehe zum Beispiel [5]. Der Index 2 bezeichnet
nach iiblicher Konvention eine Empfingergréfie, wihrend StrahlergréBen mit dem Index 1 versehen
werden sollen.

3In der Literatur findet man statt Strahlstirke auch noch den Begriff Intensitét.

4In diesem Fall ist die auf das Flichenelement dA; bezogene Strahlstirke bei Abstrahlung in
Richtung 6; dem Cosinus dieses Winkels proportional.
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Strahler

Abbildung 2.1: Zur Nomenklatur bei der Strahlungsiibertragung. dA;o: Flédchenele-
ment, n;o: Vektoren der Fldchennormalen, e: Ausstrahlungsrichtung, 6;2: Winkel
zwischen Fldchennormalen und Strahlungsrichtung, R: Abstand. Die Indices 1 und
2 bezeichnen den Strahler bzw. den Empfinger.

tung darstellt. Der Zusammenhang zwischen dem Betrag des POYNTINGschen Vektors
|S|] und den strahlungsphysikalischen Groflen ldsst sich durch die Beziehung

5] :/Q L. (2.4)

herstellen.

Grundgesetz der Strahlungsiibertragung

Fiir den allgemeinen Fall (d.h. wenn L keine Konstante ist) kann man mit den Glei-
chungen (2.2), (2.3) und der Definition des Raumwinkelelements das Grundgesetz der
Strahlungsiibertragung folgendermaflen definieren:

cosb - cost
%dmm2 (2.5)

Die Auswertung von Gleichung (2.5) durch Integration wiirde als Ergebnis die
Strahlleistung in Watt ergeben, jedoch kann die Berechnung je nach verwendeter Geo-
metrie recht kompliziert werden.

d*P =

Spektrale Reflexion, Transmission und Absorption

Trifft Strahlung auf Materie auf, so wird ein Teil reflektiert, ein Teil durchgelassen und
ein Teil absorbiert. Die Anteile von Reflexion, Transmission und Absorption sind vom
Material (Art, Dicke, Oberflichenbeschaffenheit, etc.), von der einfallenden Strahlung
(Polarisation, Wellenlénge, etc.) und auch von der Messgeometrie (Einfallswinkel, Be-
obachtungswinkel, etc.) abhéngig. Die Wechselwirkung der Strahlung mit der Materie
ldsst sich durch die drei folgenden Materialkennzahlen charakterisieren:

Der spektrale Reflexionsgrad o()\) ist der Quotient aus reflektierter Strahlungsleis-
tung ®, p und einfallender Strahlungsleistung ®, g:
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~ Dyr
W5

Analog dazu ergeben sich die Definitionen des spektralen Transmissionsgrades 7(\)
und des spektralen Absorptionsgrades a(\) zu:

o(A) (2.6)

Dy S
7(A) = : und a(d) = == 2.7
)= gt ) = g (27)
Alle drei Materialkennzahlen sind dimensionslose Grofien mit einem Zahlenwert im
Intervall 0. ..1. Aufgrund der Energieerhaltung muss auflerdem o(A) +7(\) +a(A) =1
erfiillt sein.

Der spektrale Emissionsgrad

Zur Charakterisierung des Emissionsverhaltens von Strahlungsquellen wie Tempera-
turstrahlern hat man den spektralen Emissionsgrad €()) als Quotient der emittierten
Strahldichte Ly zu der von einem Schwarzen Strahler (siche unten) emittierten spek-
tralen Strahldichte L) s definiert durch:

B L)\,s
Der spektrale Emissionsgrad ist ebenfalls eine dimensionslose Grofle, hangt aber von

der Temperatur 7" ab, da zumindest L) s eine temperaturabhéngige Funktion darstellt,
wie in Abschnitt 2.2.3 noch gezeigt wird.

e(A)

(2.8)

Der Schwarze Strahler (Korper)

In einem evakuierten Hohlraum, der von absorbierenden und fiir Strahlung undurchléssi-
gen Winden von iiberall gleicher und konstanter Temperatur 7" umschlossen ist, bildet
sich eine charakteristische Strahlung aus, die Schwarze Strahlung oder Hohlraumstrah-
lung. Die Schwarze Strahlung steht mit den Wanden im thermischen Gleichgewicht.

Durch eine hinreichend kleine Offnung der Wand, die das Strahlungsgleichgewicht
nicht merklich d&ndern darf, kann man die Schwarze Strahlung nach auflen leiten und
auBerhalb des Hohlraums untersuchen. In die Offnung eindringende Strahlung wird
nicht nach auflen reflektiert, sondern verschwindet im Inneren nach vielfachen Refle-
xionen und Absorptionen an der Wand.
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2.2 Strahlungsgesetze

2.2.1 Das KiRCHHOFFsche Gesetz und der spektrale Emissions-
grad

Auf dem Weg zum PLANCKschen Strahlungsgesetz gab es einige wichtige Schritte, von
denen der chronologisch erste die Uberlegungen von G. KIRCHHOFF waren.

KircHHOFFs Uberlegungen gingen dahin, dass ein Koérper, der im thermischen
Gleichgewicht mit der ihn umgebenden Warmestrahlung steht, stindig derart die auf
ihn auffallende Strahlungsenergie absorbiert und reflektiert und gleichzeitig auch wieder
Strahlung emittiert, dass sich im Gleichgewicht® im Mittel all diese Prozesse gegenseitig
kompensieren.

Er konnte zeigen, dass die spektrale Strahldichte Ly g(\,T) (und ebenso die spek-
trale Energiedichte ) g(A, 7)) unabhéngig von der chemischen und physikalischen Be-
schaffenheit der Wand und somit nur eine Funktion von der Temperatur 7" und der
Wellenliéinge \ istS.

Das KIRCHHOFFsche Gesetz besagt nun, dass das Verhéltnis der Strahldichte zum
Absorptionsgrad eines beliebigen Temperaturstrahlers gleich der Strahldichte des
Schwarzen Strahlers ist und mathematisch die Form hat:

Lyx(\,T
a(&—Tf — Lis(\T) 2.9)

Da der Absorptionsgrad a(\) < 1 ist, bleibt die spektrale Strahldichte eines realen
Temperaturstrahlers stets kleiner als die des Schwarzen Korpers bei gleicher Tempera-
tur und gleicher Wellenlénge.

Fithrt man nun noch den Begriff des spektralen Emissiongrades €(\) nach 2.1.2 ein,
so erhélt 2.9 folgendes Aussehen:

e\ T) = a(\,T) (2.10)

Dies ist eine andere Formulierung des KIRCHHOFFschen Gesetzes und besagt, dass
bei gegebener Wellenldnge A und Temperatur 7" der spektrale Emissionsgrad eines be-
liebigen Korpers gleich seinem spektralen Absorptionsgrad ist. Da () auf den Werte-
bereich 0. .. 1 beschrankt ist, muss laut Gleichung (2.10) dasselbe auch fiir e(\) gelten.

Zuriickgreifend auf Gleichung (2.8) bedeutet das, dass die spektrale Strahldichte
eines beliebigen Strahlers niemals grofler sein kann als die spektrale Strahldichte eines
Schwarzen Strahlers. Der Schwarze Strahler besitzt unter allen Temperaturstrahlern
somit das grofite Emissionsvermogen mit € = 1.

2.2.2 Das WiENsche Verschiebungsgesetz

Im Jahre 1876 gelang es W. WIEN durch thermodynamische Betrachtungen zu zeigen,
dass die Strahldichtefunktion L, gleich dem Produkt von A - T ist. Fiir die Ablei-

5D.h. bei einer festen Temperatur 7.
6 Auf einen Schwarzen Korper bezogene Grofien werden in diesem und in allen weiteren Abschnitten
mit dem Index S gekennzeichnet.
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tung nutzte er Ahnlichkeiten der in einem Hohlraum eingeschlossenen Strahlung mit
einem idealen Gas in einem bestimmten Volumen. Seine Rechnungen fiir die spektrale
Strahldichte lieferte

Lys(\,T) = % -F\-T) (2.11)
wobei [ eine Konstante darstellt.

Das Gesetz erhielt deswegen den Namen Verschiebungsgesetz, weil es nach ihm
ausreicht, die Abhéngigkeit der spektralen Strahldichte von der Wellenldnge bei nur
einer Temperatur zu kennen, um sie fiir alle anderen Temperaturen riickrechnen zu
konnen.

Aus Gleichung (2.11) lassen sich eine Reihe wichtiger Folgerungen ableiten. Da
Ly s(X\, T) sowohl fiir A = 0 als auch A\ = oo verschwindet, muss die spektrale Strahl-
dichte fiir jede Temperatur 7' ein Maximum besitzen, das sich aus %L,\,S(A,T ) =10
berechnen l&sst.

Die Losung fiihrt auf einen konstanten Wert fiir das Produkt A - T, d.h. fiir die zum
Maximum der spektralen Strahldichte gehérenden Wellenldnge A, gilt die Beziehung;:

Am - T = b= konst. (2.12)

Aus Gleichung (2.12) ist leicht ersichtlich, dass sich das Maximum der Wellenlénge
bei hoheren Temperaturen zu kiirzeren Wellenldngen hin verschiebt. Die spektrale
Strahldichte am Maximum selbst ist (wenn man Gleichung (2.12) in Gleichung (2.11)
einsetzt) proportional zu T°.

Integriert man hingegen Gleichung (2.11) beziiglich der Wellenldnge A und fiihrt die
Variable x = A - T' ein, erhélt man als Ergebnis das STEFAN-BOLTZMANNsche Gesetz

M=o -T* (2.13)

wobei M die spezifische Ausstrahlung (sieche zum Beispiel [6]) darstellt. o wird die
STEFAN-BOLTZMANN-Konstante genannt, und als bester Wert gilt zur Zeit
o =5,67051 1078V [4].

m2K*

2.2.3 Das PrLANCKsche Strahlungsgesetz

PLANCK hat seine beriihmte Strahlungsformel im Jahre 1900 vorgeschlagen, die sowohl
die Strahlungsformeln von RAYLEIGH-JEANS als auch WIEN als Grenzfille enthélt.
Sein Gesetz war zuerst intuitiv begriindet und erst in den darauffolgenden Jahren
entwickelte er eine Theorie zur theoretischen Herleitung.

Die revolutiondre Annahme in PLANCKs Herleitung bestand darin, dass die im
Modell benutzten Resonatoren, im Gegensatz zur Elektrodynamik, in einem &ufleren
periodisch wechselnden Feld Energie nicht stetig aufnehmen oder abgeben, sondern nur
in bestimmten Einheiten, den sogenannten Quanten.

Das Ergebnis dieser Herleitung war das PLANCKsche Strahlungsgesetz, das die spek-
trale Strahldichte Ly g(\,T") des Schwarzen Strahlers bei gegebener Temperatur und
Wellenlénge wie folgt beschreibt:
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Lyas(\T) = (2.14)

Hierbei sind ¢; und ¢y die beiden PLANCKschen Strahlungskonstanten, die sich wie
folgt ergeben”:

¢ = 2m-h-¢®=37415-107" Wm?
c; = 2£=1.4388-1072 mK (festgesetzt [6])

mit h = PLANCKsches Wirkungsquantum, ¢ = Vakuumlichtgeschwindigkeit,
k = BorrzMANN-Konstante.

Einen Uberblick iiber den Verlauf des PLANCKschen Strahlungsgesetzes in Abhéng-
igkeit von der Temperatur 7" und der Wellenldnge A ist in Abbildung (2.2) zu sehen.

(2.15)

14

ok N
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» 0]
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Abbildung 2.2: Isothermen des Schwarzen Strahlers berechnet nach dem PLANCKschen
Strahlungsgesetz (Spektrale Strahldichte Ly s(\,T) als Funktion der Wellenlidnge \).
Temperaturen sind in K, strichlierte Linie: Wellenldngenmaximum der Strahldichte-
verteilung A\, aus dem WIENschen Verschiebungsgesetz.

Es sei an dieser Stelle noch erwéhnt, dass das PLANCKsche Gesetz laut Gleichung
(2.14) streng betrachtet nur fiir das Vakuum giiltig ist, sodass fiir reale Medien der Bre-

"Bei linear polarisierter Strahlung verringert sich der Wert von ¢; auf die Hilfte, da unpolarisierte
Strahlung in zwei gleich starke linear polarisierte Strahlungsanteile zerlegt werden kann.
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chungsindex n miteingerechnet werden miisste. Die Abweichung zwischen den meisten
Gasen und Vakuum ist jedoch hinreichend klein, sodass sie fiir fast alle Gase ver-
nachléassigt werden kénnen.

2.2.4 Reale Temperaturstrahler

Fiir reale Strahler gibt es kein allgemein giiltiges Gesetz, das die spektrale Strahldichte
als Funktion von Temperatur 7" und Wellenléinge A beschreibt, d.h. die Wahre Tempe-
ratur T ldsst sich aus der Strahldichte alleine nicht ohne weiteres ableiten.

Man kann aber als Hilfsgrofle die Schwarze Temperatur oder Strahlungstempera-
tur T,.()\) definieren. Diese Pseudotemperatur ist definiert als die Temperatur, die ein
Schwarzer Strahler haben miisste, um bei der gegebenen Beobachtungswellenlénge A
die gleiche Strahldichte zu emittieren, wie der betrachtete reale Strahler. Die Definiti-
onsgleichung lautet:

LA\(AT) = Lys(\ T (V) (2.16)

bzw. wenn man in obige Gleichung das PLANCKsche Gesetz aus Gleichung (2.14)
einsetzt, so erhélt man folgende Darstellung fiir die zur Schwarzen Temperatur gehoren-
de Strahldichte Ly s(X, T,.(N)):

Las(AT(0) = =2 ! (2.17)

- )\5 exch()\) —1

Hieraus liefert das KIRCHHOFFsche Gesetz Gleichung (2.9) in Verbindung mit der
PrANCKschen Formel folgende Beziehung zwischen Wahrer und Schwarzer Temperatur:

1—ex (—c—2>

! :l—i-lna(/\,T)—iln P

L) T o Co 1 —exp (—)f—QT)

Das letzte Glied auf der rechten Seite verschwindet, falls die spektralen Strahldich-

ten durch die WiENsche Niherung ausgedriickt werden diirfen®, (siche dazu Abbildung

(2.3)). Mit dieser Annahme und der Definition des spektralen Emissionskoeffizienten

aus Gleichung (2.8) vereinfacht sich Gleichung (2.18) wesentlich und nimmt folgende
Gestalt an, wenn noch nach der Wahren Temperatur 7" aufgelost wird:

(2.18)

1 1
? = m‘i—%ln E()\,T) (2.19)

Wegen €(\,T') < 1 ist die Schwarze Temperatur 7,.(\) stets niedriger als die Wahre
Temperatur des realen Strahlers.

Gleichung (2.19) gestattet nun die Bestimmung der Wahren Temperatur eines rea-
len Strahlers mit Hilfe der Strahlungstemperatur und des spektralen Emissionsgra-
des und bildet somit die Grundlage von optischen Strahlungspyrometern. Einzige Ein-
schriankung stellt die Tatsache dar, dass der spektrale Emissionsgrad eines realen Strah-
lers im Allgemeinen unbekannt ist.

8Die Bedingung hierfiir lautet: A - T < \,, - T; das trifft bis auf eine Abweichung von 0.1% bei der
hiufig verwendeten Wellenléinge A = 650 nm fiir Temperaturen bis 3200 K zu [6].
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Abbildung 2.3: Isothermen des Schwarzen Strahlers berechnet nach dem PLANCKschen
Strahlungsgesetz in doppellogarithmischer Darstellung. Temperaturen sind in K,
strichlierte Linie: Wellenldngenmaximum der Strahldichteverteilung \,, aus dem
WiENschen Verschiebungsgesetz, schraffierter Bereich: sichtbares Spektrum. Das Ge-
biet links von der WIiENschen Gerade ist der Bereich der Giiltigkeit der WIENschen
Néaherung A - T < A\, - T.

Um dennoch messtechnisch die Wahre Temperatur erfassen zu konnen, muss ent-
weder der Emissionskoeffizient bekannt sein, gemessen werden oder iiber den funktio-
nellen Verlauf eine Annahme getroffen werden [7]. Dazu gibt es zum Beispiel folgende
Moglichkeiten:

- Es wird eine Annahme iiber den spektralen Emissionskoeffizienten und dessen
Verlauf gemacht. Bei Pulsheizexperimenten mit groSen Aufheizraten® erreichen
die Proben nach einigen 10 ps schon die fliissige Phase, in der wenige Daten
iiber den Verlauf des Emissionskoeffizienten verfiigbar sind. Um eine Annahme
zu treffen, wird der Emissionskoeffizient in der fliissigen Phase oft als konstant
bezogen auf den Wert am Schmelziibergang angenommen.

- Auch bei pyrometrischen Untersuchungen in der festen Phase und unter niedri-
geren Aufheizraten werden oftmals Annahmen {iber den Emissionskoeffizienten

9Wie zum Beispiel im Labor in Graz.



14

KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

gemacht, zum Beispiel dadurch, dass bekannte Werte von &hnlichen Materialien
als Naherung verwendet werden kénnen. Zur Charakterisierung von Werkstoffen
unbekannter Zusammensetzung oder Eigenschaften ist diese Methode im Allge-
meinen aber zu ungenau.

Der Verlauf des Emissionsgrades wird durch eine zusétzliche Messung wie zum
Beispiel durch ellipsometrische Messungen mittels eines Polarimeters bestimmt.
In dieser Arbeit wird zum grofiten Teil diese Technik dazu verwendet, um Mes-
sungen durchzufiithren, da ein solches Gerédt am Institut fiir Experimentalphysik
zur Verfiigung steht (siehe dazu Abschnitt 3.1.6). Trotzdem sollte gesagt werden,
dass durch die zusétzliche Emissionsgradmessung der experimentelle Aufwand
erheblich grofler wird, als eine Messung mit einem Pyrometer alleine ist.

Es werden spezielle geometrische Anordnungen benutzt, wie zum Beispiel ei-
ne ULBRICH-Kugel, mit deren Hilfe der Emissionsgrad bestimmt werden kann.
Hierzu wird der reale Strahler in den Mittelpunkt einer reflektierenden Kugel
platziert, sodass er sich im Strahlungsgleichgewicht befindet [8]. Durch ein klei-
nes Loch in der Kugel kann dann die Wahre Temperatur gemessen werden.

Eine weitere Methode besteht darin, die zu untersuchenden Proben als kleine
Schwarzkorper auszufithren. Hierfiir gibt es mehrere geometrische Méglichkeiten,
fiir einige davon sind die spektralen Emissionsgrade in [9] berechnet nachzulesen.
Ein praktikabler Vertreter davon ist zum Beispiel eine zylindrische Probe, in
die eine Bohrung angebracht wird, deren Tiefe ca. 10 Mal ihrem Durchmesser
entspricht. Die Warmestrahlung vom Boden dieser Bohrung kommend entspricht
der eines Schwarzen Korpers mit € ~ 0.99.

Graue Strahler

Graue Strahler stellen unter den realen Strahlern noch einmal eine besondere Unter-

gruppe dar. Hierunter versteht man Strahler, deren spektraler Emissionsgrad {iber den

gesamten Wellenldngebereich zwar konstant, aber kleiner als Eins ist. Dies ldsst sich in
der Praxis aber nur fiir einen bestimmten Wellenldngenbereich hinreichend gut, zum

Beispiel mit einem Kohlebogen, realisieren. In diesem Wellenlédngenbereich eignen sich

solche Grauen Strahler als Sekundéar-Strahlungsnormale, da die Auswertung durch den
konstanten Emissionsgrad erheblich erleichtert wird.

Alle anderen realen Strahler, wie zum Beispiel alle Metalle, zeigen jedoch eine starke

Abhéngigkeit des Emissionsgrades von der Wellenlénge und der Temperatur, weswegen
sie als Selektive Strahler bezeichnet werden [4].
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2.3 Pyrometrie

Geréte, die nun eine optische Temperaturbestimmung basierend auf der Warmestrah-
lung eines Korpers zulassen, werden Pyrometer genannt. Wie schon in Abschnitt 2.2.3
besprochen, kann die Temperatur eines Korpers direkt mit Hilfe der PLANCKschen
Strahlungsformel berechnet werden. Fiir alle anderen Korper ist die Kenntnis des Emis-
sionsgrades notwendig, um die Temperatur eindeutig zuordnen zu kénnen.

Pyrometrische Messungen werden auch basierend auf der Internationalen Tempe-
raturskala von 1990 (ITS-90) dazu verwendet, um Temperaturen iiber dem hochsten
Fixpunkt (Erstarrungspunkt von Kupfer) zu realisieren. Die I'TS-90 [10] definiert die
Temperatur 7' iiber dem Erstarrungspunkt von Silber laut folgender Gleichung:

Lo 1) e () = 220)

Ly,s(Ao, Tx) exp <A§_2T> -1

Hierbei bezeichnet T'x entweder'® den Erstarrungspunkt von Silber (T4, =1234.93 K),
den Erstarrungspunkt von Gold' (T4,=1337.33 K) oder den Erstarrungspunkt von
Kupfer (T, =1357.77 K). T bedeutet die gesuchte Temperatur, und Ly s(Ag,T") bzw.
L) s(Xo, T'x) sind die Strahldichten eines Schwarzkérpers bei den beiden Temperaturen
und bei der Wellenlénge Ao (im Vakuum).

Prinzipiell existieren zwei Hauptarten von Pyrometern, ndmlich subjektive Pyrome-
ter, bei denen das menschliche Auge zur Bewertung herangezogen wird (zum Beispiel
Gliihfadenpyrometer) und objektive Pyrometer, bei denen physikalische Empfénger
(wie zum Beispiel Photodioden) diese Bewertung vornehmen.

2.3.1 Strahldichtepyrometer

Die Pyrometer, die in dieser Arbeit verwendet werden, sind sogenannte Strahldichte-
pyrometer, die als optische Detektoreinheit empfindliche Photodioden benutzen. Im
Folgenden soll kurz gezeigt werden, welche Gréfen einen Einfluss auf das Messsignal
des Pyrometers haben.

Das Pyrometer bildet einen Ausschnitt der drahtférmigen Probe mit Hilfe eines
optischen Systems (Doppelachromate) auf einen Spalt ab und ist dabei so konzipiert,
dass dies mit einer 1:1-Abbildung (d.h. VergroBerung von 1) geschieht. Im Strahlengang
befindet sich ein Interferenzfilter, der eine Wellenldngenselektion vornimmt. Um das
Pyrometergehiuse von der Detektoreinheit!? elektrisch zu entkoppeln, ist nach dem
Spalt ein Lichtwellenleiter angebracht, der die Strahlung zum Detektor transportiert.
Als Messsignal S(7T) des Pyrometers wird dann eine Spannung erhalten, die nicht

OLaut ITS-90 werden Werte fiir die Erstarrungspunkte von Silber, Gold und Kupfer als so gut
bekannt erachtet, dass jeder dieser Punkte zur Kalibration eines Pyrometers verwendet werden kann,
ohne die gemessene Temperatur dadurch merklich zu beeinflussen.

"Der Erstarrungspunkt von Gold wird oft auch kurz Goldpunkt genannt.

12Djie Detektoreinheit besteht aus einer Photodiode mit nachgeschaltener Verstirkereinheit.
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nur eine Funktion der Strahldichte sondern auch anderer Faktoren darstellt, wie der
folgende Abschnitt zeigen soll.

Das Pyrometersignal S(T') eines Schwarzkorpers'® mit der Temperatur 7' ist gege-
ben durch:

S(T) = Ge - / Toes(\) - 7(A) - Lys(\, T) - dA (2.21)
A=0

Der Faktor GGe bezeichnet den Geometriefaktor, in den nach der stark vereinfachten
Darstellung aus Gleichung (2.24) viele Faktoren eingehen, wie die speziell verwendete
Messgeometrie (betrachtete Fliche der Probe, durch die Achromate erfassbarer Raum-
winkel, Flache des Spalts, etc.), sowie die elektrischen Verluste bei der Wandlung der
optischen Strahlung in einen Photostrom der Diode und die Verluste der Verstérker.
Wie aus der obigen Erklarung und der Gleichung 2.24 ersichtlich ist, hat Ge jedoch
keine direkte Abhéngigkeit von der Wellenlénge und kann somit aus dem Integral her-
ausgezogen werden. Eine ausfiihrlichere Herleitung des Geometriefaktors mit den in
ihm enthaltenen Grofien ist in [11] nachzulesen.

Tyes(A) st der Transmissionsfaktor des gesamten Messaufbaus und setzt sich aus
dem spektralen Transmissionsverhalten der Optik (Fenster der Probenkammer gemein-
sam mit dem Lichtleiter) 7z(\) sowie des Linsensystems 77, (\) zusammen. Als wesent-
lichster wellenldngenselektiver Bauteil im Pyrometer ist der Interferenzfilter anzusehen,
dessen spektrale Transmission durch 77#(\) gegeben ist. Somit setzt sich das spektra-
le Transmissionsvermogen des Pyrometers zusammen aus dem Produkt der einzelnen
Anteile und kann beschrieben werden durch:

Tges()\) = TF<)\) : TL(A) : T[F()\) (222)

Der Faktor r()) ist die spektrale Detektorempfindlichkeit, die wesentlich vom Auf-
bau und den verwendeten aktiven Materialien des Detektors abhiingig ist'*.

Als letzter Faktor ist in Gleichung (2.24) die spektrale Strahldichte des Schwarzen
Korpers Ly g(A,T) zu finden.

Das Integral iiber alle Wellenlingen!'® muss deshalb berechnet werden, da reale
Pyrometer nicht bei einer monochromatischen Wellenlénge operieren. Um die Auswer-
tung von Gleichung (2.21) zu vereinfachen, wird oftmals die Annahme getroffen, dass
die Transmissionskurve des Interferenzfilters unendlich schmal sei, d.h. 77p(\) wird
mit Hilfe der Deltafunktion §(A — A\;r) ausgedriickt. Hierbei bedeutet Ap die mittlere
Wellenléinge des Interferenzfilters, gegeben durch:

13Falls der betrachtete Kérper kein Schwarzkérper ist, dann muss in Gleichung (2.21) auch noch
der Emissionsgrad, wie in Abschnitt 2.2.4 besprochen, mitberiicksichtigt werden.

MDer Detektor sollte bei der Planung des Pyrometers so bemessen werden, dass die Detektor-
empfindlichkeit iiber den Wellenldngenbereich, in dem der Interferenzfilter eine signifikant von Null
verschiedene Transmission aufweist, entweder konstant ist, oder durch einen linearen Zusammenhang
gendhert werden kann.

15Die Integrationsgrenzen kénnen auch auf einen Bereich eingeschriinkt werden, in dem der Inter-
ferenzfilter einen signifikant von Null verschiedenen Transmissionsverlauf aufweist.
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f T[F()\) -dA
A=0

o0

A=0

ArF = (2.23)

Unter Verwendung der speziellen Eigenschaften der d-Funktion ergibt das Integral
aus Gleichung (2.21) nun

S (T) = Ge - Tges(A1p) - 7(A1p) - Arp - Lys(Arr, T) (2.24)

wobei A;r noch die Flache unter der Transmissionskurve von 77 darstellt.

Fiihrt man nun noch die Pyrometerkonstante K ein, die alle konstruktiven Merk-
male des Pyrometers beinhaltet, so ergibt sich fiir das Pyrometersignal S die Pyrome-
tergleichung:

K
S(T) = — (2.25)
e rT — 1
mit
C
K:GG'TQGS<)\1F) "I“()\]F) 'A[F' 15 . (226)
T ANp

Die Pyrometerkonstante K wird in der Praxis experimentell durch eine Kalibration
des Pyrometers entweder an einem Schwarzkorper oder einem Sekundérnormal (wie
zum Beispiel einer Wolframbandlampe) durchgefiihrt. Es sei auch hier gleich darauf
hingewiesen, dass der Name Pyrometerkonstante ein wenig irrefiithrend ist, da K nur in
erster Naherung eine Konstante darstellt. Vielmehr ist /K selbst als Folge der endlichen
Bandbreite des Interferenzfilters eine Funktion der Temperatur K = K (7).

Die vereinfachende Annahme, welche zur Herleitung von Gleichung (2.25) fiihr-
te, war, dass die Transmissionskurve des Interferenzfilters unendlich schmal sei. Das
ist in der Praxis aber nicht realisierbar und auch nicht praktikabel, da ein wirkliches
single-wavelength Pyrometer sehr unempfindlich wére. Diese Vereinfachung auf eine
Wellenlénge bietet aber den Vorteil, dass Gleichung (2.25) fiir so ein single-wavelength
Pyrometer streng giiltig ist und somit Temperaturen auch auflierhalb des Kalibrierbe-
reichs der Messung zugénglich sind.

Laut ITS-90 werden die Temperaturen iiber dem Erstarrungspunkt von Silber laut
Gleichung (2.20) mittels eines single-wavelength Linearpyrometers'® realisiert. Hier-
bei werden aber extrem hohe Anforderungen an die Dynamik des Detektors und die
Verstéarkerelektronik gestellt, da die Strahldichte sehr stark mit der Temperatur zu-
nimmt!'”. Deswegen muss bei Kalibrationen bei sehr hohen Temperaturen oftmals auf
Sekundarnormale zuriickgegriffen werden.

16Bei einem Linearpyrometer ist das Ausgangssignal proportional zur spektralen Strahldichte
Ly s\, T).

17Zum Beispiel ist die spektrale Strahldichte eines Schwarzen Strahlers bei der zweifachen Tempe-
ratur des Silbererstarrungspunktes (2 - T4, = 2469.86 K) und einer Wellenléinge von A = 650 nm um
einen Faktor 7.8 - 10® grofer als die Strahldichte bei T'4,.
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2.3.2 Die effektive Wellenlédnge

Wie schon erwihnt, wurde bei der Herleitung der Pyrometergleichung angenommen,
dass der Interferenzfilter unendlich schmal sei, d.h eine unendlich schmale Transmissi-
onskurve aufweist. Damit ergab sich die Pyrometergleichung (2.25) mit der Pyrometer-
konstante K. Wie schon angedeutet hat aber jeder Interferenzfilter eine endliche Band-
breite, weshalb das Maximum der Strahldichte nicht mit dem Transmissionsmaximum
des Interferenzfilters iibereinstimmt [11]. Um die Temperatur trotz der Unbestimmt-
heit der effektiv wirksamen Wellenlédnge bestimmen zu konnen, wird das Konzept der
mittleren effektiven Wellenlidnge wie folgt eingefiihrt.

Analog zur Bestimmung einer unbekannten Temperatur 7" aus der bekannten Tem-
peratur des Fixpunkts T nach ITS-90, wird nun Gleichung (2.20) so angewandt, dass
nicht 7" direkt errechnet wird, sondern in den Strahlengang ein Graufilter'® 745 ein-
gebracht wird, sodass die Signale am Pyrometer fiir beide Temperaturen gleich grof3
sind.

Ge - / TGF - Tges()\) . T()\) : L/\,S()\, T) -dA =
A=0
— Ge- / Toes(N) - 7(A) - Los(A, To) - A (2.27)
A=0

Die Gleichheit der Integrale in Gleichung (2.27) bedeutet, dass die Flachen unter den
Kurven gleich gross sind. Die Wellenliéinge, bei der sich die beiden Kurven schneiden!?,
oder in anderen Worten, die Wellenlénge, bei der die Integranden selbst gleich grof3
sind, wird mittlere effektive Wellenlénge Ay, 1 zwischen den beiden Temperaturen 7j
und 7" genannt. Fiir diese Wellenlénge gilt nun:

S(To) L)\7S(>\T0—T7 To) GATO_T'T — 1
T = = = =
TS T LasOarT) T mm

(2.28)

Das ist nun die Arbeitsgleichung der Temperaturbestimmung nach ITS-90 (vgl.
Gleichung (2.20)) fiir ein Pyrometer mit endlicher spektraler Bandbreite.
Die effektive Wellenldnge®® A, ¢rr bei der Temperatur 7" ist definiert als:

Aef T TlOILnT Ao—T

Unter Verwendung der WiENschen Né&herung anstelle der PLANCKschen Strah-

lungsformel ergeben sich folgende Zusammenhénge fiir die effektive bzw. mittlere ef-
fektive Wellenldnge [12]:

(2.29)

18Ein Filter zur Abschwiichung, dessen Transmission (zumindest) iiber die Bandbreite des Interfe-
renzfilters konstant ist.

19Es kann mathematisch gezeigt werden, dass sich die beiden Kurven genau an einem Punkt schnei-
den.

29Vom Englischen: limiting effective wavelength
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=k (2.30)
ef ST [ SA(T) -dx
A=

wobei Sy(r) analog zu Gleichung (2.24) bei der Wellenlénge A zu verstehen ist, bzw.

fiir /\TO—T
1
o T:l_L / ( ) (2.31)
0— T To effT
T

Um jedoch die numerische Auswertung von Gleichung (2.31) zu erleichtern, ldsst
sich zeigen, dass die inverse effektive Wellenléinge beinahe eine lineare Funktion beziig-
lich der inversen Temperatur darstellt, sodass gilt:

1 1 ( 1 1 ) (2.32)
AMy—r 2 \ Ay, Ar '

Obige Gleichung ldsst den Ursprung des Namens mittlere effektive Wellenldnge (aus
der mathematischen Analogie zur Mittelwertbildung) erkennen. Gleichung (2.30) kann
relativ leicht numerisch als Funktion von 7" gelost werden und aus Gleichung (2.32)
ist dann eine direkte Berechnung von A7, _p moglich, ohne das Integral in Gleichung
(2.31) explizit 16sen zu miissen.

Wenn bei der Berechnung von Ap,_p nur eine der beiden Temperaturen bekannt
ist (was bei einer Messung nach Gleichung (2.20) immer der Fall ist, bekannt ist nur
die Temperatur des Fixpunkts Tp), muss die mittlere effektive Wellenlédnge zuerst ein-
mal angenommen werden. Dazu kann entweder die mittlere Wellenldnge des Interfe-
renzfilters \;p laut Gleichung (2.23) oder die Peak-Wellenléinge des Interferenzfilters
herangezogen werden. Die unbekannte Temperatur 7" wird dann nach Gleichung (2.28)
berechnet, um damit eine bessere Naherung fiir A\y,_7 zu erhalten. Diese so iterativ
berechnete mittlere Wellenlénge liefert dann wiederum einen genaueren Wert fiir die
unbekannte Temperatur T'. Es zeigt sich, dass eine Iteration vollstdndig ausreicht, um
die unbekannte Temperatur auf mehrere signifikante Stellen genau zu berechnen [13].

Obwohl eine solche (punktweise) numerische Berechnung mit den verfiigharen Com-
putern ohne grofiere Probleme méglich wére, ist eine Ndherung der tatsédchlichen Mess-
wellenldnge des Pyrometers durch die effektive Wellenléinge A7 r, um daraus die Tem-
peratur mit der Pyrometergleichung (2.25) zu berechnen, meistens ausreichend.
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Abbildung 2.4: Zur Veranschaulichung der Definition der mittleren effektiven Wel-
lenlénge wird das Pyrometersignal fiir 2 verschiedene Temperaturen iiber den Wel-
lenldngenbereich der Transmission des Interferenzfilters aufintegriert. Die Fldchen unter
den beiden Kurven wurden rechnerisch durch FEinfiihrung eines Graufilters angeglichen,
somit ergibt sich ein Schnittpunkt zwischen den beiden Verldaufen, der mit der mittleren
effektiven Wellenldnge gleichzusetzen ist. Sx(\, 1337.33 K): Signal bei Ty = 1337.33 K
(Goldpunkt), Sy(\,1587.33 K): Signal bei T = 1587.33 K, RS\(\, 1587.33 K): Signal
nach Einfiihrung des Graufilters R mit einer Transmission von 7.49%. Der Schnitt-
punkt bei 653.87 nm entspricht Ar, _15s7.33 k. Die Berechnungen wurden fiir das in
Graz verwendete 650 nm Pyrometer durchgefiihrt.
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2.3.3 Metalloptik und MAXWELLsche Theorie

Bei nichtabsorbierenden Stoffen hat das Brechungsgesetz die einfache Form

sty

=n (2.33)

SENY
wobei ¢ den Einfallswinkel, xy den Brechungswinkel und n den (reellen) Brechungs-
index darstellt. Nach der MAXWELL-Beziehung ist n durch n = ,/ % bestimmt. ¢ ist

die Dielektrizititskonstante und ¢, die Feldkonstante?'.

Fiir leitende Kérper (wie Metalle) édndert sich die erste MAXWELLsche Gleichung
derart, dass zu dem Verschiebungsstrom cE der Leitungsstrom oE additiv hinzukommt.
Somit lautet die erste MAXWELLsche Gleichung nun:

OE
rotH = 0 +oE (2.34)

Hierbei ist H der magnetische Feldvektor und o die elektrische Leitfdhigkeit.

Falls E der elektrische Vektor einer Lichtwelle ist, so ist er periodisch und kann mit
der Kreisfrequenz w durch Ege'* ausgedriickt werden, wobei Ey von ¢ unabhéngig ist.
Somit folgt weiters

oE . i OE

Setzt man nun die Ergebnisse aus Gleichung (2.35) in die obige Gleichung (2.34)
ein, so nimmt diese folgende Gestalt an:
o.1 OE
H — [ _ —'] o= 2.36
ro EEo wl 5t ( )

Formal lassen sich mit dem Ergebnis aus Gleichung (2.36) die Rechnungen wie bei
Nichtleitern ausfiihren, falls e durch die komplexe Dielektrizitidtskonstante € = € — =4
ersetzt wird. Auch die Brechzahl n wird dadurch natiirlich komplex mit

g

=n—ik (2.37)

ﬂ:
€0

Die so definierten optischen Konstanten Brechzahl n und Absorptionskoeffizient?? k
geniigen den Beziehungen n® — k% = = und 2nk = _Z.

2.3.4 Die HAGEN-RUBENS-Beziehung

Fiir ideale Leiter (¢ — o0o0) wird ”;;:2 = =2 — 0 und somit n = k. Diese Gleichung

gilt in guter Ndherung auch fiir normale Leiter, falls die Frequenz w so niedrig ist, dass

21Beide Konstanten werden durch dieselbe Variable wie der schon genannte Emissionsgrad mit e
bezeichnet. Dadurch kann es naturgeméf leicht zu Verwechslungen kommen. Es wird die Nomenklatur
fiir die Herleitung in diesem Abschnitt trotzdem, wie in der Literatur iiblich, beibehalten, es soll aber
darauf hingewiesen werden, dass im weiteren Verlauf der Arbeit ¢ den Emissionsgrad darstellt.

22k wird in der Literatur auch oftmals Extinktionskoeffizient genannt.
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o der Gleichstromleitfahigkeit nahe kommt. Unter dieser nur fiir das infrarote Gebiet
des Spektrums giiltigen Voraussetzung ergeben sich sich die sogenannten DRUDEschen
Gleichungen:

g

n=k= (2.38)

20w

2eqw .
Groflen n und k so stark, dass zur Uberpriifung von Gleichung (2.38) nur mehr der

Reflexionsgrad der Metalle berechnet und mit dem Experiment verglichen werden kann.

Infolge der Grofle von entarten die fiir Metalle eigentlich winkelabhéngigen

Mit der Beziehung fiir den Reflexionsgrad o = (Z—H)Q und Gleichung (2.38) wird ¢ nun

in eine Reihe entwickelt, und es ergibt sich fiir n > 1:

B (n—1)2—|—n2_n2—2n+1+n2Nn2—n_1—%N
¢ = (n+1)2+n2_n2+2n+1+n2Nn2—i—n_1—|—%N
2 2
~l-2-1— 2.39
A (2:30
cow

Versuche, den Reflexionsgrad ¢ mittels Gleichung (2.39) zu berechnen, scheitern
dennoch zumeist, da fiir o sehr hohe Werte?® erhalten werden, die in Reflexion kaum von
100% unterscheidbar sind. Deshalb muss versucht werden, zu kiirzeren Wellenldngen,
d.h. zum Infrarot, iiberzugehen, da dort der Ausdruck 25‘;0 kleiner wird und somit

2

— in Gleichung (2.39) gegen 1 mehr ins Gewicht fallt.

2eqw
Derartige Untersuchungen fiir den Absorptionskoeffizienten «, der nach dem KiRCH-
HOFFschen Gesetz aus Gleichung 2.10 mit dem Emissionskoeffizienten gleichzusetzen
2_), haben HAGEN und RUBENS im Jahr 1903 versffentlicht [3]

ist (a =1—p = :
und eine iiberraschend gute Ubereinstimmung im Wellenlédngenbereich von A = 25 um
herab bis zu A = 10 um festgestellt.

Der von HAGEN und RUBENS experimentell gefundene Zusammenhang zwischen
der elektrischen Leitfahigkeit o bzw. dem elektrischen Widerstand p {iber p = % und

dem Emissionskoeffizienten ¢ wird HAGEN-RUBENS-Beziehung genannt und lautet:

2 2

e=1-p= — 9., [ (2.40)
/ o g
2eqw

Die Annahmen, welche zur Herleitung von Gleichung (2.40) fithrten, limitieren die
Anwendbarkeit auf lange Wellenldngen (IR-Bereich bis herab zu minimal 10 pm [14],
da sonst die Annahme der statischen Leitfahigkeit ¢ nicht mehr giiltig ist) und/oder
hohe Temperaturen.

Die experimentellen Ergebnisse von HAGEN und RUBENS zeigen, dass in der MAX-
WELLschen Theorie der Ansatz fiir die Stromdichte j = ¢E mit ¢ = konst. bis zu

23Fiir Kupfer zum Beispiel ist o = 99.85%.
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Abbildung 2.5: Normaler spektraler Reflexionsgrad von Silber, Gold und Aluminium als
Funktion der Wellenldnge, verglichen mit Werten berechnet aus der HAGEN-RUBENS-
Beziehung. Abbildung aus [7]. : Silber, o: Gold, V: Aluminium, durchgezogene Linien:
nach HAGEN- RUBENS berechnete Werte.

Wechselstrémen von 10* Hz noch gilt. Das ist aber das OHMsche Gesetz in der For-
mulierung der Feldtheorie. Bis zu diesen Frequenzen kann die Leitfdhigkeit o als fre-
quenzunabhéngig betrachtet werden.
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2.4 Polarisation

2.4.1 Das Konzept der Polarisation

Polarisation ist eine Eigenschaft, die allen Arten von Vektorwellen gemeinsam ist?*. Bei
allen Arten von Vektorwellen bezieht sich die Polarisation auf das Zeitverhalten einer
der Feldvektoren dieser Wellen, bezogen auf einen Fixpunkt im Raum [15].

Lichtwellen sind von elektromagnetischer Natur, und man braucht vier Feldvekto-
ren fiir eine vollsténdige Beschreibung: den elektrischen Feldvektor E, die dielektrische
Verschiebungsdichte D, den magnetischen Feldvektor H und die magnetische Induk-
tion B. Von diesen vier Vektoren wird das elektrische Feld E ausgew&hlt, um den
Polarisationszustand von Licht zu definieren. Diese Wahl wird deswegen so getroffen,
da die bei einer Wechselwirkung mit Materie auf die Elektronen ausgeiibte Kraft des
elektrischen Feldes der Welle viel grofler ist als jene Kraft, die das magnetische Feld
der Welle auf die Elektronen ausiibt?.

2.4.2 Elliptische Polarisation einer monochromatischen Welle

Fiir eine monochromatische Welle ist die zeitliche Verdnderung des elektrischen Feld-
vektors E exakt sinusférmig, d.h. zeitharmonisch. Solch eine idealisierte monochroma-
tische Welle besitzt auch eine unendliche Zeitausdehnung.

Bezogen auf einen Bezugspunkt im Raum kann jede beliebige Schwingung des Feld-
vektors E aufgespalten werden in drei lineare, unabhéngige, harmonische Schwingun-
gen F,, B, und E, entlang drei zueinander orthogonalen Richtungen z, y und z, somit
ergibt sich

E = Exex + Eye, + E,e,

E; = Ey; - cos(wt + 0;) 1=1x,Y,2 (2.41)

wobei ey, e, und e, die Einheitsvektoren entlang der Koordinatenachsen bezeich-
nen; Ey; und 6; sind die Anfangsamplitude und Phase der linearen Schwingungen
entlang der i-ten Koordinatenachse und w bezeichnet die Kreisfrequenz.

Es kann gezeigt werden, dass die Spitze des so zusammengesetzten elektrischen
Vektors E mit dem Bezugspunkt als Ursprung eine Ellipse im Raum beschreibt. Man
nennt so eine elektromagnetische Welle, deren elektrischer Vektor bezogen auf den Ur-
sprungspunkt des Vektors dieselbe periodisch wiederkehrende Ellipsenbahn beschreibt,
elliptisch polarisiert in diesem Punkt.

Elliptische Polarisation ist der allgemeinste Fall der Polarisation eines strikt mono-
chromatischen optischen Feldes. Es wird spéter in diesem Kapitel noch gezeigt werden,
wie sich einfachere Polarisationszusténde daraus ableiten lassen.

24Elektromagnetische Wellen besitzen diese Eigenschaft genauso wie elastische Wellen oder Spin-
wellen in Festkorpern.

25Die gesamte, von einer elektromagnetischen Welle auf ein Teilchen der Ladung ¢ und der Geschwin-
digkeit v ausgeiibte Kraft besteht aus zwei Anteilen: der elektrischen Kraft gE und der LORENTZ-Kraft
qv x B. Das Grolenordnungsverhiltnis der LORENTZ-Kraft zur elektrischen Kraftwirkung kann nicht
vB v

%= oder %, wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit bezeichnet, iibersteigen. Da fiir alle relevanten Félle

2 < 1 ist, kann die LORENTZ-Kraft vernachlissigt werden.
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Zur vollstédndigen Beschreibung des elliptischen Polarisationszustandes benotigt
man die Kenntnis von sechs Parametern. Zwei davon sind notwendig, um die Lage
der Ellipsenebene im Raum mittels eines Normalenvektors n der Ebene festzulegen?.
Die verbleibenden vier Parameter beschreiben die Polarisationsellipse in ihrer Ebe-
ne. Im wichtigen Spezialfall einer Transversalwelle steht die Schwingungsebene des
elektrischen Vektors normal zur Ausbreitungsrichtung und n ist somit parallel zum
Wellenvektor k. In diesem Fall sind nur vier Parameter (ndmlich die folgenden) zur
vollstandigen Beschreibung der Polarisationsellipse notwendig (siehe Abbildung 2.6).

Ay

XV

Abbildung 2.6: Die Polarisationsellipse und die vier zur vollstidndigen Beschreibung
notwendigen Parameter Azimuth 0, der Elliptizitdtswinkel €, die Amplitude (Grofie) A
und die totale Phase §, adaptiert von [15]. a und b bezeichnen die grofie bzw. kleine
Halbachse der Ellipse. Die Ebene der Ellipse fallt mit der Papierebene zusammen, n
zeigt aus der Seite heraus. Die beiden Achsen x und y bilden zusammen mit n eine
orthogonale Basis. Der Kreis stellt den Grenzfall zirkularer Polarisation dar.

1. Der Azimuth 6 beschreibt die Orientierung der Ellipse in ihrer Ebene und ist
definiert als der Winkel zwischen der groflen Hauptachse der Ellipse und der

26Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten, diesen Normalenvektor zu bilden, n bzw. —n. Die Richtung
von n wird so gewé#hlt, dass sie mit der Richtung des mittleren Energieflusses (Zeitmittelwert des
PoyNTINGschen Vektors) zusammenfillt.
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positiven Koordinatenachse in z-Richtung. Der Wertebereich von 6 ist beschriankt
auf:

<0< (2.42)

b | 3

T

2

2. Die Elliptizitdt e beschreibt die Form der Ellipse. Sie ist definiert als das Verhélt-
nis der Léngen der kleinen und der groflen Halbachse, d.h:

b
=+- 2.43
o= (2.43)

Wie schon in obiger Definitionsgleichung dargestellt, ist es iiblich, den Umlaufsinn
der Ellipse in die Elliptizitdt miteinzuschlieSfen. Man spricht hierbei von rechts
polarisiertem Licht, wenn die Ellipse bei Betrachtung in Gegenrichtung von n
(das bedeutet fiir eine sich bewegende Lichtwelle in den Strahl schauen, bzw. bei
Abbildung 2.6 in die Seite blicken) im Uhrzeigersinn durchlaufen wird. Die Welle
ist links polarisiert, wenn bei Beobachtung entgegen von n die Ellipse gegen den
Uhrzeigersinn durchlaufen wird.?” Der Wertebereich von e umfasst:

—1<e<1 (2.44)

Basierend auf e kann der Elliptizitdtswinkel e folgendermaflen definiert werden:

e =tan € (2.45)

wobei mit Gleichung (2.44) der Wertebereich von € nur mehr

——<e< (2.46)

m
4

NS

umfasst.

3. Die Amplitude A der Polarisationsellipse ist ein Maf} fiir ihre Grofle und wird
definiert durch die Langen der groBen und kleinen Halbachse durch?®:

A=Va+1? (2.47)

Die Amplitude A ist ein Ma$B fiir die Starke der elliptischen Schwingung, und ihr
Quadrat ist proportional zur Energiedichte der Welle am Bezugspunkt.

4. Die vierte Grofle, die zur vollstindigen Beschreibung der Ellipse notwendig ist,
stellt der absolute Phasenwinkel § zum Zeitpunkt ¢ = 0 (siche dazu Abbil-
dung 2.6) dar.

2"Leider ist die Nomenklatur beziiglich der Drehrichtung in der Literatur nicht eindeutig; die hier
verwendete Variante iiberwiegt jedoch.

28 Aus der Amplitude und dem Elliptizitidtswinkel kénnen die Halbachsen auch dargestellt werden
alsa= A-cos e bzw. b = A - sin €, d.h. nicht alle Parameter sind voneinander unabhéngig.
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2.4.3 Lineare und zirkulare Polarisation

Die linearen und zirkularen Polarisationszustéinde sind Spezialfille der allgemeineren
elliptischen Polarisation, und zwar dann, wenn die Elliptizitdt e entweder die Grenz-
werte +1 oder null annimmt. Lineare Polarisation tritt dann ein, wenn die Liange der
kleinen Halbachse der Ellipse verschwindet, d.h. e = 0. Zirkulare Polarisation tritt
dann auf, wenn die Lénge der kleinen Halbachse gleich der Lénge der groflen Halbach-
se ist, d.h. e = £1. Hierbei gehort der Fall mit positivem Vorzeichen zu rechts zirkular
polarisiertem Licht, der negative Fall zu links zirkular polarisiertem Licht.

Besonders betont werden sollte noch, dass die beiden zirkularen Zusténde einen
unbestimmten Azimuth 6 aufweisen und die linearen Zustédnde keinen Umlaufsinn be-
sitzen.

Die Besonderheit linearer Polarisation besteht nun darin, dass jeder beliebige Po-
larisationszustand einer Welle als Superposition zweier linear polarisierter Wellen auf-
gefasst werden kann. Fiir den wichtigsten Fall einer ebenen Transversalwelle findet
man:

E(r,t) = [Ep1-cos(wt —k-r+d1)]-us + [Eg2 - cos(wt —k-r+d3)] - uz
u1-u1:u2~u2:1, 111'112:111‘1(:112'1{:0

(2.48)

Hierbei sind u; und us zwei orthogonale Einheitsvektoren in der Wellenfront, die
eine Zerlegung des elektrischen Vektors in seine Amplitudenkomponenten Ey; und Ej »
bzw. seine urspriinglichen Phasen d; und 5 gestatten. k ist der konstante Wellenvektor
und r ist der Vektor der Position.

2.4.4 Polarisation von quasi-monochromatischen Wellen

In der Natur wird Licht aber immer in Wellenziigen emittiert und ist somit sowohl
zeitlich als auch lateral beschrinkt?®. Deshalb erfiillen reale Lichtquellen niemals die
Bedingung einer monochromatischen Lichtquelle. Reale Lichtquellen sind polychroma-
tisch, d.h. dass sie elektromagnetische Wellen emittieren, deren FOURIER-Spektrum
aus einer Vielzahl von Frequenzen besteht.

Eine Welle wird nun quasi-monochromatisch genannt, wenn ihre Frequenzband-
breite Aw sehr schmal im Vergleich zur Zentrumswellenldnge wy ist. Fiir einen Bezugs-
punkt im Raum kann die Schwingung des elektrischen Vektors E solch einer quasi-
monochromatischen Welle wie folgt beschrieben werden:

E = Exex + Eye, + E,e,

E; = Eoi(t) - cos(wot + 6;(t))  i=m,y,2 (2.49)

Hier sind nun, im Gegensatz zu Gleichung (2.41), die Amplituden und Phasen zeit-
abhéngige Funktionen, die im Allgemeinen aber unabhéngig fiir die drei kartesischen
Komponenten sind. Die Anderung der Amplituden und Phasen mit der Zeit ist durch
die Quelle der quasi-monochromatischen Strahlung bestimmt.

29Tm Vergleich zu einer perfekt monochromatischen Welle, die unendlich ausgedehnt ist und von
Natur aus komplett polarisiert ist. Siehe auch Abschnitt 2.4.2.
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Aus Gleichung (2.49) ist ersichtlich, dass sich der Polarisationszustand einer quasi-
monochromatischen Welle mit der Zeit bezogen auf den Beobachtungspunkt verédndert.
Der Endpunkt von E beschreibt nun eine komplexe Bahn im Raum. Wéahrend eines
Zeitintervalls, das kurz ist im Vergleich zu %, bleiben die Amplituden und Phasen
jedoch in guter Naherung konstant, und der elektrische Vektor E beschreibt eine Ellipse.
Das bedeutet, dass die Kurzzeitpolarisation elliptisch ist. Uber einen lingeren Zeitraum
kann sich die Ellipse jedoch in allen ihren Parametern wie Gréfle, Form, etc. verandern.

Im Sonderfall von Transversalwellen bleibt die Ellipsenebene jedoch normal zur
Ausbreitungsrichtung. Wenn die z-Achse des Koordinatensystems parallel zum Wel-
lenvektor k gewahlt wird, bleibt E, = 0 fiir alle Zeiten und nur zwei Feldkomponenten
(E, und E,) miissen in Gleichung (2.49) berticksichtigt werden. Trotzdem kénnen sich
der Umlaufsinn, die Grofle, die Form und die Orientation der Ellipse iiber einen langen
Zeitraum hinweg dndern.

Abhiingig von der Korrelation der zeitabhéngigen Anderungen von E, und E, kann
die Welle keine Art von Kurzzeitpolarisation zeigen. In diesem Fall wird die Welle als
unpolarisiert (oder als vollkommen zufillig polarisiert) beschrieben. Gibt es Anzeichen
fiir Kurzzeitpolarisation, so spricht man von teilweiser Polarisation. Bleibt sowohl das
Verhéltnis von gg:gg konstant, obwohl sich beide Anteile zeitlich veréndern, als auch
3y (t) — 04(%) konstant, so ist die Welle total polarisiert.

2.4.5 Der STOKES-Formalismus

Bis jetzt ist der Polarisationszustand einer elektromagnetischen Welle beschrieben wor-
den durch jene Bahn, die die Spitze des elektrischen Vektors relativ zu einem Bezugs-
punkt beschreibt. Eine andere Art, die Polarisation einer quasi-monochromatischen
ebenen elektromagnetischen Transversalwelle zu beschreiben, ist gegeben durch vier
reelle Grolen Sy, S1, 52,95, die STOKES-Parameter genannt werden, die alle die Di-
mension einer Intensitdt haben. Bezogen auf die kartesischen Komponenten des trans-
versalen elektrischen Feldes, sind die vier STOKES-Parameter definiert durch:

R (R

1= g,x ) — g,y t

Sy = 2(Ena(£) - Eoy (D) - cosld, (£) — b.(8)) (2:50)
Ss = 2(En(t) - Eoy(t) - sinfo, (1) — b.(1)])

wobei (a) den Zeitmittelwert der Grofle a tiber ein Intervall At bedeutet, das lange
genug sein muss, um den Zeitmittelwert unabhéngig von At selbst zu machen. Das
Koordinatensystem wird wiederum so gewéhlt, dass die positive z-Achse mit der Aus-
breitungsrichtung der Welle zusammenfillt und somit E, = 0 fiir alle Zeiten gelten
muss, da die Welle transversal ist.

Mit dieser Wahl des Koordinatensystems ist aus Gleichung (2.50) mit der Definiti-
on des Zeitmittels des POYNTINGschen Vektors® leicht ersichtlich, dass Sy gleich der

30Die Grofe des zeitgemittelten POYNTINGschen-Vektors einer transversalen elektromagnetischen
Welle ist proportional zum Quadrat der Amplitude des elektrischen Feldes. Siehe dazu auch [16].
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Gesamtintensitéit der Lichtwelle [ ist und somit immer positiv sein muss. Auf dhnli-
che Weise konnen auch die anderen drei STOKES-Parameter aus den Amplituden des
Feldes dargestellt werden. Auf die komplette Herleitung soll an dieser Stelle verzichtet
werden, sie kann aber in [15] gefunden werden.

Vollfithrt man die oben begonnene Verkniipfung der STOKES-Parameter mit Inten-
sitdten und bezeichnet mit Iy die Gesamtintensitidt der Wellen, mit I, I, bzw. I, =,
I_= die Intensitéten der rein linear polarisierten Anteile in Richtung z, y bzw. +7,
i7 und mit I, bzw. [, die Intensitdten der rechts bzw. links zirkular polarisierten
Anteile, so nehmen die STOKES-Parameter folgende Form an:

So = Iy
Sy =1, 1,

2.51
SQ — [+% - I,% ( )
83 - L"zp - Ilzp

Das ist nun die Darstellung der STOKES-Parameter, vollstéindig ausgedriickt durch
vier Intensitédten der Welle.

Der STOKES-Vektor

Die STOKES-Parameter einer quasi-monochromatischen Lichtwelle aus Gleichung (2.51)
kénnen in einen 4 x 1 Spaltenvektor zusammengefasst werden3!. Somit ergibt sich:

So
Si
52
S3

wobei S als der STOKES-Vektor der Welle bezeichnet wird. S beschreibt den Pola-
risationszustand der Welle vollstandig.

Der grofie Vorteil dieser Vorgehensweise liegt darin, dass nun ein kompakter Matri-
zenformalismus verwendet werden kann, um Wechselwirkungen zwischen Lichtwellen
und Materie oder optischen Systemen zu berechnen??.

Bei total unpolarisiertem Licht gibt es keine Bevorzugung irgendwelcher Polarisati-
onsrichtungen, sodass S; = S5 = S3 = 0 gilt und der STOKES-Vektor folgende einfache
Form annimmt:

S = (2.52)

(2.53)

wobei Sy die gesamte Intensitdt der Welle représentiert.
Das andere Extrem stellt eine total polarisierte Welle dar, die eine Préiferenz zu
einer speziellen Polarisation hat, die entweder linear, zirkular oder elliptisch sein kann.

31Manchmal wird der Spaltenvektor auch als Zeilenvektor geschrieben, um Platz zu sparen.
32Gjehe dazu auch den Abschnitt 3.1.6.
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In diesem Fall lasst sich der STOKES-Vektor der total polarisierten Welle Sio¢ durch
die Parameter der Polarisationsellipse wie folgt ausdriicken:

So
Sy - cos 260 - cos 2¢
Sy - sin 20 - cos 2¢
So - sin 2e

(2.54)

Stot -

wobei Sy = (A%(t)) die totale Intensitéit der Welle beschreibt.
Mit Gleichung (2.54) kann leicht gezeigt werden, dass die STOKES-Parameter einer
total polarisierten Welle folgende Bedingung erfiillen:

Sg =S+ 55+ 53 (2.55)

wohingegen obige Gleichung fiir unpolarisiertes oder teilweise polarisiertes Licht zur
folgenden Ungleichung wird:

Sg > S+ 55+ 53 (2.56)

Mit Gleichungen (2.53), (2.54), (2.55) und (2.56) kann gezeigt werden, dass der
Fall partieller Polarisation behandelt werden kann, indem die Welle in zwei Teilwellen

aufgespalten wird, von denen eine total polarisiert und die andere unpolarisiert ist,
d.h.:

S = Sun + Stot (2.57)

Daraus ergibt sich eine wichtige Grofle in der Beschreibung von teilweise polarisier-
tem Licht, die Definition des Polarisationsgrades P. Der Polarisationsgrad ist definiert
als das Verhéltnis der Intensitdten der total polarisierten Komponenten, zur Gesamt-
intensitdt der Welle. Fiir P gilt:

/5% + 52 + 52

p= VLT T (2.58)
So

Es kann leicht gezeigt werden, dass der Polarisationsgrad im Bereich von Null fiir

unpolarisiertes Licht bis zu Eins fiir total polarisiertes Licht variieren kann. Alle Werte
zwischen Null und Eins gehoren zu teilweise polarisierten Zustdnden des Lichts.




Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

3.1 Ubersicht

Der experimentelle Aufbau an der TU-Graz besteht aus mehreren Teilen, die nachfol-
gend etwas néher erklart werden sollen. Prinzipiell unterteilt sich das Experiment in
folgende Komponenten:

- OHMscher Pulsheizkreis
- Photopolarimeter (us-DOAP)
- Kalibriervorrichtungen: Schwarzkorperstrahler und Wolframbandlampen

- Differentielle Thermoanalyse (DSC)

Von den genannten Teilen befinden sich die ersten drei Teile in einem gemeinsamen
Labor, die DSC wird getrennt vom Pulsheiz-Experiment betrieben und ist nicht zentra-
les Thema dieser Arbeit!'. Eine Ubersicht iiber den zentralen Aufbau des Experiments
ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

Wie in Abbildung 3.2 zu sehen ist, sind die zentralen Teile des OHMschen Pulsheiz-
kreises und das Photopolarimeter ineinander verschachtelt aufgebaut. Das hat nicht
nur den Sinn, Platz zu sparen, sondern wire auch technisch nicht anders losbar, da
die Probenkammer mit der zu untersuchenden Probe essentieller Bestandteil beider
Experimente ist. Beide Experimente befinden sich auf einem Versuchstisch aus Beton
(ca. 300 x 120 x 15 cm) inmitten eines Laborraumes, um alle Teile so gut wie moglich
zuginglich zu machen.

!Die DSC wird nur zur vollstindigen Beschreibung der experimentellen Méglichkeiten aufgefiihrt.

31
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Abbildung 3.2: Der zentrale Versuchsautbau in Graz. 1: Laser des DOAPs, 2: Konden-
satorbank zur Energiespeicherung, 3: Polarization State Generator (PSG), 4: Proben-
kammer, 5: Polarization State Detector (PSD), 6: Ziindeinheiten fiir das Pulsheizexpe-
riment, 7: 902 nm Pyrometer, 8: 650 nm Pyrometer, 9: Fassung fiir die Wolframband-
lampe zur Kalibration.
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3.1.1 Das Pulsheizexperiment
Allgemeines

Die Pulsheizmethode oder OHMsche Widerstandsheizung, wie das Verfahren auch o6fters
bezeichnet wird, beruht auf dem Prinzip, dass ein hoher Strompuls aus einer Kon-
densatorbatterie iiber eine drahtférmige Probe mit einem typischen Durchmesser von
& = 0.5 mm und einer typischen Lénge von [ = 45 mm entladen wird und sich da-
bei die Probe selbst durch ihren elektrischen Widerstand? aufheizt. Die dafiir notige
Energie wird in einer Kondensatorbank mit einer Gesamtkapazitit von ~ 500 uF ge-
speichert®. Da mit dieser Methode Aufheizraten von bis zu 10® K/s erzielt werden,
erreicht man Temperaturen bis weit in die fliissige Phase der Materialien, bevor der
Draht in die Gasphase iibergeht und aufgrund der starken Volumszunahme bei diesem
Phaseniibergang explodiert.

Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist auch, dass aufgrund der kurzen Dauer des
Experiments (in der Gréfilenordnung von 50 us) Abdampfen des Materials von der
Oberfldche oder chemische Reaktionen mit der Umgebungsatmosphére (zumeist reiner
Stickstoff oder auch Luft) vermieden werden.

Wirmeverluste aufgrund von Abstrahlung sowie Konvektion innerhalb der fliissigen
Probe konnen auf diese Weise auch bei sehr hohen Temperaturen verhindert bzw.
vernachléssigt werden, was die Auswertung der Daten erheblich erleichtert.

Ein Problem, das jedoch durch die hohen, sich d&ndernden Stréme entsteht, ist das
von elektromagnetischen Einstreuungen. Um zu verhindern, dass die Messsignale durch
solche Einstreuungen in Mitleidenschaft gezogen werden, miissen die Leitungen des ge-
samten Aufbaus elektrisch durch Kupferrohre abgeschirmt sein bzw. auf einen definier-
ten Messerdpunkt gehalten werden. Die zur Datenerfassung erforderlichen Computer
befinden sich an das Labor angrenzend in einem FARADAY-Raum, um die besagte
elektromagnetische Beeinflussung zu unterdriicken.

Weiterfithrende Informationen zum Pulsheizkreis, wie seine Dimensionierung, etc.
sind zum Beispiel in [17] oder [18] zu finden.

3.1.2 Der elektrische Entladekreis

Der elektrische Teil des Entladekreises besteht aus der Kondensatorbank als Energie-
speicher, die mittels Hochspannungsversorgung aufgeladen werden kann. Um das Expe-
riment annédhernd zeitgleich mit dem Triggerimpuls starten zu konnen, werden mittels
Krytrons geschaltene Ignitrons als Schalter verwendet. Diese Kombination garantiert
nicht nur eine exakte Zeitsteuerung des Schaltvorganges, sondern die Ignitrons miissen
auch den hohen Spannungen und Stromen wahrend des Experiments standhalten.
Aufgrund der niedrigen Induktivitdt des gesamten Kreises erreicht der Strom in-
nerhalb weniger us seinen Spitzenwert. Nach Mafligabe der gewédhlten Experimentdauer

2Der Widerstand wird oftmals auch als OHMscher Widerstand bezeichnet, woraus sich der Name
der Methode ableitet.

3Das entspricht bei einer fiir das Experiment typischen Ladespannung von 5 kV einer Energie von
6.25 kJ bzw. einer Leistung von ~ 6 MW bei 100 us Experimentierdauer [17].
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wird der Kreis mittels eines zweiten Ignitrons wieder kurzgeschlossen, um das Experi-
ment definiert zu beenden. Die in den Kondensatoren verbleibende Energie wird {iber
einen Lastwiderstand entladen.

Wihrend eines Experiments wird der Strom I, der eine der grundlegenden Mess-
grofen darstellt (siehe Abschnitt 4.2), mittels einer PEARSON-Probe? gemessen. Dabei
handelt es sich um einen auf dem Induktionsprinzip basierenden kalibrierten Strom-
wandler mit nachgeschaltetem Integrator und Spannungsteiler.

Als zweite wichtige elektrische Messgrofie wird der Spannungsabfall entlang der
Drahtprobe mittels zweier Spannungsabgriffe am Draht gemessen. Diese Spannungs-
schneiden sind zwei diinne Metallstreifen aus Tantal oder Wolfram (ca. 40x5x0.1 mm),
die am Probendraht befestigt werden (siehe dazu auch Abschnitt 3.1.3). Die Span-
nungssignale werden durch Spannungsteiler reduziert, deren Teilungsfaktoren von Zeit
zu Zeit iiberpriift werden miissen.

3.1.3 Die Probenkammer

Die zentrale Probenkammer (Abbildung 3.3), in der die Experimente letztendlich aus-
gefithrt werden, ist ein zylindrischer Behélter mit dem Auflendurchmesser von
@ = 18 cm und einem effektiven Innendurchmesser von @ = 15 c¢m. Sie ist aus Alumi-
nium gefertigt und schwarz eloxiert, um Streulichtreflexe von der Oberflache wahrend
des Experiments zu minimieren. Zudem wirken die eloxierten Oberflachen isolierend,
was zwar bei der Fertigung beriicksichtigt werden muss, prinzipiell aber einen Sicher-
heitsvorteil darstellt.

Zur optischen Messung der Oberflichenstrahlung (aus der in weiterer Folge die Tem-
peratur bestimmt wird) und der Emissiongradbestimmung hat die Kammer Bohrungen
fiir vier Fenster. Zwei der Fenster sind fiir die Temperaturmessung bzw. fiir Aufnahmen
des Experiments mittels schneller CCD-Kameras bestimmt und haben einen rechtecki-
gen Querschnitt von 50 x 50 x 5 mm. Diese Fenster sind normalerweise aus normalem
Floatglas® und haben eine Dicke von 5 mm®.

Die verbleibenden zwei Bohrungen werden mit den Fenstern fiir die ellipsometrische
Messung fiir das pus-DOAP bestiickt. Diese Fenster werden aus Polarisationsgriinden
aus BK-7 gefertigt und haben die Grofie 20 x 20 mm fiir das Eintrittsfenster des Lasers
in die Kammer bzw. 25 x 25 mm fiir das Austrittsfenster der an der Probenoberfliiche
reflektierten Laserstrahlung (ndhere Informationen dazu sind in Abschnitt 3.1.6 zu
finden). Die beiden BK-7 Fenster fiir die us-DOAP Messung sind zwar unterschiedlich
grof’, haben aber eine einheitliche Dicke von 3 mm. Alle Fenster werden mittels eines
O-Ringes gedichtet und von auflen mit einer Halterung an der Kammer befestigt.

Auf der Unterseite der Kammer befinden sich die elektrischen Anschliisse fiir das
Experiment. Der Strom flieft wihrend des Experiments iiber einen Biindelstecker zen-

4Der Name leitet sich von der Herstellerfirma Pearson Electronics, Inc. ab.

5Floatglas ist handelsiibliches Fensterglas.

6Eine Ausnahme stellen die Fenster dar, die bei der Messung mit dem 2.2 ym-Pyrometer verwendet
werden. Diese Fenster sind nur 3 mm dick, da im IR die Transmission aufgrund der Dicke schon zu
stark abnimmt und dadurch das Signal/Rausch-Verhéltnis schlechter wird.

"Das hat hauptsichlich finanzielle Griinde, da BK-7 wesentlich teurer als Floatglas ist.
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tral in der Mitte der Kammer iiber den Draht zu, erwédrmt diesen und wird iiber die
GefaBauBlenwand wieder abgeleitet. Die elektrischen Anschliisse miissen konstruktiv so
ausgefiihrt werden, dass es keinen Kurzschluss zwischen Zu- und Ableitung gibt.

Um die Experimente in einer definierten Inertgasatmosphére durchfithren zu konnen,
hat die Kammer auch zwei Gasanschliisse, die mit Druckventilen versehen sind. Der
Gasauslass ist zusétzlich mit einem mechanisch versperrbaren Ventil versehen, sodass
die Gaszufuhr bzw. -abfuhr geregelt werden kann. Die Inertgasatmosphére ist bei man-
chen Materialien notwendig, um eventuelle Entladungen zwischen Probendraht und
Klemmbhalter zu unterdriicken. Als Inertgase sind Stickstoff oder Argon in Verwen-
dung.

Der Probenhalter

Der Probenhalter ist als Einsatz fiir das Probengefafl ausgefiihrt, sodass die Kammer
und der Halter getrennt voneinander eingebaut werden koénnen (siehe dazu Abbildung
3.3). Alle elektrisch kontaktierten Teile sind aus Messing, der Rest des Halters ist aus
Isolationsgriinden aus Trovidur® gefertigt.

Der Probendraht wird mittels zweier Klemmen im Halter befestigt und gespannt.
Die schon im Abschnitt 3.1.2 angesprochenen Spannungsabgriffe werden zusétzlich iso-
liert an den Klemmhaltern befestigt und mit einem Draht elektrisch kontaktiert.

Der gesamte Probenhalter wird von oben mittels vier Schrauben mit dem Gefaf3
verschlossen, wobei wiederum O-Ringe als Dichtung eingesetzt werden.

Die komplette Probenkammer mit der Halterung ist gasdicht konzipiert, sodass ein
leichter Uberdruck (~ 1.3 bar) mit dem Inertgas in der Kammer erzeugt werden kann.
Das Inertgas verhindert das Verbrennen des fliissigen Metalls mit dem Luftsauerstoft
nach dem Experiment. Dadurch wird die Reinigung der Kammer erheblich erleich-
tert. Der Uberdruck hilft, eventuell entstehende Uberschlige bzw. Gasentladungen des
fliissigen Metalls zu verhindern.
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0 5 10 cm

Abbildung 3.3: Probenkammer des Pulsheizexperiments in Graz mit dem eingebau-
ten Probenhalter. 1: Gehdusedeckel aus Aluminium, 2: Probengehéduse (aus eloxier-
tem Aluminium), 3: Spannvorrichtung, 4: Probenklemme, 5: Pyrometerfenster (Glas),
6: Drahtprobe, 7: Isolierung der Stromdurchfiihrung, 8: Halterung, 9: Aluminium-
platte zur Befestigung, 10: Betontisch, 11: Stromzufiihrung, 12: Stromriickfiihrung,
13: Schutzgasauslass, 14: Polarimeterfenster (BK-7), 15: Messdraht zur Spannungs-
schneide, 16: Schutzgaseinlass, 17: Erdpotential fiir die Spannungsmessung, 18: O-Ring
zur Dichtung, 19: Vakuumschlauch zur elektromagnetischen Abschirmung. Abbildung
adaptiert aus [2].
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3.1.4 Die Pyrometer

Ein zentraler Punkt der gesamten Messung ist die Temperaturbestimmung der Probe.
Die Temperaturmessung basiert auf der Detektion der von der Probe ausgesandten
Wirmestrahlung mittels schneller Pyrometer. Im Abschnitt 2.3 wurden die Grundlagen
der Pyrometrie schon niaher diskutiert, welche als Basis fiir dieses Messverfahren dienen.

Derzeit sind am Pulsheizexperiment in Graz vier verschiedene Pyrometer im Ein-
satz, die sich durch ihre Beobachtungswellenléinge und somit wesentlich in ihrem er-
fassbaren Messbereich unterscheiden.

Tabelle 3.1: Generelle Einteilung der vier Pyrometer nach ihren Interferenzfiltern (IF)
und dem daraus resultierenden (abgeschétzten) Einsatzbereich. Die Filterdaten stam-
men aus den mitgelieferten Datenbléattern.

Mo Zentralwellenlange
AN Halbwertsbreite (FWHM)

* Pyrometer hat Filterrad zum Wechseln der IF, nur eine Wellenlénge angegeben, siehe [19]
Pyrometer Ao A Hersteller Temperaturbereich
+# nm nm — K
1 649.7 | 37.2 | Ealing Electro Optics, Inc. | ~ 2100 < T" < 5500
2 902.0 | 18.2 LOT GmbH ~ 2000 < T" < 5000
3 1569.5 | 83.6 Spectrogon ~ 1100 < T < 2500
4* 2106.7 | 94.0 Spectrogon ~ 800 < T < 2000

Eng verkniipft mit der Wellenléngenselektion des Pyrometers durch den jeweiligen
Interferenzfilter ist die Detektion der Strahlung durch einen geeigneten Detektor. Bei
allen vier Pyrometern kommen hierzu kommerzielle Photodioden zum Einsatz. Eine
Besonderheit stellt die Diode im Pyrometer #4 dar, da diese zum Erreichen der spek-
tralen Empfindlichkeit (sowie zur Stabilisierung) im NIR® mit einer PELTIER-Stufe auf
—10°C gekiihlt werden kann.

Genereller Aufbau

Im Wesentlichen besteht ein Pyrometer aus einem Linsensystem zur optischen Abbil-
dung der Probenoberfliche, einem wellenldngenselektiven Element, wie zum Beispiel ei-
nem Interferenzfilter, einer Blende zur Messbereichsbegrenzung und einer Detektorein-
heit. Weiters verfiigt jedes Pyrometer iiber ein Justiersystem, mit dem der Ausschnitt
der Probenoberfliche gewéhlt bzw. eingestellt werden kann. Dieser schematische Auf-
bau ist allen vier oben aufgefiihrten Pyrometern gemeinsam. Ein Schnitt durch eines
der Pyrometer ist in Abbildung 3.4 zu sehen.

8Near Infra Red: Bereich des Spektrums zwischen 0.8 - 3.0 pm.
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Tabelle 3.2: Kenndaten der Photodioden der verwendeten Pyrometer (Herstellerinfor-
mationen laut Datenbléttern).

A aktive Diodenfldche

As Bereich der spektralen Empfindlichkeit

As,maz  Wellenldnge der maximalen spektralen Empfindlichkeit

* long wavelength type

Pyrometer Diodentyp Material A As As;mag

# — — mm? nm nm
1 Infineon SFH-213 Si 1 400 - 1100 850
2 Infineon SFH-213 Si 1 400 — 1100 850
3 GPD GAP-2000 InGaAs 4 850 — 1750 1550
4 Hamamatsu G5853-11 | InGaAs* 1 1200 — 2570 | 2300

3.1.5 Das 902 nm Pyrometer

Fiir die Mehrwellenlédngenpyrometrie (siehe Abschnitt 5.2) wurde speziell ein neues Py-
rometer bei A = 902 nm gefertigt (Pyrometer #2), um bei dieser Standardwellenléinge®
ebenfalls Messungen zur Verfiigung zu haben. Bei der Konstruktion dieses Pyrometers
haben sich ein paar Neuerungen bzw. Anderungen ergeben, sodass die wichtigsten Teile
anhand dieses Pyrometers kurz dargestellt werden sollen.

Linsensystem

Das von der Probe kommende Licht wird mittels eines Linsensystems, bestehend aus
zwei Achromaten, auf die Spaltblende abgebildet. Jede dieser Linsen hat einen Durch-
messer von & = 63 mm und eine nominelle Brennweite von f = 150 mm. Damit ergibt
sich fiir das Linsensystem eine Gesamtbrennweite von fg.s ~ 75 mm. Der gemessene
Wert der Brennweite betriigt jedoch etwas weniger, ndmlich fyes, = 69 £ 1 mm.°

Interferenzfilter

Die fiir die Berechnung der Temperatur duflerst wichtige Bestimmung der Wellenlénge
wird durch einen Interferenzfilter vorgenommen. Der IF arbeitet dhnlich wie ein FABRY-
PeErROT-Etalon und lésst nur Wellenldngen in seinem engen Transmissionsband durch.
Wie aus Tabelle 3.1 zu sehen ist, hat der Interferenzfilter des Pyrometers #2 eine
Zentralwellenldnge von A\g = 902 nm mit einer Halbwertsbreite von 18.2 nm. Damit
ist dieser IF wesentlich selektiver als zum Beispiel der Filter im Pyrometer #1 bei
650 nm. Durch einen engbandigeren Filter wird auf der einen Seite die Temperatur-
bestimmung iiber das PLANCKsche Strahlungsgesetz genauer, auf der anderen Seite

9In der Pyrometrie haben sich ein paar Standardwellenlingen zur Temperaturmessung etabliert,
wie zum Beispiel 650 nm oder 900 nm.

10Bestimmt wurde die Gegenstandsweite g = 138 mm bei einer Abbildung mit VergréSerung von
Eins, das entspricht einer 1 : 1 - Abbildung. Bei diesem speziellen Fall ist die Gegenstandsweite

g=b=2f.
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Abbildung 3.4: Schnitt durch das Pyrometer (schematisch). 1: Linsensystem bestehend
aus Doppelachromat, 2: Klappbarer Justagespiegel, 3: Mikroskop, 4: Interferenzfilter,
5: Spaltblende, 6: Lichtleiter, 7: Gehduse. Abbildung adaptiert aus [20)].

nimmt die Empfindlichkeit des Pyrometers dadurch ab. Dieser Effekt ist auch experi-
mentell beobachtbar!!. Wie aus Abbildung 3.4 ersichtlich ist, ist der IF erst knapp vor
der Spaltblende angebracht. Das hat den Grund, dass dadurch die Gréfle des Filters
reduziert werden kann.

In diesem Zusammenhang sollte ein latentes Problem der dielektrischen Filter!?
nicht unerwéhnt bleiben. Die Zentrumswellenldnge laut Datenblatt ist nur fiir senkrech-
ten Lichteinfall bzw. Parallelstrahlen exakt giiltig. Diese Voraussetzung ist bei einem
Pyrometer unserer Bauform nicht gegeben, der Einfluss kann aufgrund des geringen
Offnungswinkels des fokussierten Strahles (~ 12°) in erster Niherung vernachlissigt
werden.

"Bei gleichzeitiger Messung der Temperatur mittels zweier Pyrometer (siehe Abschnitt 5.2.5) ist
das Signal am Schmelziibergang mit Pyrometer #2 geringer als das Signal mit Pyrometer #1.
12Wie die technisch exakte Bezeichnung fiir die Interferenzfilter lautet.
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Spaltblende und Lichtwellenleiter

Die Spaltblende ist ein wichtiger Bestandteil des Pyrometers, da dadurch das Bildfeld
eingeschrénkt und definiert wird. Die Spaltblende ist in unserem konkreten Fall aus
antimagnetischem Stahl (Dicke = 0.3 mm) durch Laserschneiden hergestellt worden.
Die Spaltoffnung ist aufgrund der Drahtgeometrie rechteckig und betragt nominell
9.80 x 0.17 mm. Die Blende ist im Pyrometer knapp hinter dem Interferenzfilter und
direkt vor dem Lichtleiter platziert, um Streu- und Beugungsverluste zu minimieren.

Die grofite Veranderung zu vorherigen Pyrometerkonstruktionen hat sich an der
Halterung der Spaltblende und der Fiber ergeben. Dieser fiir die Justage des Pyrometers
wichtige Teil wurde komplett iiberarbeitet und neu gestaltet, sodass sich nicht nur der
Einbau wesentlich einfacher gestaltet, sondern die Blende nur einmal in Bezug auf
den Lichtleiter ausgerichtet wird. Bei der weiteren Justierung des Pyrometers kann
diese vorjustierte Einheit aus Spalt und Lichtleiter dann als Ganzes verdndert werden.
Abbildung 3.5 zeigt den neu konstruierten Blendenhalter.

Abbildung 3.5: Der Blendenhalter mit der Aufnahme fiir den Lichtleiter und dem
Spalt (Aufnahme von der Riickseite). Gut zu erkennen ist der Spalt, obwohl er nur
0.17 x 9.80 mm grof ist. Die Spaltblende ist von vorne auf den Halter geschraubt und
wird dabei so eingerichtet, dass der Lichtleiter mittig auf den Spalt zentriert ist. Die
Schraube dient dazu, um den Lichtleiter durch Klemmen im Halter zu fixieren.

Der Lichtleiter dient der elektrischen Entkopplung von Pyrometergehéuse und De-
tektoreinheit. In unserem speziellen Fall ist der Lichtleiter ein Mehrfaserbiindel, d.h.
mehrere einzelne Fasern sind zu einem Lichtleiter kombiniert. Generell sollte versucht
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werden, die Léange des Lichtleiters so kurz wie moglich zu halten, da die Absorption in
der Fiber stark von ihrer Lénge abhéngig ist. In unserem Fall hat die Faser eine Lénge
von [ ~ 1 m.

Detektoreinheit

Die Detektion der von der Probe kommenden Strahlung erfolgt mittels einer Photodi-
ode, deren Signal im Anschluss verstiarkt wird, um ausreichend hohe Signalpegel fiir
die Messdatenerfassung zu erhalten. Im Fall des Pyrometers #2 ist die Diode eine Si-
Pin Photodiode vom Typ SFH-213 (siehe Tabelle (3.2)). Wesentliche Punkte bei der
Wahl dieser Diode waren ihre kurze typische Schaltzeit von ~ 5 ns und ihre fiir unsere
Anwendung geeignete spektrale Empfindlichkeit im Bereich von 400 — 1100 nm.

Die zweistufige elektronische Verstérkereinheit fiir das Diodensignal wurde von der
Elektronikgruppe des Instituts fiir Experimentalphysik gebaut und ist so ausgelegt,
dass die Verstdrkung moglichst linear iiber den gesamten dynamischen Bereich ist.

Justagespiegel und Messmikroskop

Nachdem sich der Probendraht nicht bei jedem Experiment exakt an derselben Position
im Messgefafl befindet, muss das Pyrometer auf die Probenoberfliche justierbar sein.
Dazu ist das Pyrometer auf einem lateral mittels Mikrometerschrauben verstellbaren
Justiertisch aufgebaut. Um eine Uberpriifung der Einstellung vornehmen zu kénnen,
werden die Pyrometer zuséitzlich mit einem Klappspiegel und einem Messmikroskop
ausgefiihrt.

Durch Verkippen des Spiegels in den Strahlengang wird dieser so verdndert, dass
das Bild der Probenoberfliche in der Gegenstandsebene des Mikroskops anstelle der
Blendenebene entsteht. Dort befindet sich dann das Messmikroskop mit Skala'?, das
ein reproduzierbares Justieren des Pyrometers ermoglicht. Vor dem eigentlichen Ex-
periment muss der Spiegel wieder zuriickgekippt werden, damit der Strahlengang zur
Blende und zur Diode wieder freigegeben ist.

Bauliche Unterschiede der Pyrometer

Von der in Abbildung 3.4 gezeigten und im Verlauf dieses Kapitels beschriebenen Bau-
art weicht nur das Pyrometer #4 wesentlich ab. Die Detektoreinheit ist bei diesem
Pyrometer in das Gehéuse direkt integriert, wodurch der Lichtleiter wegfillt. Einen
weiteren Unterschied stellen Filterrdder dar, die sowohl zum Wechsel der Interferenz-
filter als auch von Neutraldichtefiltern zur Abschwéchung der Strahlintensitdt in den
Strahlengang miteingebaut sind. Einzelheiten dazu kénnen in [19] nachgelesen werden.

Weitaus umfassendere und auch detailliertere Informationen zu den Pyrometern
wie Dimensionierung, Schaltungen, etc. sind auch in [20] zu finden.

13Das Mikroskop ist ein direct measurement microscope mit einer 50-fachen Vergréerung und einem
2.5 mm Mafstab mit einer 0.02 mm Teilung von Edmund Industrieoptik GmbH.
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3.1.6 Das Photopolarimeter

Das Photopolarimeter ist ein Messgeréit zur Bestimmung des vollstédndigen Polarisa-
tionszustands von Licht mit hohen Abtastraten (einige kHz) [21]. Aus der Kenntnis
des Polarisationsgrads lassen sich die optischen Konstanten und damit der normale
spektrale Emissionsgrad der Probe berechnen. Aufgrund seiner Funktionsweise wird es
auch oft us-Division-of-Amplitude Photopolarimeter (oder kurz pus-DOAP) genannt.

Grundprinzip der Polarimetrie

Ellipsometrie und Polarimetrie'* sind mittlerweile Standardmessverfahren zum Bei-
spiel zur Schichtdickenbestimmung von Si-Ge Schichten auf Si-Substraten, wie sie in
der Halbleiterindustrie verwendet werden, geworden. Hierbei wird ein von der Probeno-
berflache reflektierter Lichtstrahl hinsichtlich seines kompletten Polarisationszustandes
analysiert. Dies geschieht im Allgemeinen durch gegenseitige Rotation eines Linearpo-
larisators und eines 3-Pléttchens'. Wie gezeigt werden kann, ist es moglich, mit nur
diesen beiden optischen Elementen jeden beliebigen Polarisationszustand herzustellen
und - in Umkehrung dazu - auch zu analysieren. Hierzu werden der Linearpolarisator
und das %—Pléttchen so lange variiert, bis die transmittierte Intensitat null wird. Aus
der Winkelstellung der beiden Elemente zueinander 148t sich der gesuchte Polarisati-
onszustand bestimmen [15].

Das DOAP-Prinzip

Aufgrund der beiden optischen Elemente, die zueinander verdreht werden miissen, um
den Polarisationszustand eindeutig zu bestimmen, ist es nicht méglich, dieses Verfahren
bei sehr schnellen Vorgéngen, wie zum Beispiel einem Pulsheizexperiment, zu verwen-
den. Ein hierfiir geeignetes Polarimeter muss aufgrund der Zeitskala ohne bewegliche
Teile auskommen.

Ein solches Messgerit ohne bewegliche Teile zur gleichzeitigen Messung aller vier
STOKES-Parameter wurde zuerst von [22] vorgeschlagen und spéter von [23] wieder
aufgegriffen. Wie in Abschnitt 2.4.5 gezeigt wurde, ist der Polarisationszustand einer
Welle durch die vier STOKES-Parameter eindeutig bestimmt.

Das in Graz verwendete us-DOAP ist von der Firma Containerless Research, Inc.,
Evanston, Illinois, USA, entwickelt und hergestellt worden. Dabei wird ein Laserstrahl
bekannter Wellenléinge und genau definierten Polarisationsgrads an der Probenober-
flache reflektiert und der resultierende Polarisationszustand nach der Probe analysiert.
Hierzu wird der reflektierte Strahl durch einen Strahlteiler und zwei Prismen in vier
Teilstrahlen zerlegt!'®, deren Intensitit detektiert wird. Wie noch gezeigt wird, konnen
diese vier Teilstrahlen mit den STOKES-Parametern verkniipft werden. Damit gibt es

14Beide Ausdriicke sind gebriuchlich und bezeichnen prinzipiell dasselbe Verfahren; manchmal soll
dadurch ein Unterschied im Messwellenlédngenbereich ausgedriickt werden.

15Ein Linearpolarisator erzeugt, wie der Name schon sagt, linear polarisiertes Licht. Ein %—Pléttchen
bewirkt eine Phasenverschiebung von ordentlichem zu auferordentlichem Strahl um genau %.

16Diese Vorgehensweise ist namensgebend fiir Division-of-Amplitude.



44 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAU

keine beweglichen Teile im Messaufbau, und das Polarimeter kann prinzipiell beliebig
schnell betrieben werden, es wird nur noch durch die verwendete Elektronik limitiert.

Das Messverfahren

Die wesentliche Physik hinter dem Messverfahren befindet sich im sogenannten Po-
larization State Detector (PSD), der mittels eines speziellen Strahlteilers den an der
Probe reflektierten Laserstrahl in zwei Teilstrahlen zerlegt, die darauthin jeweils mit
zwei GLAN-THOMPSON-Prismen wiederum in zwei senkrecht zueinander linear polari-
sierte Komponenten aufgeteilt werden. Die Intensitdaten dieser vier Teilstrahlen werden
durch Photodioden detektiert.

Die vier an den Detektoren aufgezeichneten Intensitéten Iy, I1, I, I3 lassen sich nun
iiber folgende Relation mit dem STOKES-Vektor S in Verbindung bringen, wenn man
die Intensitdaten selbst auch als Vektor I auffasst. Es gilt:

I=F-S (3.1)

Hierbei bezeichnet F eine 4 x 4 Matrize, die sogenannte Gerédtematrix.
Mit Kenntnis der Gerédtematrix F und den gemessenen Intensitdten I kann der
STOKES-Vektor berechnet werden, falls F nicht singuldr!” ist, mit:

S=r"1.1 (3.2)

wobei F~1 die invertierte Matrix darstellt.

Gleichung (3.2) lésst sich eindeutig 16sen, falls F bekannt ist. Dazu miissen samtli-
che Parameter aller optischen Elemente im Strahlengang, sowie der Lichtleiter und die
Empfindlichkeit der Detektoren bekannt sein (Ndhere Informationen dazu sind in [22]
zu finden.). Diese Eigenschaften lassen sich auch einzeln fiir jedes Bauteil als MUELLER-
Matrize!® ausdriicken, und F kann dann daraus aus Verkniipfung der einzelnen Matri-
zen errechnet werden.

Zielfithrender als die aufwéindige Bestimmung aller Matrizen ist jedoch die Ermitt-
lung von F iiber eine Kalibration. Hierzu miisste das DOAP mit nur 4 bekannten,
voneinander linear unabhéngigen Polarisationszustdnden beaufschlagt und die vier In-
tensititen jeweils gemessen werden. Dadurch liefe sich die Gerédtematrix eindeutig be-
stimmen. Da die Qualitdt der so erhaltenen Kalibration aber von der Giite der vier
vorgegebenen Polarisationszustdnde abhéngig ist, hat es sich als giinstiger erwiesen,
mehr als vier Zustédnde zu verwenden und F mittels statistischen Methoden aus den
Intensitédten zu errechnen. Die angesprochene Kalibrationsroutine mit samt dem op-
tischen Aufbau ist eine thematisch getrennte Einheit, die einen ganzen Abschnitt in

"D .h. detF # 0.

18R. H. MUELLER hat in den 40er Jahren des letzten Jahrhunderts die nach ihm benannten (4 x 4)
Matrizen zur Beschreibung von Polarisationskomponenten eingefithrt. Somit kénnen die Polarisations-
eigenschaften eines komplexen Aufbaus durch einfache Matrizenoperationen bestimmt werden, wenn
die einzelnen Komponenten bekannt sind. Fiir viele optische Bauteile wie zum Beispiel Linearpola-
risatoren sind die Matrizen bekannt und haben eine relativ einfache Gestalt. Interessanterweise hat
MUELLER seine Arbeit iiber die Matrizen nie publiziert, weshalb an dieser Stelle fiir weitere Informa-
tionen auf zum Beispiel [24] verwiesen werden muss.
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Anspruch nehmen wiirde. Detaillierte Beschreibungen davon sind in [13], [2] bzw. [25]
zu finden, weshalb an dieser Stelle darauf verzichtet werden kann, ohne das Versténdnis
des Messprinzips zu beeintréchtigen.

Nachdem nun der STOKES-Vektor bekannt ist, muss dieser noch mit den ellipso-
metrischen Parametern der reflektierenden Probenoberfliche in Verbindung gebracht
werden konnen. Dazu wird die MUELLER-Matrix fiir die Reflexion an der Oberflache
Mg verwendet. Nach [26] oder dem Anhang von [15] ist diese gegeben durch:

1 —cos 2 0 0
| —cos2y 1 0 0
M = 0 0 sin 21 cosA  sin 2¢ sinA (3.3)
0 0 —sin 2 sinA  sin 2 cosA

Im Anhang von [15] ist eine Erkldrung zu finden, aus welchen Einzelkomponenten
sich obige Matrix zusammensetzt'?.

Diese ist wiederum eine 4 x 4-Matrize, die sich jedoch noch vereinfacht, da der Polari-
sationszustand des einfallenden Laserstrahls beim ps-DOAP mit 445 linear polarisiert
(repriisentiert durch den STOKES-Vektor S; = (1,0, 1,0)%°) gewihlt wird. Somit ergibt
sich der gesuchte STOKES-Vektor des reflektierten Strahls S, mit S, = Mg - S;:

So 1
S| —cos 21
Sr= Sy | | sin 29 cosA (3.4)
Ss3 —sin 21 cosA

Gleichung (3.4) kann nun beziiglich der ellipsometrischen Parameter ¢ und A auf-
gelost werden, womit sich ergibt:

_ _ 5
tan/\ = 5

tan 2¢ = _ V545 (3:5)

St

Unter Zuhilfenahme der ellipsometrischen Parameter aus obiger Gleichung koénnen
dann die optischen Konstanten n und k& und daraus der Emissionskoeffizient (bei der
verwendeten Laserwellenldnge) der Oberfliche berechnet werden. (Nidheres dazu im
Abschnitt 4.3.)

Aufbau des us-Polarimeters

Das DOAP besteht, neben dem Laser als Lichtquelle und dem Computer zur Datener-
fassung und Auswertung, im Prinzip aus 2 optischen Komponenten, dem Polarization
State Generator (PSG) zur Erzeugung des urspriinglichen Polarisationszustandes und

19Tn manchen Publikationen ist als Vorfaktor zur Matrix aus Gleichung (3.3) noch der Term Pyt
zu finden. Dieser Faktor reprisentiert das Reflexionsvermégen von unpolarisiertem Licht [27] und
entfillt dann, wenn die Reflexionsmatrix auf ein Reflexionsvermégen von Eins normiert wird.

20Diese Darstellung ergibt sich, da der STOKES-Parameter Sy (entspricht der Gesamtintensitiit)
iiblicherweise auf Eins normiert wird, sodass mit Gleichung (2.58) die Parameter Sy — S3 nur die
Werte 0 — 1 annehmen kénnen.
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dem Polarization State Detector (PSD) zur Analyse des Polarisationszustandes nach
der Probe. Nachdem der reflektierte Laserstrahl in die vier Intensitdten zerlegt worden
ist, werden die von den Photodioden aufgezeichneten Signale mittels Glasfasern zur
Auswerteelektronik transportiert. Die Speicherung und endgiiltige Auswertung erfolgt
dann mittels PC.

0 10 20 cm \"

Abbildung 3.6: Die zentralen Elemente des j1s-DOAP mit der Probenkammer. PSG:
Polarization State Generator, PSD: Polarization State Detector, PK: Probenkammer.
Abbildung adaptiert aus [2].

Abbildung 3.6 zeigt die zentralen Elemente des DOAP, die sich auch auf dem La-
bortisch befinden. Besonders sollte der Messwinkel von 140° erwédhnt werden, der im
Aufbau zwischen PSG und PSD existiert. Dieser Winkel geht in die Berechnung der
optischen Konstanten ein.

Alle wichtigen optischen Bauteile des DOAP sind auf optischen Schienen fix am
Experimentiertisch verankert, um die Stabilitdt zu gewéhrleisten. Im Folgenden soll
noch ganz kurz auf die einzelnen Baugruppen mit ihrer Funktion eingegangen werden.

Der Laser

Als moglichst monochromatische Lichtquelle wird ein modulierter Diodenlaser verwen-
det, der bei einer Wellenldnge von A = 684.5 nm arbeitet. Die Messwellenldnge ist in-
sofern von Bedeutung, als alle mit dem DOAP bestimmten optischen Konstanten und
somit auch der Emissionskoeffizient wellenlingenabhéingig sind und ohne Umbau?! nur
bei dieser fest vorgegebenen Wellenlénge gemessen werden koénnen.

2lsiche dazu Abschnitt 5.2.
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PSG

Der Polarization State Generator erzeugt den definiert vorgegebenen Polarisationszu-
stand des Lasers vor der Reflexion an der Drahtoberfliche mittels eines hochwertigen
Linearpolarisators. Wie in Abbildung 3.7 zu sehen ist, kann auch wahlweise der so-
genannte Retarder (ein %—Pléittchen) am PSG montiert werden, um verschiedene Po-
larisationszustidnde erzeugen zu konnen. Dafiir sind sowohl der Linearpolarisator als
auch der Retarder auf Schrittmotoren montiert. Der Retarder wird allerdings nur bei
der Kalibrierung zur Ermittlung der Gerédtematrix F benétigt und findet wahrend der
Messung keine Verwendung.

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der einzelnen Komponenten des Polarizati-
on State Generators und des Polarization State Detectors. LD: Diodenlaser, LP: Li-
nearpolarisator, R: Retarder %—Pléittchen), L: Linse, P: Probe, IF: Interferenzfilter,
ST: Strahlteiler, CCD: CCD-Kamera zur Justage, B: Blende, Dy-Ds: Photodioden
(eingezeichnet, aber nicht physikalisch im PSD; siehe Text), GTP: GLAN-THOMPSON-
Prisma.

PSD

Der Polarization State Detector bestimmt den Polarisationszustand des Lasers nach
Reflexion an der Probenoberfliche durch Zerlegung in vier Intensitéten. In Abbil-
dung 3.7 ist ein detaillierter Aufbau mit allen verwendeten optischen Teilen des PSD
zu sehen. Die CCD-Kamera dient zur optischen Justierung des Strahlengangs vor dem
Experiment. An der Riickseite des PSD werden die Lichtleiter befestigt, mit denen die
Messsignale zur elektronischen Auswertung transportiert werden. Die in Abbildung 3.7
dargestellten Photodioden Dy-D3 befinden sich eigentlich nicht im PSD, sondern sind
erst in der elektrisch isolierten Elektronikeinheit untergebracht. Aus Griinden des bes-
seren Verstandnisses des Aufbaus wurden sie in der Abbildung direkt ins PSD mit
eingezeichnet.
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Lichtleiter

Bei den Lichtleitern handelt es sich um vier Multimode-Fasern mit 1 mm Faserdurch-
messer, einer numerischen Apertur von 0.22 und einer Lange von ca. 11 m.

Elektronik und Messdatenerfassung

Die vier Intensitdten werden mittels optischer Fasern vom PSD in die geerdete Mess-
kabine zur Elektronik transportiert, denn auch beim DOAP ist es notwendig die Elek-
tronik von den starken Storeinfliilssen der elektromagnetischen Felder wahrend eines
Pulsheizexperiments abzuschirmen. Aus diesem Grund befinden sich sowohl die Elek-
tronik zur Aufzeichnung der Intensitdten mittels Photodioden, Demodulation und
Verstarkung der Signale, als auch der PC zur Datenerfassung und Berechnung der
optischen Konstanten und des Emissionsgrades sowie zur Speicherung der Daten im
selben FARADAY-Raum wie die Datenerfassung des Pulsheizexperiments.

Das DOAP besteht noch aus einigen weiteren Bauteilen, wie dem Referenzdetek-
tor?? zur Aufnahme der Gesamtintensitit wihrend der Kalibration. Weiters sind auch
noch zwei zusétzliche Umlenkspiegel notwendig, um den Strahlengang des von der Di-
ode kommenden Lasers relativ zum PSG justieren zu koénnen, ein Strahlabschwicher
aus zwei gekreuzten Linearpolarisatoren, um die Laserintensitét variieren zu kénnen,
etc. Auf all diese Teile soll in dieser Arbeit nicht ndher eingegangen werden. Eine
umfassende Beschreibung dieser Bauteile und ihrer Verwendung ist in [2] zu finden.

22Der sogenannte 5" detector.
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3.1.7 Aufbau zur Pyrometerkalibration

Fiir einige Messungen im Rahmen dieser Arbeit ist eine direkte Kalibrierung der Py-
rometer an einer Strahlungsquelle, die sich direkt auf ein Sekundérnormal riickfithren
ldasst, unbedingt erforderlich. Dazu kénnen zum Beispiel zertifizierte Schwarzkorper-
strahler oder Wolframbandlampen verwendet werden.

Aus Griinden der Vollsténdigkeit sei erwéhnt, dass bei der Auswertung der Messda-
ten eines Pulsheizexperiments (siche dazu Abschnitt 4.2) auch eine indirekte Kalibrie-
rung der Pyrometer durchgefithrt werden kann. Dabei muss zusétzlich zur Schmelz-
temperatur die Strahlungstemperatur am Schmelziibergang der untersuchten Probe
bei der Beobachtungswellenldnge bekannt sein. Aus der Signalhche des Pyrometers
beim Schmelziibergang kann dann mit den beiden obengenannten Temperaturen eine
Kalibrationskonstante errechnet werden. Da sich diese Pyrometerkonstante auf zwei
Literaturtemperaturen stiitzt, sind die so erhaltenen Ergebnisse nur als Anhaltspunkte
zu verstehen und fiir die Berechnung in dieser Arbeit nicht verwertbar.

Kalibrierung am Schwarzkorperstrahler

Als Kalibrierstrahlungsquelle wird ein Schwarzkorperstrahler der Firma Raytek (Mo-
dell: RAYBB6000A21A) verwendet. Laut Spezifikation aus dem Datenblatt hat der
Schwarzkorper einen Emissionsgrad von € = 0.999 + 0.0005, eine Nicht-Uniformitét
von £0.1°C bei einem Temperaturbereich®® von 300 — 1700°C.

A
A

SK

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau zur Pyrometerkalibration mittels Schwarzkorper.
SK: Schwarzkorper, B: wassergekiihlte Blende, C: Chopper, F: Filterhalter mit Neu-
traldichtefilter und Fenster, PY: Pyrometer, 2f: Abstand der 2-fachen Brennweite.

Zur Kalibrierung wird das Pyrometer vor dem Schwarzkorper platziert, sodass nur
Schwarzkorperstrahlung auf die Spaltblende abgebildet und somit detektiert wird. Die
geometrischen Verhéltnisse dabei entsprechen denen beim Experiment an einer Draht-

23Der Schwarzkérper soll aber nicht iiber 1500°C betrieben werden, da er sonst seine Kalibrierung
verliert.



50 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAU

probe (1 : 1-Abbildung). Der schematische Kalibrationsautbau ist in Abbildung 3.8
dargestellt.

Direkt vor die Offnung des Schwarzkorpers wird aus mehreren Griinden eine was-
sergekiihlte Blende platziert:

- Der Hauptgrund ist sicherlich, dass sich bei iiblichen Betriebstemperaturen des
Schwarzkorpers von ~ 1300°C die Vorderseite des Gehéuses so stark erwarmt,
dass sie selbst zur Quelle von Temperaturstrahlung wird. Die gekiihlte Blende
verhindert, dass Strahlung von der Vorderseite des Schwarzkorpers zum Pyrome-
ter gelangt und somit zum gemessenen Signal beitrégt.

- Nachdem der reale Schwarzkoérper wie in Abbildung (3.8) eine trichterférmige
Offnung besitzt, wird das aktive Gesichtsfeld des Pyrometers durch die Blen-
de hindurch auf den uniform temperierten Hohlraum beschriankt und somit ein
Fehlsignal von den (moglicherweise) kiihleren Randregionen vermieden.

- Die Blende vor der Offnung des Schwarzkorpers erleichtert die Justage des Py-
rometers, da der Interferenzfilter ein Spiegelbild der Blendenéffnung erzeugt, das
durch Uberlappung mit der urspriinglichen Blende zur Hohen- und Entfernungs-
justage des Pyrometers verwendet werden kann.

Knapp vor der gekiihlten Blende befindet sich ein Chopper, der das Signal mo-
duliert. Damit soll verhindert werden, dass die Photodiode des Pyrometers zu stark
thermisch belastet wird und moglicherweise eine Temperaturdrift erleidet. Zusétzlich
kann auf diese Weise sowohl das Signal bei der entsprechenden Temperatur als auch
das Dunkelsignal (erzeugt aus Vorspannung der Diode und Rauschen) des Pyrometers
mit einer Messung simultan aufgezeichnet werden. Wenn die Frequenz des Choppers
grof} genug gewahlt wird, um zwei komplette Zyklen auf einmal zu messen, dann wére
daraus sogar eine Temperaturdrift herauszulesen.

Damit eine Kalibration iiberhaupt auf ein Experiment iibertragbar wird, miissen
sich dieselben optischen Elemente wie bei einem realen Experiment im Strahlengang be-
finden. Deswegen muss auch ein Filterhalter mit einem Glasfenster in den Strahlengang
gebracht werden, da wéhrend der Messung das Pyrometersignal durch ein Glasfenster
der Probenkammer gemessen wird. Die somit erhaltene Kalibration ist aber nur auf
Fenster mit derselben Dicke anwendbar, da das Transmissionsverhalten stark von der
Dicke der Absorber abhingt?*.

Der Filterhalter bietet auch noch eine weitere Aufnahmemoglichkeit fiir einen Neu-
traldichtefilter. Das kann deshalb wichtig sein, da bei gleichzeitiger Messung mit meh-
reren Pyrometern das Temperatursignal nur dann korreliert werden kann, wenn alle be-
teiligten Pyrometer etwa denselben Temperaturbereich (vorzugsweise um den Schmelz-
punkt) aufzeichnen. Wie schon in Abschnitt 2.2 gezeigt wurde, ist das Maximum der
Wellenlénge der Warmestrahlung eine Funktion der Temperatur, das sich mit steigen-
der Temperatur zu kiirzeren Wellenldngen verschiebt. Deswegen muss zum Beispiel das
Pyrometer #3 bei 1570 nm immer mit einem Neutraldichtefilter beaufschlagt werden,

24Die Absorption folgt aus dem Absorptionsgesetz von LAMBERT mit I(d) = Iy - e %4, wobei k der
Absorptionskoeffizient ist.
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wenn ungefihr derselbe Temperaturbereich wie beim Pyrometer #1 (650 nm) gemes-
sen werden soll. Diese Neutraldichtefilter sind dann bei der Kalibration auch mit zu
beriicksichtigen.

Wie in Abbildung 3.9 deutlich zu sehen ist, nehmen das Fenster und der Neutral-
dichtefilter am Halter einen Winkel zueinander ein, womit mdogliche Interferenzen und
Vielfachreflexionen vermieden werden sollen.

Nachdem die Brennweite des Pyrometers nur ~ 69 mm betrégt, sind alle zur Kali-
bration notwendigen Elemente auf engem Raum konzentriert, wie in Abbildung 3.9 zu
sehen ist.

Abbildung 3.9: Zur Darstellung der geometrischen Anordnung bei der Kalibration des
Pyrometers am Schwarzkorper. 1: Schwarzkorper, 2: gekiihlte Blende, 3: Chopper,
4: Fenster, 5: Neutraldichtefilter, 6: Pyrometer.

Kalibrierung an der Wolframbandlampe

Der Auftbau zur Kalibrierung des Pyrometers an einer Wolframbandlampe ist sehr
dhnlich dem bei der Kalibration am Schwarzkorper. Der grofite Unterschied besteht
darin, dass sowohl die gekiihlte Blende als auch der Chopper entfallen kénnen.

Die Kalibration an einer Wolframbandlampe gestaltet sich aber messtechnisch etwas
aufwéndiger, da man immer warten muss, bis sich die Lampe thermalisiert hat und
schon ein Luftzug das Gleichgewicht wieder etwas verschieben kann.
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Da die Wolframbandlampe ja keinen Schwarzen Koérper sondern einen realen Strah-
ler darstellt, konnen mit dem Pyrometer nur Strahlungstemperaturen bei der jeweiligen
Pyrometerwellenldnge detektiert werden. Diese miissen dann mittels der Emissions-
gradkurven aus [28] auf Schwarzkorpertemperaturen umgerechnet werden.

Nachdem fiir die Messungen der vorliegenden Arbeit nur Kalibrationen am Schwarz-
korper vorgenommen wurden, soll auf weitere Details zur Kalibration an Wolframband-
lampen verzichtet werden. Genauere Informationen dazu sind aber in [20] zu finden.

3.1.8 Andere experimentelle Hilfsmittel
Bestimmung der Drahtgeometrie

Zur Auswertung der Daten der Pulsheizexperimente beziiglich der spezifischen Enthal-
pie und des spezifischen elektrischen Widerstands und in weiterer Folge aller daraus
berechneter Groflen, ist die Kenntnis der genauen geometrischen Abmessungen der
Probendréhte notwendig. Darunter fallen der Durchmesser des Drahtes und die Léange
zwischen den beiden Spannungsabgriffen.

Zur Bestimmung des Probendurchmessers wird eine Mikrometerschraube mit einer
Auflésung von ﬁ mm verwendet und der Durchmesser an ca. 10 verschiedenen Stellen
gemessen und gemittelt?s.

Um die aktive Drahtldnge zwischen den beiden Spannungsschneiden bestimmen zu
konnen, wird der Probenhalter mit dem fertig préparierten Draht vor dem Einbau im
Probengefafl auf einer optischen Schiene befestigt und die Lange mittels eines Mess-
kathetometers bestimmt. Das verwendete Kathetometer weist dabei eine Genauigkeit
von :i:lg—o mm auf. Bei der Langenmessung ist auch keine hchere Genauigkeit notwen-
dig, da die Lénge nicht so empfindlich ins Ergebnis eingeht, wie der zuvor besprochene

Durchmesser.

25Zumeist ist die Angabe des Herstellers korrekt, es gab jedoch schon Fille mit Abweichungen von
+1/10 mm.
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Datenauswertung

4.1 Zusammenhang der Messgréfien

Bei einem normalen Pulsheizexperiment werden drei Groflen direkt gemessen. Das sind:
der Strom I durch den Draht, der Spannungsabfall U entlang der aktiven Drahtlinge!
und die Oberflachenstrahlung J des Drahtes mittels eines Pyrometers.

Zusétzlich dazu kénnen wéahrend eines Experiments mit dem Photopolarimeter si-
multan die vier STOKES-Parameter der Probe gemessen werden.

Aus diesen gemessenen Groflen konnen dann andere thermophysikalische Grofien
wie die spezifische Enthalpie H, der elektrische Widerstand p.;, die spezifische Warme-
kapazitit bei konstantem Druck c,, die Wirmeleitfiahigkeit? A oder die Temperatur-
leitfahigkeit a errechnet werden. Aus den STOKES-Parametern folgen die optischen
Parameter n und £ und somit der normale spektrale Emissionsgrad € der Probe.

Der Zusammenhang zwischen den gemessenen Signalen und den daraus bestimm-
baren thermophysikalischen Grofien soll durch Abbildung 4.1 ndher erkldrt werden.

In Abbildung 4.1 ist auch noch der Probendurchmesser als direkte Messgréfe ein-
gezeichnet. Dazu wird eine schnelle CCD-Kamera verwendet, die alle 10.13 us ein Bild
des Drahtquerschnittes aufnimmt. Bei rein radialer Ausdehnung der Probe kann somit
die durch die Erwérmung bedingte Expansion des Drahtes bestimmt werden. Momen-
tan ist dieser Teil der Apparatur aber in Reparatur, weshalb in dieser Arbeit nicht
darauf eingegangen werden kann.

!Der Spannungsabfall besteht aus der Differenz zweier getrennter Spannungsmessungen, um somit
die Unsicherheit durch den Ubergangswiderstand zwischen den Abgriffen und der Probe zu minimieren.

2Die Wirmeleitfahigkeit wird in der Literatur ebenso wie die Wellenlsinge mit dem griechischen
Buchstaben A bezeichnet. Das sollte aber in dieser Arbeit zu keiner Verwirrung fithren, da aus dem
Kontext leicht ersichtlich ist, welche Bedeutung A\ gerade hat.
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4.2. AUSWERTUNG DER DATEN DES PULSHEIZEXPERIMENTS 5}

4.2 Auswertung der Daten des Pulsheizexperiments

Die Messsignale eines typischen Pulsheizexperiments sind in Abbildung 4.2 dargestellt.
Mit diesen Daten als Eingangsgrofien konnen alle oben genannten thermophysikalischen
Daten errechnet werden, wie im Folgenden kurz dargestellt werden soll.
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Abbildung 4.2: Die Messsignale eines typischen Pulsexperiments an Gold als Funktion
der Zeit. Schwarze und rote Linie: Spannungssignale, griine Linie: Stromsignal, blaue
Linie: Pyrometersignal bei 1570 nm.

Die Temperatur

Die Strahlungstemperatur 7). der Probe kann wie in Gleichung (2.25) beschrieben aus
dem Pyrometersignal S und dem Kalibrationsfaktor K ermittelt werden. Es folgt:

Co

A-ln[%—%l]

T, (4.1)

Um aber auf die thermodynamische Temperatur® der Probe zu kommen, ist die

3Die thermodynamische Temperatur T der Probe wird oftmals auch als Wahre Temperatur be-
zeichnet.
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Kenntnis des Verlaufs des Emissionsgrades ¢ notwendig. Ist dies der Fall, kann die
Wahre Temperatur T" aus der Strahlungstemperatur berechnet werden nach:

T— =
)\~ln[e-(em—1)+1]

In beiden Gleichungen (4.1) und (4.2) bezeichnet A streng genommen die mittlere
effektive Wellenldnge Az —r. Die Abweichung der Temperaturen ist aber so gering [13],
dass meistens entweder die Zentrumswellenldnge des jeweiligen Pyrometers oder die
effektive Wellenléinge \.f; verwendet werden kann.

(4.2)

Ist der Emissionsgrad der Probe nicht bekannt, kann nur mit Annahmen iiber den-
selben die Wahre Temperatur ermittelt werden. Am héufigsten ist dabei jene Annah-
me anzutreffen, dass der Emissionskoeffizient sich in der fliissigen Phase der Probe
nicht édndert, d.h & nimmt wahrend des Schmelziibergangs einen vom Probenmaterial
abhingigen Wert an, der in weiterer Folge konstant bleiben soll*. Durch diese Annahme
kann die Temperatur 7T,,.;; durch Verhiltnisbildung des Signals am Schmelziibergang
S(T,,) zum Signal bei beliebig hoherer Temperatur S(7") bestimmt werden nach:

C2

Atn S (exfs —1) +1]

Tmelt = (43>

Die spezifische Enthalpie

Die von der Probe wéhrend eines Experiments aufgenommene spezifische Energie als
Funktion der Zeit Q(¢) kann erhalten werden aus dem Integral iiber die elektrische
Leistung bezogen auf die Masse m der Probe. Daraus folgt:

Q@:%!ﬁm»ﬂwm’ (4.4)

Die Masse wird hierzu aus den geometrischen Abmessungen der Probe (Lénge I
und Radius r bei Raumtemperatur) und der spezifischen Dichte d des Probenmaterials
errechnet®.

Bei einem isobaren Vorgang, als der das Pulsheizexperiment in guter Naherung ge-
sehen werden kann, entspricht die von der Probe aufgenommene Energie der Zunahme
der spezifischen Enthalpie derselben. Somit gilt:

AH = H(t) — Hy = Q(t) (4.5)

wobei Hy normalerweise die Enthalpie bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck
darstellt und iiblicherweise Null gesetzt wird.

4Das entspricht der Bedingung EE(TT)) =1.

SWie leicht zu sehen ist, gilt: m = d-V = d-r?xl. Hierbei stellt V das Volumen der Probe dar. Um
eine weitere Doppeldeutigkeit zu umgehen, wird die Dichte mit d und nicht mit dem sonst {iblichen
Buchstaben p bezeichnet.
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Bei den verwendeten Geschwindigkeiten der Pulsheizexperimente kénnen relevante
Wiérmeverluste der Probe nur durch Abstrahlung von der Oberfliche zustande kom-
men. Wie mit Hilfe des STEFAN-BOLTZMANN-Gesetzes gezeigt werden kann [13], sind
diese jedoch verschwindend®.

Die Schmelzenthalpie

Um die Schmelzenthalpie AH, zu erhalten, wird die Enthalpie als Funktion der Tem-
peratur aufgetragen, wobei am Schmelziibergang ein Haltepunkt in der Temperatur
aufscheint. Wird nun jeweils ein Fit fiir die Enthalpie in der festen und der fliissigen
Phase gemacht” und durch den Haltepunkt der Temperatur eine vertikale Linie ge-
legt, so ergibt sich die Schmelzenthalpie aus den Schnittpunkten dieser drei Kurven.
AH, wird aus der Zunahme von H zwischen Beginn und Ende des Schmelziibergangs
berechnet.

Die spezifische Wiarmekapazitit

Die spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck ¢, entspricht laut Definition der
Ableitung der Enthalpie nach der Temperatur:

0H
Cp B (a_T>p:konst. (46)

Diese Ableitung muss numerisch durchgefithrt werden, da der Verlauf von H(T") am
Schmelziibergang oft nicht eindeutig ist. Einfacher ist hingegen, die Warmekapazitét c,
aus der Steigung der Regressionsgeraden aus der Darstellung der Enthalpie als Funktion
der Temperatur zu erhalten.

Der elektrische Widerstand

Ahnlich der Enthalpie wird der spezifische elektrische Widerstand der Probe aus den
direkt ermittelten elektrischen Messsignalen Spannung U(¢) und Strom I(¢) ermittelt
nach:

prc(t) = —= (4.7)

1)

Hierbei bezeichnet p;o den spezifischen elektrischen Widerstand bezogen auf die
Geometrie bei Raumtemperatur (RT), r ist der Radius bei RT und [ die Lénge.

Ut) rim
l

Aufgrund der thermischen Ausdehnung &éndert sich der spezifische elektrische Wi-
derstand mit der Temperatur. Dies kann bei Kenntnis der Ausdehnung leicht rechne-

SFiir ein typisches Experiment an Gold (r = 0.25 mm und [ = 50 mm) betragen die Strahlungsver-
luste bei einer Endtemperatur von 2200 K und einem angenommenen Gesamtemissionsgrad von Eins
~ 105 W, wohingegen die eingebrachte Energie ca. 5 — 6 MW betrigt.

"Fiir die feste Phase sind das im Allgemeinen lineare (seltener quadratische) Fits. In der fliissigen
Phase werden ausschliefflich lineare Regressionen verwendet.
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risch beriicksichtigt werden, wodurch sich der spezifische elektrische Widerstand p der

Probe ergibt aus:
p(t) = pic - (%) = prc - (%))2 (4.8)

wobei V und r das Volumen bzw. den Radius der Probe bezeichnen und der Index 0
die Grofien bei RT.

Wirmeleitfihigkeit, Temperaturleitfihigkeit und das WIEDEMANN-FRANZ-
LORENZ-Gesetz

Nachdem in dieser Arbeit der Schwerpunkt nicht auf der Bestimmung thermophysika-
lischer Daten liegt, soll der folgende Abschnitt nur zur Vervollstéindigung dienen und
wird deswegen nur kurz ausgefiihrt.

Der prinzipielle Mechanismus der Wéarmeleitung in fliissigen Reinmetallen basiert
auf Elektronenleitung. Obwohl die Phononen bzw. das Gitter zur Wérmeleitung in der
festen Phase einen signifikanten Beitrag liefern konnen, ist die Elektronenleitung in der
Néhe des Schmelzpunktes dominierend [29]. Fiir all jene Fille (sowohl in der festen als
auch in der fliissigen Phase), bei denen die Elektronenleitung dominierend ist®, kann
die Warmeleitfahigkeit A\ aus dem elektrischen Widerstand mittels des WIEDEMANN-
FRrRANZ-LORENZ-Gesetzes ermittelt werden:

A ; (4.9)

Die Grofle L in Gleichung (4.9) ist die LORENZz-Zahl und hat den theoretisch er-

rechneten Wert L = 2.45- 1078 V?/K? [31]. Obwohl die LORENZ-Zahl fiir alle Metal-

le theoretisch den selben Wert haben sollte, kann der experimentell bestimmte Wert
abhiingig vom Material und der Temperatur variieren®.

Die Temperaturleitfahigkeit a ergibt sich nun mit der Kenntnis der Wérmeleitfahig-

keit aus Gleichung (4.9) nach:

A LT
cp-d  pra-cp-dy
Die Groflen d bzw. dy bezeichnen die Dichte des Probenmaterials bzw. die Dichte bei

Raumtemperatur. Aus Gleichung (4.10) ist ersichtlich, dass die Temperaturleitfahigkeit
keine Abhéngigkeit beziiglich der thermischen Ausdehnung der Probe aufweist.

(4.10)

a =

8Dies ist fiir fast alle Reinmetalle, die als Festkorper keine Phaseniibergéinge zeigen, giiltig. Bei
Metallen mit Phaseniibergédngen und bei Legierungen kann der Beitrag des Gitters und der Phononen
zur Leitfahigkeit betréchtliche Ausmafle annehmen [30].

9Nach [32] variiert zum Beispiel die LORENZ-Zahl fiir reines Kupfer iiber einen Bereich von
(2.23 —2.60) - 1078 V?/K2.
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4.3 Datenauswertung der DOAP-Messungen

Wie der Formalismus fiir eine Messung mit dem Photopolarimeter funktioniert, wurde
in Abschnitt 3.1.6 gezeigt. Im Folgenden soll nun kurz dargestellt werden, wie aus den
erhaltenen Intensitéiten (siehe dazu Abbildung (4.3)) die optischen Konstanten und
somit in weiterer Folge der normale spektrale Emissionsgrad ermittelt wird.

4,5

20 25 30 35 40 45 50
Zeit, ys

Abbildung 4.3: Die Signale der vier Intensitdten eines DOAP-Experiments an Gold als
Funktion der Zeit. Schwarze Linie: Iy, rote Linie: I, griine Linie: I, blaue Linie: I3.
Sehr gut ist das Ende der stabilen fliissigen Phase bei 47 us am Abfall der Signale auf
Null zu erkennen.

Um die Datenauswertung des DOAPs einigermafien versténdlich zu erklaren, ist ein
kurzer Exkurs in die Wellenausbreitung notwendig.

Reflexion und Brechung einer ebenen Welle an einer ebenen Grenzfliche
zweier homogener isotroper Medien

Trifft eine ebene optische Welle auf die ebene Grenzflache zweier homogener, optisch
isotroper Medien 1 und 2 (jedes soll in seinem Halbraum unendlich ausgedehnt sein),
so wird ein Teil der Welle reflektiert und ein Teil gebrochen (transmittiert) werden. Die
Wellenvektoren aller drei Wellen liegen in einer Einfallsebene aufgespannt aus dem Wel-
lenvektor der einfallenden Welle und der Grenzflachennormale. Der Reflexionswinkel ist
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gleich dem Einfallswinkel, und der Brechungswinkel ist gegeben aus dem Einfallswinkel
mit:
n, sin b,

= 4.11
ny  sin b; (4.11)

wobei 6; und 6; den Einfallswinkel bzw. den Brechungswinkel bezogen auf die Grenz-
flichennormale bezeichnen!® (Siehe zur Darstellung der Winkel Abbildung 4.4). Die
GroBe ny stellt dabei den komplexen Brechungsindex des Mediums dar, in dem sich die
einfallende und reflektierte Welle ausbreiten, n, ist der komplexe Brechungsindex des
Ausbreitungsmediums der gebrochenen Welle.

Abbildung 4.4: Reflexion und Brechung einer ebenen Welle an einer ebenen Grenz-
fliche. In der Zeichnung féllt die Einfallsebene mit der Papierebene zusammen. Die
drei Teilwellen koénnen zerlegt werden in einen Anteil parallel (Index p) und senkrecht
(Index s) zur Einfallsebene. 1 und 2 kennzeichnen die beiden unterschiedlichen Medien.

Wie in Abschnitt 2.3.3 gezeigt wurde, kann der komplexe Brechungsindex n = n—i-k
ausgedriickt werden aus dem reellen Brechungsindex n und dem Extinktionskoeffizi-
enten k. Fiir ein transparentes (dielektrisches) Medium ist £ = 0, wohingegen fiir ein
absorbierendes Medium wie einen Leiter im Allgemeinen k # 0 gilt.

Die komplexen Amplituden des elektrischen Vektors der einfallenden, reflektierten
und gebrochenen Welle werden mit A, R, und T bezeichnet. Jeder Vektor wird in
zwei Komponenten parallel (Index p) und normal (Index s) zur Einfallsebene zerlegt.
Die FRESNEL-Gleichungen (siehe zum Beispiel [27]) verkniipfen nun die p und s Kom-
ponenten der Amplitude der reflektierten bzw. gebrochenen Welle mit den p und s
Komponenten der einfallenden Welle. Es gilt:

10Dje Indices werden in der Literatur iiblicherweise nach englischer Konvention mit i (incident)
fiir den einfallenden Strahl, r (reflected) fiir den reflektierten Strahl und ¢ (transmitted) fiir den
gebrochenen Strahl bezeichnet.
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nycos 0; — n,cos 6, tan(0; — 6;)
_ A b =0 412
1y nycos 0; +nycos 0, P tan(; +60,) "7 (4.12)
R - n,cos 0; — nycos 6, A= —s-m((% —6) A (4.13)
n,cos 0; + nycos 6, sin(0; + 6;)
2 -n,cos 0, 2 - sin 0, - cos 0;
T, = —1 LA = : A 4.14
b n,cos O; +mnycos 0; 7 sin(0; +6;) - cos(0; — 0;) " (414)
9. , 2. si ) .
T = n,cos b; A= 3.m 0, - cos 0; A (4.15)
n,cos 6; + nycos 0, sin(0; + 6,)

Aus den obigen FRESNEL-Gleichungen kénnen nun einige allgemeine Schliisse ge-
zogen werden. Im Spezialfall einer p-polarisierten einfallenden Welle!! folgt aus Glei-
chungen (4.13) und (4.15), dass auch die reflektierte und gebrochene Welle p-polarisiert
ist. Analoges gilt auch fiir eine s-polarisierte einfallende Welle. Man spricht in diesem
Zusammenhang von den Eigenpolarisationen der Reflexion bzw. der Brechung an einer
ebenen Grenzfliche zweier optisch isotroper Medien.

Im Falle zweier transparenter Medien sind mit Ausnahme der Totalreflexion der
Einfallswinkel und der Reflexionswinkel rein reell. Aus Gleichungen (4.12)-(4.15) folgt,
dass der Phasensprung der Komponenten des elektrischen Feldvektors der reflektierten
und gebrochenen Welle entweder Null oder 7 ist. Somit folgt bei einer linear pola-
risierten einfallenden Welle, dass auch die reflektierte bzw. gebrochene Welle linear
polarisiert ist.

Fillt nun eine Welle auf die Grenzflache eines dielektrischen und eines absorbieren-
den Mediums, folgt aus Gleichung (4.11), dass der Brechungswinkel komplex wird!?.
Die Phasenénderungen der Komponenten des elektrischen Feldvektors der reflektierten
bzw. gebrochenen Welle sind dann im Allgemeinen von null oder 7 verschieden. Eine
linear polarisierte Welle wird nach Reflexion bzw. Brechung an einer Isolator-Leiter-
Grenzflache elliptisch polarisiert.

Die komplexen FRESNEL-Koeffizienten der Reflexion r, und r, fiir die p und s
Komponenten werden definiert durch:

=

Iy = Z_p = [ry| - (4.16)
Lp
g = % = |Ts| : ei&g (417)

und mit:

1d.h. die Welle ist linear polarisiert mit der Schwingungsrichtung parallel zur Einfallsebene.

12Die gebrochene Welle ist eine inhomogene Welle, da die Flichen konstanter Amplitude und kon-
stanter Phase im Allgemeinen nicht mehr zusammenfallen. Eine Ausnahme bildet der Fall bei senk-
rechtem Einfallswinkel [4].



62 KAPITEL 4. DATENAUSWERTUNG

R
rp| = :AP; Op = Prp — Pip (4.18)
14
_ R _
|TS| - |As| 68 - ¢TS ¢zs (419)

In den obigen Gleichungen sind |A4,|, |As|, |R,| und |Rs| die reellen Amplituden
und ¢;p, ¢is, ¢rp und ¢, die anfanglichen Phasen der harmonischen Schwingung des
elektrischen Vektors der p- bzw. s-polarisierten Komponenten der einfallenden und
reflektierten Welle.

Die ellipsometrischen Parameter ¢ und A werden nun definiert aus dem Verhéltnis
1 der komplexen Reflexionskoeffizienten:

n=2 = tanp - e (4.20)
rs
Somit gilt:
nl _ i
tanyy = \T‘_Z| = I;“l:'I und (4.21)
A = 617 - 55 = (¢Tp - qbrs) - (qbzp - ¢zs) (422)

Gleichung (4.20) besagt, dass tany der Anderung des Verhiltnisses der reellen Am-
plituden der orthogonalen Komponenten des elektrischen Vektors bei der Reflexion
entspricht. A bestimmt die Anderung der Phasenlage der orthogonalen Komponenten
der einfallenden Welle bei Reflexion an der Grenzfléche.

Die Messung von ¥ und A mit einer geeigneten Methode erlaubt es nun, den kom-
plexen Brechungsindex n, des reflektierenden Mediums aus dem komplexen Brechungs-
index n, des Mediums der einfallenden Welle zu bestimmen, wenn der Einfallswinkel
6; bekannt ist [15].

Ist das Medium 1, in dem sich die einfallende und reflektierte Welle bewegen, trans-
parent (d.h. k£ = 0), ist n, verkniipft mit n; durch:

4n - sin?0;

T (4.23)

QQan—i-kgznl-tanQi-\/l—

Gleichung (4.23) wird auch als die fundamentale Grundgleichung der Ellipsometrie
bezeichnet.
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Auswertung der DOAP-Daten

Aus den 4 gemessenen Intensitdten wird mit Hilfe von Gleichung (3.2) mittels der
Geratematrix F, die aus einer Kalibration vorher bestimmt werden muss, der STOKES-
Vektor S errechnet. Aus dessen 4 Komponenten konnen in einem weiteren Schritt die
ellipsometrischen Parameter ¢ und A aus den Gleichungen (3.5) bestimmt werden.

Wie im vorherigen Abschnitt {iber Reflexion an einer Grenzfliche zwischen 2 Medi-
en gezeigt werden konnte, ldsst sich aus ¢ und A direkt der komplexe Brechungsindex
ny, = ng — i - k der leitenden Oberfliche (diese entspricht im Experiment der Probeno-
berfliche) bestimmen, wenn sowohl der Einfallswinkel 6; als auch der Brechungsindex
n, bekannt sind. Das Medium 1 der einfallenden Welle ist im Experiment Luft bzw.
Inertgas (d.h. transparent und somit ist k; = 0), womit einer Auswertung von Glei-
chung (4.23) nichts mehr im Wege steht, da der Einfallswinkel durch den experimen-
tellen Aufbau fest mit 6; = 70° vorgegeben ist.

Somit bleibt nur noch zu kléren, wie aus den optischen Parametern n und k der
Probenoberfliche der Emissionsgrad erhalten wird.

Mit den komplexen Reflexionskoeffizienten r, und r, definiert in Gleichung (4.16),
konnen nun die Reflexionsvermogen R, und R fiir p bzw. s-Polarisation geschrieben
werden als:

|Rp|200397" |R10|2 2
= = = 4.24
A, Pcost,  |A,E (4.24)
|Rs|200897~ |RS|2 5
_ _ —Ir, 4.25
1A, 2cost; | A 7] (4.25)

Ry

R

Hierbei bezeichnet 6, den Reflexionswinkel. Fasst man nun Gleichungen (4.24) und
(4.25) zusammen, so erhélt man den Anteil der einfallenden Welle R, der pro Zeit- und
Flacheneinheit der Grenzfliche reflektiert wird, mit:

R — (|Rp|2 + |RS|2)COSQT _ Ry - |Ap|2 + R - |AS|2
([4p|* + | As|?)cost; | Apl? + | As]?

(4.26)

Fiir senkrechten Einfall'® der Welle verschwindet der Unterschied zwischen der p
und der s-Komponente, sodass aus Gleichungen (4.12), (4.13) und (4.26) folgt:

2
ng — 1Ny

R.=R,=R,= (4.27)

Ny + 1y

Fiir den experimentell realisierten Fall, dass das Medium 1, in dem sich die ein-
fallende und reflektierte Welle ausbreiten, transparent ist (d.h. & = 0), wird aus Glei-
chung (4.27):

(ng —n1)? + k2

-
+ (77,2 + n1)2 + /{Z%

(4.28)

13GroBen werden zur Kennzeichnung mit dem Index | versehen.
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Da die Energieerhaltung gewéhrleistet sein muss, gilt fiir die reflektierten, absor-
bierten und transmittierten Anteile einer auf eine Oberflache treffenden Welle:

R+A+T =1 (4.29)

wobei A und 7 die absorbierten bzw. transmittierten Anteile bezeichnen. Fiir un-
durchsichtige Medien fillt das Transmissionsvermogen 7 aus Gleichung (4.29) heraus
und aus dem KIRCHHOFF-Gesetz folgt somit fiir den normalen Emissionsgrad ¢ :

(ng —ny)* + k2 4Anine
LT L RL =1 (TLQ + n1)2 + k% N (712 + TL1)2 + k‘% (430>
Somit kann aus den vier gemessenen Intensitdten aus Gleichung (4.30) der nor-
male Emissionsgrad (genauer gesagt der normale spektrale Emissionsgrad €, , da die
optischen Konstanten frequenzabhéngig sind und durch die Messung nur bei der Wel-
lenlinge des Photopolarimeters'* bestimmt werden kénnen) eindeutig aus den opti-
schen Konstanten bestimmt werden.

“Das us-DOAP in Graz operiert bei einer Wellenléinge von A = 684.5 nm, daraus ergibt sich als
Resultat: €1,684.5 nm-
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4.4 Kalibration am Schwarzkorper

Zur Kalibration eines Pyrometers am Schwarzkorper wird das Signal am Ausgang der
Verstéarkereinheit aufgezeichnet. Ein typisches Signal bei der Kalibration ist in Abbil-
dung 4.5 zu sehen.

2.0

19 |-

1.8 |-

1.7 -

16 |-

Pyrometersignal, V

1.5 |-

T J) AU RN I B RSP RPN SR
0 10 20 30 40 50 60 70

Zeit, ms

Abbildung 4.5: Pyrometersignal bei der Kalibrierung des 1570 nm Pyrometers bei einer
Temperatur des Schwarzkoérpers von 1500°C. Im Strahlengang war zur Abschwéachung
ein Neutraldichtefilter OD: 0.5 sowie ein Fenster mit 5 mm Dicke. Bedingt durch die
positiv vorgespannte Diode liegt das Dunkelsignal bei ca. 1.85 V, und der Ausschlag
des Pyrometers ist bezogen auf die Dunkelspannung negativ.

Wie in obiger Abbildung zu sehen ist, ist das Signal periodisch, da nach den in
Abschnitt 3.1.7 angefiihrten Griinden ein Chopper in den Strahlengang eingebracht
wird. Weiters befanden sich bei der gezeigten Kalibration ein Neutraldichtefilter mit
einer optischen Dichte!® von 0.5 zur Abschwiichung des Signals und ein Fenster mit
einer Dicke von 5 mm im Strahlengang. Das Signal in Abbildung 4.5 entspricht mehr
als zwei vollen Perioden.

Die einzelnen Teilstiicke des Signals werden nun getrennt und fiir jeweils beide
Teilstiicke des Dunkelsignals und des Pyrometerausschlags die Mittelwerte iiber das
Signal bestimmt. Dies dient dazu, um ein besseres Signal /Rauschverhéltnis zu errei-
chen, da das Pyrometersignal mit Rauschen iiberlagert ist. Das absolute Pyrometer-

5Die optische Dichte gibt die Abschwichung des Neutraldichtefilters an durch 10°°P; d.h. im ge-
zeigten Fall wird die Intensitit durch den Filter auf 31.6% abgeschwiicht.
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signal S(T) ergibt sich aus dem Betrag der Differenz des Dunkelsignals Spg und des
Pyrometerausschlags Sg;,(7") durch:

S(T) = |Ssiy(T) — Spsl (4.31)

Hierzu wurde Spg unabhéngig von der Temperatur angenommen, was in guter
Néherung erfiillt ist. Trotzdem variiert die Dunkelspannung ein wenig mit der Zeit,
sodass Spg bei jeder Kalibrationstemperatur erneut bestimmt werden muss.

Ist das Signal S(7) des Pyrometers bekannt, kann die Kalibrationskonstante K bei
der jeweiligen Temperatur des Schwarzkorpers nach Gleichung 2.25 bestimmt werden
durch:

K:S@yF%tJ} (4.32)

Wird diese Auswertung auf das Signal bei jeder Kalibrationstemperatur angewandt,
so erhélt man als Resultat einen Zusammenhang zwischen der Kalibrationskonstante
K und der Temperatur 7', da (wie schon in Abschnitt 2.3.1 erwdhnt) K = K(T) ist.



Kapitel 5

Messungen

5.1 Emissionsgrad von Reinmetallen

Dieser Teil der Arbeit beinhaltet die Ergebnisse der Messungen der Emissionskoef-
fizienten am Schmelziibergang und in der fliissigen Phase von 10 Reinmetallen, die
im Rahmen dieser Dissertation untersucht worden sind. Zu den untersuchten Metallen
gehoren (in alphabetischer Reihenfolge): Gold, Kobalt, Kupfer, Molybdén, Platin, Rhe-
nium, Silber, Titan, Vanadium und Zirkon. Die zu den jeweiligen Metallen geh6renden

Materialdaten sind Tabelle 5.1 zu entnehmen.

Tabelle 5.1: Materialinformationen zu den in dieser Arbeit untersuchten Reinmetallen.

] Nomineller Durchmesser der Drahtproben

* Reinheit bezogen auf die Metallbasis

k.A. keine Angabe
Material Reinheit | @ | Behandlung Hersteller bzw. Lieferant

— wt. % | mm — —

Gold 99.994+ | 0.5 | k.A. Goodfellow Cambridge Limited
Kobalt 99.995 0.5 | k.A. Alfa Aesar
Kupfer 99.996 0.5 | wie gezogen | Advent Research Materials
Molybdén | 99.95 0.5 | gegliiht Goodfellow Cambridge Limited
Platin 99.994 | 0.5 | gegliiht Advent Research Materials
Rhenium 99.97* 0.5 | k.A. Alfa Aesar
Silber 99.99 0.5 | gegliiht Advent Research Materials
Titan 99.96 0.5 | wie gezogen | Goodfellow Cambridge Limited
Vanadium | 99.8+ 0.5 | wie gezogen | Goodfellow Cambridge Limited
Zirkon 99.2* 0.5 | wie gezogen | Goodfellow Cambridge Limited

67
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Die Messungen an den Reinmetallen lassen sich nochmals in zwei getrennte Gruppen
unterteilen:

- Kupfer! und die Edelmetalle Gold, Silber und Platin: Aufgrund der dhnlich nied-
rigen Schmelzpunkte? kann die Temperaturmessung (mit Ausnahme von Platin)
nicht mehr mit dem 650 nm Pyrometer erfolgen, sondern es muss auf das Py-
rometer bei 1570 nm ausgewichen werden. Aufgrund der zu stark differierenden
Wellenlédngen des DOAPs und der Strahlungstemperatur ist eine Bestimmung der
Wahren Temperatur nicht moglich. Es kann (wie in Abschnitt 4.2 besprochen)
nur eine Annahme iiber den Verlauf des Emissionsgrades gemacht werden, um
eine Temperatur zu erhalten, die der Wahren Temperatur nahe kommt.

- Die Ubergangsmetalle: Kobalt, Molybdén, Rhenium, Titan, Vanadium und Zir-
kon. Bei diesen sechs Metallen (und Platin aus der Gruppe der Edelmetalle) ist
der Schmelzpunkt temperaturméflig hoch genug, um mit dem 650 nm Pyrometer
messen zu konnen. Diese Strahlungstemperaturen konnen mit den Emissionsda-
ten des Photopolarimeters in Wahre Temperaturen umgerechnet werden. Dieses
Verfahren wird bei Kobalt explizit gezeigt werden, damit der Unterschied zwi-
schen der Strahlungstemperatur 7., der Wahren Temperatur 7" und der Tempe-

ratur 7T,,.;; unter Annahme von 56(%2) = 1 deutlich wird.

5.1.1 Beschreibung eines typischen Messresultats

Im Folgenden soll nun ein typisches Ergebnis fiir die photopolarimetrische Bestimmung
des Emissionsgrades ndher erortert werden. Aufgrund der Emissionsgradbestimmung
aus dem von der Probe reflektierten Laserlicht ist das Ergebnis nicht unabhéngig von
der Beschaffenheit der Probenoberflaiche. Unebenheiten, Rillen oder Texturen kénnen
das Ergebnis stark beeinflussen, sodass eine sichere Bestimmung des Emissionsgra-
des fiir die feste Phase mit dem verwendeten DOAP nur mit sehr grofem Aufwand
moglich ist. Versuche mit unterschiedlicher Probenpriparierung vor dem Experiment
haben gezeigt, dass zum Beispiel durch Aufrauhen der Oberfliche mit Schleifpapier der
Emissionsgrad erhoht werden kann. Als Folge davon ist der Wert von ¢ fiir die feste
Phase nur als Anhaltspunkt zu verstehen und ersichtlich, dass das us-DOAP als Mess-
gerédt zur Bestimmung des Emissionsgrades am Schmelzen und in der fliissigen Phase
konzipiert ist.

Wiéhrend des Schmelzens wird die Probe jedoch fliissig, und die Oberflache beginnt
sich aufgrund der Oberflichenspannung zu gliatten. Das ist wihrend eines Experiments

'Kupfer ist ein Halbedelmetall, wird aber in dieser Arbeit aufgrund der #hnlichen Eigenschaften
mit den Edelmetallen angefiihrt.

2Die Schmelzpunkte von Gold, Silber und Kupfer liegen im Bereich von ~ 1234 — 1357 K (siehe
Tabelle 5.2).

3Hierzu miisste die Probe unter Vakuum gezielt bis zur Schmelze erwéirmt werden, um ein Ausheilen
dieser Oberflichenstrukturen erzielen zu kénnen. Dieser Vorgang muss abhéngig vom Material mehr-
mals durchgefiihrt werden. Die Bestimmung von ¢ kann danach auch fiir die feste Phase durchgefiihrt
werden.
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Tabelle 5.2: Schmelzpunkte und Pyrometerinformationen zu den vermessenen Reinma-
terialien.

T,, Schmelztemperatur nach ITS-90

A Pyrometerwellenléinge

* Messungen urspriinglich nach I'TPS-68 durchgefiihrt und nach ITS-90 korrigiert

1 T, nur aus verschiedenen Werten angenommen, da kein eindeutiger Literaturwert existiert

Material T, Pyrometer A
— K # nm

Gold 1337.33  [10] 3 1569.5
Kobalt 1768.15 [33] 1 649.7
Kupfer 1357.77 [10] 3 1569.5
Molybdéan | 2893 [34]* 1 649.7
Platin 2042 [29] 1 649.7
Rhenium | 3458 T 1 649.7
Silber 1234.93  [10] 3 1569.5
Titan 1945 [35]* 1 649.7
Vanadium | 2201 T 1 649.7
Zirkon 2127 [36]* 1 649.7

typischerweise als plotzlicher Abfall des Emissionsgrades zu erkennen*. Am Ende des
Schmelziibergangs stellt sich dann ein von der Vorbehandlung der Probe unabhéngiger
und iiber mehrere Experimente reproduzierbarer Emissionsgrad ein.

In der fliissigen Phase des Probenmaterials gibt es dann prinzipiell drei mogliche
Verhalten des Emissionsgrades. Der Emissionsgrad:

e sinkt in der fliissigen Phase
e bleibt in der fliissigen Phase konstant

e steigt in der fliissigen Phase
Die Annahme si(Tj;? = 1 lasst nur die Moglichkeit eines konstanten Emissionsgrades
zu. Experimentell kann nun tatsédchlich gezeigt werden, dass alle 3 Félle des Emissi-
onsverhaltens auftreten und die obige Annahme widerlegt werden kann [37]. Trotzdem
zeigt es sich, dass die Annahme eines konstanten Emissionsgrades fiir die fliissige Phase
eine oftmals brauchbare Naherung darstellt, falls keine direkte Moglichkeit zur Bestim-
mung von ¢ zur Verfiigung steht.

Die in diesem Kapitel préasentierten Messungen des Emissionsgrades sind als Mit-
telwerte von mehreren Einzelmessungen zu verstehen. Die jeweilige Anzahl der Einzel-
messungen ist fiir jedes Material angefiihrt.

4Fine glatte Oberfliche reflektiert besser, woraus aus dem KIRCHHOFFschen Gesetz direkt folgt,
dass der Absorptions- bzw. Emissionsgrad abnehmen muss.
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5.1.2 Gold

Gold ist eines der drei Metalle, deren Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt als Temperatur-
fixpunkt in der I'TS-90 verwendet werden. Das hat den messtechnischen Vorteil, dass
der Schmelzpunkt dieser Metalle® hinreichend genau bekannt ist.

Wie schon in der Einleitung zu diesem Kapitel erwahnt, ist fiir Gold, aufgrund der
Schmelztemperatur, nur eine pyrometrische Bestimmung im IR mdglich, in unserem
Fall bei 1570 nm. Deswegen kann die Strahlungstemperatur (bei 1570 nm ermittelt)
nicht mit dem Emissionsgrad bei 684.5 nm zur Wahren Temperatur verkniipft werden.
Dafiir kann aus der Strahlungstemperatur am Schmelziibergang und der bekannten
Schmelztemperatur zusétzlich der Emissionsgrad von Gold bei 1570 nm (€1570 nm (Tin))
am Schmelzen berechnet werden.
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Abbildung 5.1: Normaler spektraler Emissionsgrad von Gold bei 684.5 nm versus Strah-
lungstemperatur (bei 1570 nm). Volle Linie: linearer least-squares Fit der fliissigen
Phase, Quadrat: Literaturwert aus [38] interpoliert fiir A\ = 684.5 nm.

Der in Abbildung 5.1 dargestellte Emissionsgradverlauf ist ein Mittelwert aus 5
Einzelmessungen. Am Schmelziibergang ergibt sich fiir das Emissionsvermégen bei
684.5 nm ein Wert von €g¢g4.5 nm(7rn) = 0.208. Der Fit fiir die fliissige Phase lautet:

e(T,) =0.0876 +1.2337-107*- 7, 973 K < T, < 2000 K (5.1)

®Aufer Gold sind auch noch Silber und Kupfer als Fixpunkte in Verwendung (sieche dazu Ab-
schnitt 2.3 oder [10]).
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Aus der Strahlungstemperatur bei 1570 nm am Schmelziibergang errechnet sich fiir
Gold ein Wert fiir das Emissionsvermogen bei 1570 nm von €1579 nm(75,) = 0.078. Zum
Vergleich sei der Wert aus [39] mit €1570 nm(75,) = 0.095 erwéhnt.

Fiir Gold ergibt sich, wie in Abbildung 5.1 gut zu erkennen ist, in der fliissigen
Phase eine starke Zunahme des Emissionsgrades. Dieses Verhalten ist auch bei den
anderen Edelmetallen im Verlaufe dieser Arbeit ersichtlich. Auf eine mogliche Deutung
dieses Sachverhalts wird in einem spéteren Kapitel dieser Arbeit (siche Abschnitt 5.3)
Bezug genommen werden.

Ebenfalls ist allen im Verlaufe dieser Arbeit untersuchten Edelmetallen gemeinsam,
dass der Wert des Emissionsgrades am Schmelzen sehr niedrig (im Bereich von ~ 0.1)
ist. Dieses Ergebnis ist aber nicht ganz unerwartet, da die Edelmetalle fiir ihren Glanz
bzw. fiir ihr gutes Reflexionsvermogen bekannt sind.
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5.1.3 Kobalt

Das Ergebnis fiir den Emissionsverlauf von Kobalt ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Es
stellt einen Mittelwert aus 6 getrennten Einzelmessungen dar.

Nach einem deutlichen Absinken des Emissionsgrades am Schmelzen zeigt der Ver-
lauf in der fliissigen Phase einen leichten Anstieg.
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Abbildung 5.2: Normaler spektraler Emissionsgrad von Kobalt bei 684.5 nm versus
Strahlungstemperatur (bei 650 nm). Volle Linie: linearer least-squares Fit der fliissigen
Phase, Dreieck: Literaturwert aus [40] interpoliert fiir A\ = 684.5 nm.

Am Schmelziibergang ergibt sich fiir das Emissionsvermégen bei 684.5 nm ein Wert
von €684.5 nm(Tm) = 0.346. Der Fit fiir die fliissige Phase lautet:

e(T,) = 0.3327 + 82748 - 10°°- 7, 1640 K < T, < 2600 K (5.2)

Bestimmung der Wahren Temperatur

Aus der Strahlungstemperatur und dem Verlauf des Emissionsgrades in der fliissigen
Phase kann nun die Wahre Temperatur nach Gleichung (4.2) bestimmt werden. Die so
errechnete Wahre Temperatur 7" ist zum Vergleich mit der Temperatur 7T,,.; und der
urspriinglichen Strahlungstemperatur 7, in Abbildung 5.3 dargestellt.

Aus diesem Ergebnis sind einige Folgerungen ableitbar. Wie schon theoretisch im
Rahmen der Grundlagen dieser Arbeit (siche Abschnitt 2.2.4) behandelt, muss die
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Abbildung 5.3: Das Ergebnis der verschiedenen Temperaturen von Kobalt als Funktion
von der Zeit. Schwarze Kurve: Strahlungstemperatur T, bei 650 nm, rote Kurve: Tem-
peratur T,,.; unter der Annahme eines konstanten Emissionsverlaufes in der fliissigen
Phase, blaue Kurve: die Wahre Temperatur 1" von Kobalt wéihrend eines Pulsheizex-
periments.

Strahlungstemperatur immer niedriger als die Wahre Temperatur sein. Dieser Sachver-
halt ist in Abbildung 5.3 deutlich zu erkennen.

Aufgrund der Bestimmung der Temperatur 7},.; nach Gleichung (4.3) fallen die
Wahre Temperatur und 7,,.; am Schmelziibergang zusammen. Erst in der fliissigen
Phase wird der Unterschied zwischen diesen beiden Temperaturen deutlich. Im Falle
von Kobalt fillt dieser Unterschied auch nicht besonders gravierend aus, da sich der
Emissionsgrad von Kobalt wiihrend der fliissigen Phase auch nur schwach éndert®.

Wie aus Abbildung 5.3 auch abzulesen ist, fiihrt ein ansteigendes Verhalten von e
wéhrend der fliissigen Phase dazu, dass T},.;, verglichen mit der Wahren Temperatur
der Probe, zu klein bestimmt wird. Fiir den gezeigten Fall an Kobalt bedeutet das einen
absoluten Temperaturunterschied am Ende des Experiments nach ~ 40 us zwischen T’
und T,¢; von ~ 39 K bzw. einen relativen Unterschied von 1.31%. (Eine Darstellung
des relativen und absoluten Temperaturunterschieds fiir den besprochenen Fall ist in

6Fiir den Grenzfall eines konstanten Emissionsverlaufes in der fliissigen Phase fallen die beiden
Temperaturen T und T},.;; zu einer Temperatur zusammen. In diesem Fall sind beide Temperatur-
bestimmungen vom Formalismus her ident, auch wenn eine Annahme zu T, fiihrt und nicht eine
direkte Messung.
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Abbildung 5.4 zu sehen.)
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Abbildung 5.4: Der relative und absolute Unterschied zwischen T und T,,.; von Ko-
balt als Funktion der Wahren Temperatur. Kreise: relativer Temperaturunterschied,
Dreiecke: absoluter Temperaturunterschied.

Als Folge der Abweichung der beiden Temperaturen werden auch alle mit der Tem-
peratur verkniipften Groflen, d.h. alle thermophysikalischen Daten, falsch bestimmt.
Fiir Kobalt ist diese Abweichung aufgrund der geringen Unterschiede der Temperatu-
ren klein, fiir andere Metalle muss das aber nicht zwingend der Fall sein.

Verwendet man fiir Kobalt nun zur Auswertung der spezifischen Enthalpie die Wah-
re Temperatur an Stelle von 7)., so ergeben sich folgende Anderungen:

H(Ther) = —103.0805 + 0.7514 - T (5.3)

bzw.

H(T) = —55.2985 + 0.7278 - T (5.4)

Aufgrund der geringen Anderung des Emissionsgrades und somit der Wahren Tem-
peratur, ist auch die Anderung der spezifischen Enthalpie gering. Aus Gleichungen (5.3)
und (5.4) ist jedoch ersichtlich, dass bei einem steigenden Verlauf des Emissionsgrades
wéhrend der fliissigen Phase die thermophysikalischen Daten in der fliissigen Phase
aufgrund der Temperaturverschiebung tendenziell zu grofl bestimmt werden.

Weitaus groBere Anderungen der thermophysikalischen Daten ergeben sich zum Bei-
spiel bei Wolfram und Tantal, da sich bei diesen beiden Materialien der Emissionsgrad
in der fliissigen Phase stark dndert [37].
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5.1.4 Kupfer

Kupfer ist das zweite Metall in dieser Messreihe, dessen Temperatur mit dem Pyrometer
bei 1570 nm bestimmt worden ist. Der Verlauf des normalen spektralen Emissionsgrades
ist in Abbildung 5.5 als Funktion der Strahlungstemperatur dargestellt. Das Ergebnis
ist ein Mittelwert aus 11 getrennten Einzelmessungen.
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Abbildung 5.5: Normaler spektraler Emissionsgrad von Kupfer bei 684.5 nm versus
Strahlungstemperatur (bei 1570 nm). Volle Linie: linearer least-squares Fit der fliissigen
Phase, Quadrat: Literaturwert aus [38] interpoliert fiir \ = 684.5 nm, Dreieck: Wert fiir
Kupfer aus [41] interpoliert fiir X = 684.5 nm, Kreis: Literaturwert von [42] ebenfalls
interpoliert fiir A\ = 684.5 nm.

Am Schmelziibergang ergibt sich fiir das Emissionsvermégen bei 684.5 nm ein Wert
von €es4.5 nm(Tm) = 0.143. Der Fit fiir die fliissige Phase lautet:

e(T,) =0.433-1072+1.436-107*- T, 965 K < T, < 1400 K (5.5)

Aus der Strahlungstemperatur bei 1570 nm am Schmelziibergang errechnet sich fiir
Kupfer ein Wert fiir das Emissionsvermégen bei 1570 nm von €1579 nm(75,) = 0.0653.
Zum Vergleich sei der Wert aus [39] mit €1570 nm(Zm) = 0.0702 angegeben.

Wie aus obiger Abbildung ersichtlich ist, besitzt Kupfer am Schmelziibergang einen
niedrigen Emissionsgrad, der jedoch im Verlauf der fliissigen Phase stark ansteigt.
Aufgrund dieses niedrigen Emissionsgrades ist das Signal/Rausch-Verhiltnis bei den
Messungen ungiinstig, was sich direkt auf die Unsicherheit der Messung auswirkt.
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5.1.5 Molybdan

Zur Bestimmung des Verlaufs des Emissionskoeffizienten von Molybdén wurden 7 Ein-
zelmessungen zu einem Resultat gemittelt. Das Ergebnis davon ist als Funktion der
Strahlungstemperatur in Abbildung 5.6 zu sehen.
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Abbildung 5.6: Normaler spektraler Emissionsgrad von Molybdén bei 684.5 nm versus
Strahlungstemperatur (bei 650 nm). Volle Linie: linearer least-squares Fit der fliissigen
Phase, Dreieck: Literaturwert aus [43] interpoliert fiir A = 684.5 nm, Quadrat: Wert
bei A = 633 nm aus [44].

Am Schmelziibergang ergibt sich fiir das Emissionsvermégen bei 684.5 nm ein Wert
von €684.5 nm(Tm) = 0.332. Der Fit fiir die fliissige Phase lautet:

e(T,) = 0.3047 + 1.0902-107° - T, 2520 K < T} < 4500 K (5.6)

Der Verlauf des Emissionsgrades von Molybdéin zeigt einige nennenswerte Beson-
derheiten. In der festen Phase vor dem Schmelzen zeigt sich relativ wenig Streuung im
Messergebnis und besonders auffillig ist, dass der Wert zum Schmelzen hin abnimmt,
um kurz vor dem Schmelzen einen konstanten Wert bei ~ 0.48 anzunehmen. Das deu-
tet darauf hin, dass es zu einer Art thermischer Ausheilung der Oberflachenstruktur
vor dem Schmelzen kommt.

Wiéhrend des Schmelziiberganges féllt der Wert von ¢ sehr deutlich, um dann
wahrend der fliissigen Phase eine steigende Tendenz zu zeigen. Obwohl die Messwerte
eine gewisse Streuung aufweisen, bleibt der Verlauf des Emissionsgrades iiber mehr als
2000 K konstant ansteigend und wird durch den Fit gut représentiert.
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5.1.6 Platin

Zur Bestimmung des Emissionsverlaufes von Platin wurden an 8 Einzelmessungen
durchgefiihrt, die dann zu dem in Abbildung 5.7 dargestellten Resultat gemittelt wor-
den sind.
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Abbildung 5.7: Normaler spektraler Emissionsgrad von Platin bei 684.5 nm versus
Strahlungstemperatur (bei 650 nm). Volle Linie: linearer least-squares Fit der fliissi-
gen Phase, Dreieck: Literaturwert aus [45] extrapoliert aus der festen Phase bis zum
Schmelzpunkt, Kreis: Wert aus [46] interpoliert fiir eine Wellenldnge von 684.5 nm,
Quadrat: Literaturwert aus [47] interpoliert fiir A = 684.5 nm.

Am Schmelziibergang ergibt sich fiir das Emissionsvermégen bei 684.5 nm ein Wert
von £es4.5 nm(Tm) = 0.363. Der Fit fiir die fliissige Phase lautet:

e(T,) =0.3389+ 1.3259-10°- 7, 1859 K < T} < 2500 K (5.7)

Der in obiger Abbildung dargestellte Verlauf unterscheidet sich grundlegend von
den anderen Ergebnissen dieses Kapitels, da der Emissionsgrad von Platin in der festen
Phase einen kleineren Wert hat als in der fliissigen Phase.

Am Schmelziibergang fillt dann der Emissionsgrad nicht ab, wie sonst aufgrund der
Oberflachengléattung iiblich, sondern steigt sprunghaft an. In der fliissigen Phase zeigt
sich dann ein weiterer leichter Anstieg des Emissionskoeffizienten mit der Temperatur.

Dieses Verhalten konnte auch bei den anderen Edelmetallen experimentell gefunden
werden, jedoch nicht so ausgepriagt wie bei Platin, und wird auf die herstellungsbedingt
sehr glatte Oberflache zuriickgefiihrt. Die Edelmetalle sind alle relativ leicht rein herzu-
stellen und lassen sich aufgrund ihrer guten plastischen Eigenschaften im Allgemeinen
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auch leicht in Drahtform ziehen. Dadurch bekommen die Dréhte eine perfekt glatte
Oberfldche, die auch kaum mit Verschmutzungen oder Oxiden belegt ist.

Das fiihrt im Experiment dann auch dazu, dass sich die Oberflache am Schmelziiber-
gang nicht erst glatten muss (d.h. es fehlt der durch die Glattung bedingte sprunghafte
Abfall des Emissionsgrades), sondern einen Anstieg zur fliissigen Phase hin zeigt”.

Experimentell kann gezeigt werden, dass dieses besondere Verhalten durch Aufrau-
hen der Probenoberfliche aufgehoben werden kann. Der Emissionsgrad zeigt dann in
der festen Phase bis zum Schmelzen den iiblich hohen Verlauf mit einem starken Abfall
am Schmelziibergang selbst. In der fliissigen Phase zeigen aber alle Proben, unabhéngig
von ihrem Emissionsgrad in der festen Phase, denselben Verlauf. Zur Veranschaulichung
dieses Sachverhaltes sind in Abbildung 5.8 zwei Einzelexperimente an Platin gezeigt,
wobei eine der beiden Proben mit Schleifpapier (Kérnung 4000) vor dem eigentlichen
Experiment an der Oberflache aufgerauht wurde.
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Abbildung 5.8: Der Emissionsgrad zweier Einzelexperimente an Platin in Abhangigkeit
von der Zeit. Schwarze Kurve: Probe mit der unbehandelt glatten Oberfliche, rote
Kurve: Probe mit aufgerauhter Oberfléche (Schleifpapier mit Kérnung 4000), vertikale
strichlierte Linien: Schmelzbeginn und -ende der Experimente.

Die in Abbildung 5.8 dargestellten Experimente zeigen recht deutlich, dass der
Emissionsgrad in der festen Phase hauptséichlich von der Rauhigkeit der Oberfliche

"Dieser Anstieg kann interessanterweise als Erhchung der Oberflichenrauhigkeit verstanden wer-
den.
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bestimmt ist und durch Oberflichenbehandlung variiert werden kann. Der Wert in der
fliilssigen Phase ist hingegen vom urspriinglichen Zustand der Oberfliche unabhéngig.

Im speziellen Fall von Platin (und bei allen Metallen, die diesen besonderen Ver-
lauf zeigen) konnen auch die Werte in der festen Phase als vergleichbare Messwerte
betrachtet werden. Wie in Abbildung 5.7 gut zu erkennen ist, stimmt der gemessene
Wert vor dem Schmelziibergang gut mit dem Literaturwert von [45] fir die feste Phase
iiberein.

Auch nach der sprunghaften Anderung von e am Schmelziibergang sind die mit
dem DOAP erhaltenen Werte in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten.
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5.1.7 Rhenium

Rhenium war eines der Materialien, die nicht nur in der Anschaffung sehr teuer sondern
auch noch sehr schwer rein herzustellen sind. Wéahrend der Messung wurden Proben
von verschiedenen Herstellern verwendet, da zuerst kein eindeutiges Ergebnis gefunden
werden konnte. Die im Folgenden présentierten Ergebnisse sind aufgrund der expe-
rimentellen Schwierigkeiten als Mittelwert von nur 4 Einzelmessungen zu verstehen.
Trotzdem gab es fiir diese Experimente eine gute und eindeutige Ubereinstimmung.
Der Verlauf des Emissionskoeffizienten von Rhenium ist in Abbildung 5.9 dargestellt.
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Abbildung 5.9: Normaler spektraler Emissionsgrad von Rhenium bei 684.5 nm versus
Strahlungstemperatur (bei 650 nm). Volle Linie: linearer least-squares Fit der fliissigen
Phase, Quadrat: Literaturwert aus [48] interpoliert fiir A = 684.5 nm.

Am Schmelziibergang ergibt sich fiir das Emissionsvermégen bei 684.5 nm ein Wert
von €gs45 nm(Tm) = 0.289. Der Fit fiir die fliissige Phase lautet:

e(T,) = 0.3130 — 8.5186-10°-7, 2870 K < T} < 4100 K (5.8)

Der Verlauf des Emissionsgrades von Rhenium &hnelt dem Ergebnis von Molybdén
insofern, als auch bei Rhenium vor dem Schmelzen ein Absinken von e auf eine Art
Haltepunkt (bei einem Wert von ~ 0.41) zu erkennen ist.

Wihrend des Schmelzens erfolgt dann ein starker Abfall im Emissionsgrad, der dann
in der fliissigen Phase weiter leicht fillt. Trotz dieser Ahnlichkeiten unterscheidet sich
Rhenium dadurch, dass es weit in der fliisssigen Phase nicht mehr zu einem erneuten
Anstieg des Emissionskoeffizienten kommt.
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5.1.8 Silber

Die Messungen an Silber gestalteten sich als sehr schwierig, da aufgrund des extrem
niedrigen Emissionskoeffizienten die reflektierte Intensitét so hoch war, dass das Pho-
topolarimeter nur schwer zu justieren war. Das in Abbildung 5.10 dargestellte Ergebnis
in Form des Emissionsgradverlaufes als Funktion der Strahlungstemperatur ist ein Mit-
telwert aus 5 Einzelmessungen.
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Abbildung 5.10: Normaler spektraler Emissionsgrad von Silber bei 684.5 nm versus
Strahlungstemperatur (bei 1570 nm). Volle Linie: linearer least-squares Fit der fliissigen
Phase, Quadrat: Literaturwert aus [38] interpoliert fiir A = 684.5 nm, Dreieck: Wert
aus [47] ebenfalls interpoliert fiir A = 684.5 nm.

Am Schmelziibergang ergibt sich fiir das Emissionsvermogen bei 684.5 nm ein Wert
von €es4.5 nm(Tm) = 0.092. Der Fit fiir die fliissige Phase lautet:

e(T,) = —0.0444 + 1.5775- 1074 - T, 865 K < T, < 1750 K (5.9)

Aus der Strahlungstemperatur bei 1570 nm am Schmelziibergang errechnet sich fiir
Silber ein Wert fiir das Emissionsvermogen bei 1570 nm von €157 nm(7m) = 0.0418.
Als Vergleich gibt [39] den Wert mit 1579 nm(75) = 0.0492 an.

Ahnlich wie zuvor Gold und Kupfer, zeigt nun auch Silber (neben Gold als zweites
Edelmetall) einen starken Abfall des Emissionsgrades am Schmelzen auf einen Wert
deutlich unter 0.1. In weiterer Folge steigt der Emissionsgrad wéhrend der fliissigen
Phase wiederum stark an.
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Aufgrund der oben genannten Justageschwierigkeiten und dem bei Kupfer bespro-
chenen niederen Signal/Rausch-Verhéltnis, ist auch das Messergebnis von Silber mit
groflerer Streuung behaftet.
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5.1.9 Titan

Die Ergebnisse fiir die Messung des Emissionsverlaufes von Titan sind in Abbildung 5.11
als Funktion der Strahlungstemperatur dargestellt. Das gezeigte Resultat ist als Mit-
telwert von 6 Einzelmessungen zu verstehen.
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Abbildung 5.11: Normaler spektraler Emissionsgrad von Titan bei 684.5 nm versus
Strahlungstemperatur (bei 650 nm). Volle Linie: linearer least-squares Fit der fliissi-
gen Phase, vertikal strichlierte Linie: Strahlungstemperatur des Schmelziiberganges
(1796 K), Quadrat: Literaturwert aus [49] interpoliert fiir A = 684.5 nm.

Am Schmelziibergang ergibt sich fiir das Emissionsvermdégen bei 684.5 nm ein Wert
von €es4.5 nm(Tm) = 0.397. Der Fit fiir die fliissige Phase lautet:

e(T,) = 0.3990 — 1.3010- 107 -7, 1790 K < T, < 3500 K (5.10)

Der Verlauf des Emissionsgrades von Titan zeigt eine Besonderheit am Schmelziiber-
gang. Zu Schmelzbeginn oszilliert ¢ um den aktuellen Wert, zeigt aber keine starke
Anderung, wie die bisher betrachteten Materialien. Erst nach weiteren ~ 200 K wird
ein starker Abfall des Emissionsgrades sichtbar. Danach bleibt der Wert wéhrend der
fliilssigen Phase von Titan beinahe konstant und sinkt nur ganz leicht weiter ab.

Das ungewthnliche Verhalten am Schmelziibergang kann zum Teil durch die Get-
terwirkung von Titan erklért werden. Titan und Zirkon sind starke Gettermaterialien,
d.h. sie konnen andere Elemente aus der Gasphase stark an der Oberfliche binden.
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Aufgrund dieser besonderen Eigenschaft werden sowohl Titan und Zirkon als Getter-
materialien fiir Vakuumpumpen verwendet. Die an die Oberfldche gebundenen Fremda-
tome bzw. Molekiile konnen nur durch starkes Aufheizen der Wirtsmaterialien wieder
entfernt werden.

Titan belegt also seine Oberfliche mit Verunreinigungen (wie Oxide und Carbide
aus der Umgebungsatmosphiére), die unter Umsténden einen héheren Schmelzpunkt
als Titan selbst haben kénnen. Wiahrend des Experiments wird deswegen oft eine Art
Schmelzverzug im Emissionssignal beobachtet, da die fiir die Reflexion an der Ober-
flache verantwortlichen Schichten erst nach dem Kernmaterial schmelzen bzw. durch
die hohen Temperaturen verbrennen und dann in weiterer Folge abdampfen. Im Fall
von Titan betragt dieser Temperaturverzug beinahe 200 K. Wéhrend des Schmelzens
ist im Emissionssignal auch noch eine Art Haltepunkt bei ~ 0.52 festzustellen. Dies
kann als Indiz fiir das Aufschmelzen der Verunreinigung gedeutet werden.

Durch dieses Verhalten wird die Emissionsbestimmung dadurch verfilscht, dass am
eigentlichen Schmelzpunkt des Reinmaterials kein brauchbarer Wert gemessen werden
kann. Aufgrund der Information iiber den Verlauf wahrend der restlichen fliissigen
Phase konnen die Werte zum eigentlichen Schmelzpunkt hin riickextrapoliert werden.
Bei Titan sind aufgrund der schwachen Anderung in der fliissigen Phase keine grofien
Unsicherheiten zu erwarten, da sich das Ergebnis durch die Extrapolation auch nicht
stark verdndert.
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5.1.10 Vanadium

An Vanadium wurden 6 getrennte Einzelmessungen durchgefiihrt, die als gemitteltes
Resultat in Abbildung 5.12 dargestellt sind.
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Abbildung 5.12: Normaler spektraler Emissionsgrad von Vanadium bei 684.5 nm versus
Strahlungstemperatur (bei 650 nm). Volle Linie: linearer least-squares Fit der fliissigen
Phase, vertikal strichlierte Linie: Strahlungstemperatur des Schmelzplateaus (1945 K),
Quadrat: Wert von [50] interpoliert fiir A = 684.5 nm.

Am Schmelziibergang ergibt sich fiir das Emissionsvermégen bei 684.5 nm ein Wert
von €es4.5 nm(Tm) = 0.353. Der Fit fiir die fliissige Phase lautet:

e(T,) = 0.3584 — 2.4707-107° - T, 1990 K < 7T, < 3300 K (5.11)

Der Verlauf des Emissionskoeffizienten von Vanadium verhélt sich &hnlich wie die
Verlaufe von Titan und Zirkon. Der Unterschied zu Titan besteht nun darin, dass der
Emissionswert in der festen Phase schon vor dem Schmelzen stark abzusinken beginnt,
um dann bei der eigentlichen Schmelztemperatur um den aktuellen Wert zu fluktuieren.
Nach Beendigung des Schmelzens folgt ein zweiter Abfall im Emissionsgrad. Erst von
diesem Wert aus ergibt sich ein einigermaflen glatter Verlauf mit leichtem Absinken in
der fliissigen Phase.

Ahnlich wie bei Titan und Zirkon wird auch dieses Verhalten moglichen Verun-
reinigungen der Oberfliche zugeschrieben. Im Fall von Vanadium diirfte es dadurch
jedoch zu einer Schmelzpunkterniedrigung kommen, sodass ein Teil der Oberflache vor
dem Kernmaterial der Probe schmilzt und dadurch der Emissionsgrad schon vor dem
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eigentlichen Schmelzpunkt abzusinken beginnt. Wiederum ist wéhrend des Absinkens
ein Haltepunkt im Emissionsverlauf bei ~ 0.42 erkennbar.
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5.1.11 Zirkon

Der Verlauf des Emissionsgrades von Zirkon als Funktion der Strahlungstemperatur ist
in Abbildung 5.13 dargestellt, wobei es sich um einen Mittelwert aus 8 Einzelmessungen
handelt.
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Abbildung 5.13: Normaler spektraler Emissionsgrad von Zirkon bei 684.5 nm versus
Strahlungstemperatur (bei 650 nm). Volle Linie: linearer least-squares Fit der fliissigen
Phase, vertikal strichlierte Linie: Strahlungstemperatur des Schmelzplateaus (1945 K),
Quadrat: Literaturwert aus [49] interpoliert fiir A = 684.5 nm, Dreieck: Wert von [51]
bei einer Wellenlénge von 633 nm.

Am Schmelziibergang ergibt sich fiir das Emissionsvermégen bei 684.5 nm ein Wert
von €es4.5 nm(Tm) = 0.355. Der Fit fiir die fliissige Phase lautet:

e(T,) = 0.3729 — 9.4435-10°°-7, 1945 K < T, < 3700 K (5.12)

Analog zu Titan handelt es sich auch bei Zirkon um ein sehr starkes Gettermaterial,
das zur Bildung von Oxidschichten neigt. Zusétzlich dazu ist Zirkon auch noch schwierig
rein herzustellen, da es aus Hafnium gewonnen wird und diese beiden Materialien sehr
schwer voneinander zu separieren sind. Deswegen ist die Reinheit der Zirkondrihte
laut Spezifikationsblatt auch nur auf die Metallbasis ohne Hafnium bezogen (siche
Tabelle 5.1).
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Hafnium selbst hat einen Schmelzpunkt, der um ca. 300 K® hoher liegt als der
von Zirkon. Dies wird neben den Oberflichenverunreinigungen als Hauptgrund fiir
den Emissionsverlauf angesehen. Bei Zirkon dauert das Absinken des Emissionsgrades
ca. 400 K und der Wert am Schmelzpunkt kann wiederum nur aus Extrapolation des
weiteren Verlaufes der fliissigen Phase bestimmt werden. Bei Zirkon ist diese Anderung
aber weitaus grofier als bei Titan, da der Emissionsgrad wahrend der fliissigen Phase
stiarker absinkt als bei Titan.

Der Vergleich mit Literaturdaten am Schmelzpunkt zeigt aber eine zufriedenstel-
lende Ubereinstimmung, wie in Abbildung 5.13 zu sehen ist.

5.1.12 Ubersicht der Emissionsverliufe

Die Bestimmung der Emissionsgrade der angefiihrten Reinmetalle zeigt nicht alle in
Abschnitt 5.1.1 beschriebenen moglichen Verhalten, da unter diesen Materialien kei-
nes mit einem eindeutig konstanten Verlauf zu finden ist. Solch ein Verhalten wurde
experimentell zum Beispiel fiir Niob gefunden [37].

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Metalle lassen sich beziiglich ihres Ver-
haltens in der fliissigen Phase wie folgt aufgliedern in:

- Materialien mit steigendem Emissionsgrad: Gold, Kobalt, Kupfer, Molybdén,
Platin und Silber

- Materialien mit fallendem Emissionsgrad: Rhenium, Titan, Vanadium und Zirkon

8Hafnium hat einen Schmelzpunkt von 2471 K [52].
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5.1.13 Zusammenhang zwischen elektrischem Widerstand und
Emissionsgrad

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die experimentell von [2] gefundene Tatsache, dass
fiir Wolfram, Tantal, Nickel und Niob der elektrische Widerstand bezogen auf Raum-
temperaturgeometrie in der fliissigen Phase in guter Néherung mit dem Verlauf des
Emissionsgrades des jeweiligen Metalls iibereinstimmt. Dies legte die Vermutung nahe,
dass es eine GesetzméifBigkeit dhnlich der nach HAGEN-RUBENS benannten Beziehung
(siche Abschnitt 2.3.4) auch fiir das sichtbare Spektrum geben konnte”.

Mit der Ausnahme von Kupfer und Silber sind in diesem Abschnitt die Ergebnis-
se aller zuvor présentierten Reinmetalle fiir den Emissionsgrad mit dem elektrischen
Widerstand p;e verglichen. (Fiir die existierenden Messungen des elektrischen Wider-
standes von Kupfer ist leider kein Strahlungstemperatursignal vorhanden und im Falle
von Silber sind bis jetzt noch keine thermophysikalischen Daten gemessen worden.)

Abbildungen 5.14 und 5.15 zeigen den elektrischen Widerstand und den Emissions-
grad bei 684.5 nm als Funktion der Strahlungstemperatur fiir Gold, Kobalt, Molybdéan
und Platin. Mit Ausnahme von Molybdéan 1é8t sich bei den anderen drei Materialien
ein iibereinstimmendes Verhalten des elektrischen Widerstandes mit dem Emissions-
grad in der fliissigen Phase feststellen, auch wenn sich die Steigungen der Kurven nicht
exakt gleichen. Am deutlichsten ist die Ubereinstimmung bei Gold zu erkennen, da
sowohl p;¢ als auch ¢ in der fliissigen Phase stark zunehmen?C.

Molybdén zeigt ein gegensétzliches Verhalten zwischen dem elektrischen Wider-
stand und dem Emissionsgrad in der fliissigen Phase. Der Widerstand sinkt ab, wihrend
der Emissionsgrad einen deutlichen Anstieg wiahrend der fliissigen Phase erkennen lésst.

Der Vergleich zwischen dem elektrischen Widerstand und dem Emissionsgrad der
verbleibenden vier Materialien Rhenium, Titan, Vanadium und Zirkon ist in Abbil-
dungen 5.16 und 5.17 zu sehen. Anders als bei den (alphabetisch ausgewéhlten) ersten
vier Metallen aus den Abbildungen 5.14 und 5.15, sind die Verhalten von p;s und ¢ in
der fliissigen Phase nicht mehr direkt miteinander vergleichbar.

Bei Rhenium zeigen sowohl der Widerstand als auch der Emissionsgrad ein fallendes
Verhalten wéahrend der fliissigen Phase, der Widerstand nimmt aber weitaus stéarker
ab als der Emissionskoeffizient. Dieses Verhalten zeigt sich auch bei Titan, jedoch in
starkerem Ausmafl. Wahrend der Widerstand in den ersten 500 K nach dem Schmelzen
sehr stark abnimmt, bleibt der Emissionsgrad beinahe konstant und &ndert sich nur
leicht. Trotzdem kénnen auch bei diesen Metallen noch tendenzielle Ubereinstimmun-
gen gefunden werden, wohingegen das bei Vanadium und Zirkon auch nicht mehr der
Fall ist.

Vanadium und Zirkon zeigen beide ein gegensétzliches Verhalten zwischen dem elek-
trischen Widerstand und dem Emissionsgrad fiir die fliissige Phase. Der Emissionsko-
effizient sinkt wahrend der fliilssigen Phase fiir beide Materialien leicht, der Widerstand

9Durch die Vereinfachungen bei der Herleitung der HAGEN-RUBENS- Beziehung ist diese a priori
auf den Wellenléingenbereich A > 10 ym beschrénkt.

19Die Skalierung des Emissionsgrades und des Widerstandes sind jedoch nicht gleich, weshalb ein
optischer Vergleich schwer fillt.
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Abbildung 5.14: Normaler spektraler Emissionsgrad €gg4.5 nm und elektrischer Wider-
stand prg bezogen auf Raumtemperaturgeometrie als Funktion der Strahlungstempe-
ratur bei der angegebenen Wellenldnge fiir Gold und Kobalt. Die in den einzelnen
Abbildungen dargestellten Quadrate und Dreiecke stellen die Literaturwerte aus dem
vorhergehenden Abschnitt dar.
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(b) Platin

Abbildung 5.15: Normaler spektraler Emissionsgrad €gg4.5 nm und elektrischer Wider-
stand p;g bezogen auf Raumtemperaturgeometrie als Funktion der Strahlungstempe-
ratur bei der angegebenen Wellenlédnge fiir Molybdén und Platin. Die in den einzelnen
Abbildungen dargestellten Quadrate und Dreiecke und Kreise stellen die Literaturwerte
aus dem vorhergehenden Abschnitt dar.
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(b) Titan

Abbildung 5.16: Normaler spektraler Emissionsgrad gg4.5 nm und elektrischer Wider-
stand prg bezogen auf Raumtemperaturgeometrie als Funktion der Strahlungstempe-
ratur bei der angegebenen Wellenlédnge fiir Rhenium und Titan. Die in den einzelnen
Abbildungen dargestellten Quadrate stellen die Literaturwerte aus dem vorhergehen-
den Abschnitt dar.
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(b) Zirkon

Abbildung 5.17: Normaler spektraler Emissionsgrad €gg4.5 nm und elektrischer Wider-
stand prg bezogen auf Raumtemperaturgeometrie als Funktion der Strahlungstempe-
ratur bei der angegebenen Wellenlénge fiir Vanadium und Zirkon. Die in den einzelnen
Abbildungen dargestellten Quadrate und Dreiecke stellen die Literaturwerte aus dem
vorhergehenden Abschnitt dar.
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zeigt jedoch einen deutlich ansteigenden Trend. Dieses Verhalten widerspricht eindeutig
einem moglichen Zusammenhang dhnlich der HAGEN-RUBENS-Beziehung.

Interpretation der Messergebnisse

Eine Erklarung fiir die Diskrepanz zwischen den Messergebnissen und der HAGEN-
RUBENS-Beziehung kénnte die Tatsache darstellen, dass nur der elektrische Widerstand
bezogen auf Raumtemperaturgeometrie pro betrachtet worden ist. Dieser Widerstand
stellt nur eine Rechengrofle dar, da eine Volumszunahme physikalisch nicht auler Be-
tracht gelassen werden kann und der Widerstandswert dadurch stark beeinfluflt wird.
So werden die Abnahme oder die Konstanz des Widerstandes wahrend der fliissigen
Phase eines Metalls nur dann beobachtet, wenn die Volumsédnderung unberiicksichtigt
bleibt. Bei Beriicksichtigung des aktuellen Volumens zeigen alle Reinmetalle einen An-
stieg des Widerstands in der fliissigen Phase. Diese Tatsache ist mit HAGEN-RUBENS
nicht vereinbar, da in [37] gezeigt werden konnte, dass fiir den normalen spektralen
Emissionsgrad tatséchlich alle drei eingangs besprochenen Verhalten in der fliissigen
Phase auftreten.

Alle bisher experimentell entdeckten Ahnlichkeiten zwischen dem elektrischen Wi-
derstand und dem Emissionsvermdgen scheinen rein zufélliger Natur gewesen zu sein.

Eine Interpretation des Verhaltens von e in der fliissigen Phase iiber das Kon-
zept des X-Punktes (sieche Abschnitt 5.3) erscheint momentan weitaus wahrscheinli-
cher. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit noch présentierte Messungen zeigen, dass das
Emissionsverhalten der Metalle in der fliissigen Phase ursédchlich dadurch bestimmt
ist, ob die Emissionsgradbestimmung bei einer Wellenlange grofier oder kleiner der
X-Punktswellenlénge A\, stattfindet. Auf weitere Details diesbeziiglich wird in Ab-
schnitt 5.3 noch néher eingegangen werden.
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5.1.14 Gesammelte Ergebnisse der Reinmetallmessungen

Tabelle 5.3: Ubersicht iiber die Polynome der ermittelten Emissionsverliufe der Rein-
metalle bei A = 684.5 nm sowie der Werte des normalen spektralen Emissionskoeffizi-
enten am Schmelziibergang.

€m normaler spektraler Emissionsgrad am Schmelziibergang bei 684.5 nm
A Wellenlidnge der betrachteten Strahlungstemperatur T;.(\)
T,  Giiltigkeitsbereich der Polynome in Strahlungstemperaturen

Material Polynom (a +b-T,) Em A T,

— a b — nm K
Gold 0.0876 1.2337-107%] 0.208 | 1570 | 973 < T, < 2000
Kobalt 0.3327 8.2748-107% | 0.346 650 | 1640 < 7, < 2600
Kupfer 0.0043 1.4360-107%{ 0.143 | 1570 | 965 < T;. < 1400
Molybdén 0.3047 1.0902-1075| 0.332 650 | 2520 < T, < 4500
Platin 0.3389 1.3259-107° | 0.363 650 | 1859 < T, < 2500
Rhenium 0.3130 | —8.5186-107¢| 0.289 650 | 2870 < T, < 4100
Silber —0.0444 1.5775-107%| 0.092 | 1570 | 865 < T}, < 1750
Titan 0.3990 | —1.3010-107%| 0.397 650 | 1790 < T, < 3500
Vanadium 0.3584 | —2.4707-107%| 0.353 650 | 1990 < T, < 3300
Zirkon 0.3729 | —9.4435-107%| 0.355 650 | 1945 < T, < 3700

Tabelle 5.4: Ergebnisse des Emissionsgrades von Kupfer, sowie der Edelmetalle Gold
und Silber bei A = 1570 nm am Schmelziibergang. Die Werte sind aus der Strahlung-
stemperatur errechnet.

€m normaler spektraler Emissionsgrad am Schmelziibergang bei 1570 nm

Material ‘ Em

Gold 0.0780
Kupfer | 0.0653
Silber 0.0418
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5.2 Mehrwellenlingenpyrometrie

5.2.1 Grundlagen der Mehrwellenlidngenpyrometrie
Allgemeines

Eine der grundlegenden Limitationen der Emissionskoeffizientenmessung mit dem
us-DOAP besteht darin, dass es nur bei einer fixen Wellenléinge misst!! und ein Um-
bau umfassende technische Anderungen am Polarimeter erforderlich machen wiirde.
Fiir jede Wellenlénge miisste ein eigener Laser samt Beschaltung verwendet werden.
Das wiirde schon an der technischen Machbarkeit scheitern, da Laser nicht in jeder be-
liebigen Wellenldnge hergestellt werden kénnen. Hinzu kommt noch, dass auch im Po-
larization State Detector wellenldngenselektive optische Elemente wie ein sehr schmal-
bandiger Interferenzfilter oder GLAN-THOMPSON-Prismen eingebaut sind, die entwe-
der auf die jeweilige Laserwellenldnge abgestimmt sein miissen, oder gar nicht fiir alle
Wellenléngenbereiche!'? erhiltlich sind.

Deswegen wird versucht einen Ausweg zu finden, der diese Veréinderungen techni-
scher und baulicher Natur am DOAP nicht erforderlich macht. Einen méglichen Ausweg
aus dieser Problematik stellt das Verfahren der Mehrwellenléingenpyrometrie (MWLP)
dar, das im folgenden Kapitel dargestellt werden soll.

Prinzip der MWLP

Zwischen dem Pyrometersignal und der Strahlungstemperatur 7, der Probe besteht ein
Zusammenhang iiber die Pyrometerkonstante K (siche Gleichung (2.25)), die durch ei-
ne Kalibration an einem Schwarzkorper fiir jedes Pyrometer bestimmt werden kann. Die
Strahlungstemperatur wiederum 148t sich bei bekanntem Verlauf des Emissionsgrades
des untersuchten Materials, wie fiir Kobalt gezeigt (sieche Abschnitt 5.1.3), in die Wah-
re Temperatur 7" umrechnen. Auf diese Weise existiert ein eindeutiger Zusammenhang
zwischen den Groflen Strahlungstemperatur, Pyrometerkonstante und Wahrer Tempe-
ratur. Unter Verwendung dieser Abhéngigkeiten von T, T und K untereinander kann
nun der Emissionsverlauf bei einer zweiten Wellenléinge bestimmt werden, ohne das
Photopolarimeter modifizieren zu miissen.

Bei der Mehrwellenldngenpyrometrie wird die Strahlungstemperatur der Probe wéh-
rend eines Pulsheizexperiments gleichzeitig bei zwei (oder mehr) verschiedenen Pyro-
meterwellenlingen bestimmt!3, wovon bei einer dieser Wellenlingen der Emissionsko-
effizient entweder gleichzeitig mitgemessen wird oder schon bekannt sein muss.

Aus dem Wertepaar von Strahlungsintensitit (bei A1), Pyrometerkonstante K7 und
bekanntem Emissionskoeffizienten €, des Pyrometers 1 kann nun rechnerisch der Emis-
sionskoeffizient bei der zweiten (oder den anderen) Wellenlédngen ¢,, aus der Strahlungs-
intensitdt bei der Wellenldnge A\, und der Pyrometerkonstante K5 ermittelt werden.

1Das DOAP an der TU-Graz hat eine Messwellenlinge von A = 684.5 nm.

12Wie zum Beispiel der interessante Bereich bis 3 pm.

13Das kann entweder mit einem Pyrometer geschehen, das mehrere Wellenlingen gleichzeitig de-
tektieren kann (siehe zum Beispiel [53]), oder es muss die Strahlungstemperatur mit zwei getrennten
Pyrometern bestimmt werden. Letzteres ist im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt worden.
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Pyrometer 1 Pyrometer 2
(650 nm) (z.B. 1570 nm)
Ty Kesos €650 =— T, K,,

Abbildung 5.18: Schematische Darstellung des Zusammenhangs der zentralen Gréfien
bei der Mehrwellenlingenpyrometrie mit dem Ziel, den (unbekannten) Verlauf des
Emissionskoeffizienten (durch Kreis gekennzeichnet) des zweiten Pyrometers zu ermit-
teln. T,.: Strahlungstemperatur, K: Pyrometerkonstante, €: Emissionskoeffizient. Die
Indices geben die jeweilige Wellenlénge wieder.

Der zur Auswertung erforderliche Formalismus verwendet ausschliellich Relationen,
die eindeutig aus dem PLANCKschen Strahlungsgesetz und den Gegebenheiten des
realen Strahlers bestimmt sind.

5.2.2 Formalismus der MWLP-Berechnung

Im folgenden Abschnitt wird der Formalismus fiir 2 Wellenléngen (A\; = 650 nm und
A = 1570 nm) néher erldutert, er kann jedoch auf beliebige Wellenldngen erweitert
werden.

Eine prinzipielle Voraussetzung des Formalismus ist es, nur Daten zu verwenden,
die entweder selbst mit unserer Apparatur gemessen werden, oder die bereits publiziert
und somit offentlich zugénglich sind, wie z.B. die Schmelztemperatur von Metallen. Nur
dadurch kann gewihrleistet werden, dass die angestellten Berechnungen wirklich die
Ergebnisse der Messungen wiederspiegelt.

Pyrometer 1 (A = 650 nm)

Gemessen werden folgende Groflen, die als Ausgangsparameter fiir die Berechnung
dienen:

- Strahlungsintensitiat der Probenoberfliche S(t) als Funktion der Zeit

- Emissionskoeffizient e, bei A = 684.5 nm am Schmelzen und in der fliissigen
Phase

Beginnend mit diesen beiden Eingangsgrofien wird nun in vier Rechenschritten die
Wahre Temperatur der Probe ermittelt, wobei in allen Schritten als Wellenlédnge die
Pyrometerwellenldnge A = 650 nm einzusetzen ist.
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. Zu Beginn muss aus dem Emissionswert e7;, am Schmelziibergang (gemessen)

und der Schmelztemperatur (aus der Literatur) 7, der Wert fiir die Strahlungs-
temperatur 7,.,, am Schmelziibergang nach Gleichung (5.13) berechnet werden.

Co 1

N oy
A In {6”’" =14 1]

Em

T, = (5.13)

. Mit der nach Gleichung (5.13) ermittelten Strahlungstemperatur 7, ,, und der

Signalhohe des Pyrometers am Schmelziibergang S(7,,) wird nun der Kalibrati-
onsfaktor Kgso fiir das Pyrometer mit Gleichung (5.14) ermittelt.

Keso = S(Th) - [eﬂ - 1} (5.14)

. Nachdem nun die Pyrometerkonstante Kgs5y bekannt ist, kann damit in einem

weiteren Schritt aus der gemessenen Oberflachenstrahlungsintensitét der Probe
S(t) die Strahlungstemperatur 7,.(t) als Funktion der Zeit wihrend des gesamten
Experiments unter Zuhilfenahme von Gleichung (5.15) bestimmt werden.
T.(t) = ©

A-in (S 1)

(5.15)

. Der wichtigste Schritt in der Berechnung fiir das erste Pyrometer ist die Bestim-

mung der Wahren Temperatur 7'(¢) aus der mittels Gleichung (5.15) bestimm-
ten Strahlungstemperatur 7,(¢) und dem bekannten (oder direkt mitgemessenen)
Verlauf des Emissionskoeffizient £(¢). Die Wahre Temperatur der untersuchten
Probe wird unter Verwendung von Gleichung (5.16) ermittelt.

C

e G

(5.16)

Die Wahre Temperatur 7" ist nun das gesuchte Ergebnis, das fiir weitere Berech-
nungen mit dem zweiten Pyrometer gebraucht wird.

Pyrometer 2 (A = 1570 nm)

Fiir die Berechnungen mit dem zweiten Pyrometer werden folgende gemessene oder
schon errechnete Gréfen benotigt:

- Strahlungsintensitét der Probenoberfliche S(t) des zweiten Pyrometers als Funk-

tion der Zeit

- Polynom der Kalibrationskonstante K579 des Pyrometers

- Das Polynom von T'(t) aus den Berechnungen fiir das 650 nm Pyrometer (Glei-

chung (5.16))
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Basierend auf einem Vergleich zwischen der Wahren Temperatur und der Strah-
lungstemperatur des zweiten Pyrometers kann nun der Emissionsgrad fiir die Pyrome-
terwellenldnge des zweiten Pyrometers in 3 weiteren Rechenschritten bestimmt werden.

1. Es ist die Kalibrationskonstante des Pyrometers K579 zu bestimmen, da dieser
Wert fiir die weitere Auswertung von grofler Bedeutung ist. Im Allgemeinen ist
die Kalibrationskonstante, wie der Name filschlicherweise suggeriert, keine Kon-
stante, sondern variiert in gewissen Grenzen mit der Temperatur. Die Hauptur-
sache dafiir liegt in der mittleren effektiven Wellenlénge (siche Abschnitt 2.3.2),
die sich mit steigender Temperatur verschiebt und somit eine Verschiebung der
detektierten Strahlungsintensitéit herbeifiihrt.

Die eigentliche Bestimmung der Pyrometerkonstante erfolgt im Rahmen einer
Kalibration des Pyrometers entweder an einer Wolframbandlampe oder aber an
einem Schwarzkorper. Diese Kalibration wird im Laufe dieses Kapitels noch ge-
nauer erldutert werden und soll hier nur erwidhnt sein. Als Ergebnis liegt die
Abhéngigkeit der Pyrometerkonstante mit der Temperatur in Form eines Poly-
noms vor, sodass der Wert der Konstante fiir die jeweilige Schmelztemperatur 7,
des untersuchten Probenmaterials daraus errechnet werden kann.

2. Ahnlich wie es schon in Gleichung (5.15) fiir das 650 nm Pyrometer durchgefiihrt
wurde, ist aus der Oberflichenstrahlung S(¢) und der im vorhergehenden Schritt
errechneten Kalibrationskonstante K579 die Strahlungstemperatur fiir das zweite
Pyrometer 7). 1570(t) als Funktion der Zeit nach Gleichung (5.17) zu bestimmen.

C2

A-n |41

T 1570 = (5.17)

3. Als letzter Schritt der Auswertungen bleibt noch die eigentliche Bestimmung des
Emissionskoeffizienten e1579 bei 1570 nm {ibrig. Dies geschieht durch Vergleich
der Wahren Temperatur T'(t) aus Gleichung (5.16) mit der Strahlungstemperatur
T, 1570(t). Dazu muss der Quotient aus den zwei PLANCKschen Strahlungsvertei-
lungen nach Gleichung (5.18) gebildet werden.

c2
exT(t) — 1

e1s70(t) = (5.18)

c
e Tris0®) ]

Wenn all diese Schritte richtig ausgefiihrt worden sind, resultiert daraus als Er-
gebnis der Emissionsgrad bei der zweiten Pyrometerwellenlédnge als Funktion der
Zeit €(t).

Zur besseren Veranschaulichung dieses Formalismus und der einzelnen Schritte ist
in Abbildung 5.19 eine schematische Darstellung der MessgroBien und Rechenschritte
zu sehen.
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Anmerkungen zum verwendeten Formalismus

Bei der Verwendung des beschriebenen Formalismus zur Berechnung des Emissions-
grades haben sich einige Punkte als kritisch herausgestellt. Diese sollen kurz erwahnt
werden, um das Verfahren besser versténdlich zu machen.

Die Berechnung des Kalibrationsfaktors Kgs0 mit Gleichung (5.14) kann sich inso-
fern kritisch auf die weiteren Resultate auswirken, als die Pyrometerkonstante félsch-
licherweise zu hoch oder zu niedrig bestimmt werden kann, falls das Schmelzplateau
keinen rein horizontalen Verlauf zeigt, sondern eine Steigung aufweist.

Es soll auch darauf hingewiesen werden, dass die Berechnungen in den Gleichun-
gen (5.13) und (5.15) keinen ungewollten Zirkelschluss darstellen, da mit der Glei-
chung (5.13) nur die Strahlungstemperatur am Schmelziibergang bestimmt wird, um
daraus die Pyrometerkonstante mittels bekannter Schmelztemperatur berechnen zu
konnen. In Gleichung (5.15) wird hingegen aus der Strahlungsintensitit S(t) die Strah-
lungstemperatur fiir den gesamten zeitlichen Verlauf des Experiments bestimmt. Einzig
der Wert am Schmelziibergang 7,.(7},,) wird durch dieses Verfahren doppelt bestimmt.

Ahnlich wie auch schon bei der besprochenen Berechnung der Wahren Temperatur
aus 7, und dem Verlauf des Emissionsgrades ¢ bei Kobalt (siche Abschnitt 5.1.3)
tritt auch bei der MWLP das Problem auf, dass die Wellenlédngen des Pyrometers bei
650 nm und des Photopolarimeters bei 684.5 nm nicht exakt iibereinstimmen. Dadurch
entsteht eine Ungenauigkeit in der Bestimmung der Wahren Temperatur, die jedoch,
wie gezeigt werden kann [13]', im Bereich < 1 K iiber den gesamten Messbereich ist
und somit in guter Ndherung vernachléssigt werden kann.

5.2.3 Pyrometerkalibrierungen

Die Kalibrationen fiir beide Pyrometer sind am Schwarzkorper durchgefiihrt worden,
wodurch eine Begrenzung des zur Kalibration verwendeten Temperaturbereichs mit
1500°C auftritt (siehe dazu Abschnitt 3.1.7). Das hat zur Folge, dass das Pyrometersi-
gnal bei 1570 nm weitaus grofler ist, als jenes bei 902 nm, da die spektrale Strahldichte
sehr stark von der Temperatur abhingig ist.

Dadurch bedingt, miissen bei der Kalibration des 1570 nm Pyrometers Neutraldich-
tefilter zur Abschwichung der Schwarzkorperstrahlung benutzt werden, um die Diode
des Pyrometers nicht im Séattigungsbereich zu betreiben. Die Verwendung eines Neu-
traldichtefilters ist aber schon messbedingt vorgegeben, da das Verfahren der MWLP
nur dann sinnvoll einsetzbar ist, wenn mit beiden Pyrometern ungefdhr derselbe Tem-
peraturbereich der Probe wihrend eines Experiments detektiert werden kann'®. Dabei
gibt das Pyrometer mit der kleinsten Wellenlédnge (im Fall der Messungen dieser Arbeit
das 650 nm Pyrometer) den Temperaturbereich vor, alle weiteren Pyrometer miissen

4In der zitierten Arbeit betriigt die Wellenlingendifferenz zwischen Pyrometer und DOAP nur
ca. 25 nm und nicht 35 nm wie in Graz. Die dadurch bedingte Unsicherheit betrigt aber auch nur
~0.35 K.

15Ziel ist es, den Bereich des Schmelziibergangs und der fliissigen Phase mit beiden Pyrometern
gleichzeitig zu detektieren.
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durch Neutraldichtefilter so beaufschlagt werden, dass sich die Temperaturbereiche
dhneln.

Bei der Kalibration der Pyrometer am Schwarzkorper hat es sich als zweckdien-
lich erwiesen, den Schwarzkorperstrahler zuerst auf die hochste Kalibrationstempera-
tur aufzuheizen und dort thermalisieren zu lassen. Alle weiteren Temperaturen, bei
denen ein Kalibrierpunkt aufgenommen werden soll, werden dann in der Abkiihl-
kurve des Schwarzkorpers eingestellt. Das hat den Vorteil, dass die Thermalisierung
des Schwarzkorpers bei der jeweiligen Temperatur kiirzer dauert. Bei dem verwende-
ten Schwarzkorper dauert die Thermalisierung mit dem erklédrten Verfahren ungeféhr
10 - 15 min, nachdem die Kontrollanzeige sich nicht mehr dndert.

Waéhrend der Aufheiz- bzw. Abkiihlzeiten des Schwarzkorpers wird der Filterhalter
mit dem Neutraldichtefilter und dem Fenster der Probenkammer (siehe Abschnitt 3.1.7)
aus dem Strahlengang genommen, um eine Erwirmung dieser Teile zu verhindern, da
sonst im [R-Bereich Warmestrahlungsanteile der Filter das Signal verfilschen konnten.

Bestimmung der Kalibrationspolynome

Nachdem die bei der Kalibration aufgenommenen Signale nach dem in Abschnitt 4.4
beschriebenen Verfahren ausgewertet worden sind, muss aus diesen Ergebnissen schlus-
sendlich noch ein Polynom der Kalibration berechnet werden, da die Pyrometerkons-
tante K aufgrund der effektiven Wellenldnge der Pyrometer noch von der Temperatur
abhéngig ist.

Dazu hat es sich als sinnvoll erwiesen, die einzelnen Messpunkte der detektierten
Signalhohe des Pyrometers bei verschiedenen Temperaturen als Funktion der Schwarz-
korpertemperatur aufzutragen und dies mittels eines Fits zu ndhern. Abhéngig von der
Art der gewéhlten Fit-Funktion fiir den Signalverlauf variiert der berechnete Verlauf
der Pyrometerkonstante teilweise erheblich. Der Unterschied der berechneten Werte fiir
K unter Verwendung verschiedener Fit-Funktionen ist in Abbildung 5.20 dargestellt.

Versuche, den Signalverlauf mittels Polynomen zu fitten, hatten physikalisch nur
schwer erkldrbare Verldufe als Resultat zur Folge. Aufgrund der Bestimmtheit der
Strahldichte des Schwarzkorpers aus dem PLANCKschen Strahlungsgesetz liegt es nahe,
den Signalverlauf durch eine PLANCK-ihnliche Funktion zu beschreiben versuchen!®.

Diese PLANCK-&@hnliche Funktion P; mit einem Fitparameter bzw. P, mit zwei
Fitparameter hat folgende Gestalt:

1 1
P1 = 6}717 bzw. P2 - Fo1 . FQ,Q (519)
e T

Die GroBSen Fiq, Fo1 und Fho in obiger Gleichung stellen die Fitparameter zur
Anpassung an die Messwerte dar.

16Es kann nicht erwartet werden, dass das PLANCKsche Strahlungsgesetz direkt auf das vorliegen-
de Problem angewendet werden kann. Zur Anpassung an die verwendete Messgeometrie (optische
Abschwichung durch den Neutraldichtefilter und das Fenster, mit dem Pyrometer erfassbarer Raum-
winkel, etc.) wird eine PLANCK-#hnliche Funktion verwendet, bei der ein bzw. zwei Parameter durch
die Messpunkte gefittet werden.
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Abbildung 5.20: Berechnung der Verldufe der Pyrometerkonstante K fiir das 1570 nm
Pyrometer mit einem Neutraldichtefilter OD = 2.0, einem Fenster mit 5 mm Dicke
und bei Verwendung von verschiedenen Fit-Funktionen. Quadrate: Fit mit Polynom 2.
Ordnung, Kreise: Fit mit Polynom 3. Ordnung, Dreiecke: Fit mit Funktion dhnlich dem
PraNcCKschen Gesetz mit nur einem Fitparameter, Sterne: Fit mit PLANCK-dhnlicher
Funktion mit zwei Fitparameter (siehe Text).

Wie aus Abbildung 5.20 ersichtlich ist, steigt der Kalibrationsfaktor K unter Ver-
wendung der Fit-Funktion P; iiber den gesamten Temperaturbereich stetig an. Dieses
Ergebnis fiir K ist unerwartet und konnte auch nicht einfach erkléart werden.

Unter Verwendung der Fit-Funktion P, ergibt sich als Resultat jedoch ein plausibles
Ergebnis!”. Der Kalibrationsfaktor K fiir das Pyrometer steigt leicht bis ca. 2050 K und
beginnt zu hoheren Temperaturen hin wieder leicht zu fallen. Dieses Verhalten kommt
nicht ganz unerwartet, da fiir das 1570 nm Pyrometer bei ca. 1900 K das Maximum
der spektralen Strahldichte aus dem PLANCKschen Strahlungsgesetz mit der nominel-
len Mittenwellenléinge des Interferenzfilters zusammenfillt!'®. (Die Temperaturverschie-
bung lasst sich dadurch erkléiren, dass der Transmissionsbereich des Interferenzfilters
nicht symmetrisch um die Zentralwellenldnge (zum Beispiel GAUSS-formig) verteilt ist. )

177Zusétzlich war die statistische Bestimmtheit der Anpassung unter Verwendung der Fit-Funktion
P, am Besten.

18Bei der Anpassung des Signalverlaufes fiir das 902 nm Pyrometer entfiillt dieser Punkt fiir den be-
trachteten Temperaturbereich, da das Maximum der Strahldichteverteilung erst bei einer Temperatur
von ca. 3300 K die Zentralwellenlénge erreicht.
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Zur Anpassung der Signalverldufe zur Bestimmung von K wurde als Folge davon
fiir beide Pyrometer die Fit-Funktion P, verwendet, deren Ergebnisse auch sehr gut
reproduzierbar sind.

Kalibration fiir das 902 nm Pyrometer

Bei der Kalibration des 902 nm Pyrometers wurden am Schwarzkérper Kalibrations-
punkte von 1373 K - 1773 K im Abstand von jeweils 50 K aufgenommen. Die daraus
ermittelten effektiven Pyrometersignale (sieche Abschnitt 4.4) wurden mit der Funktion
P, gefittet. Das Ergebnis dieses Fits ist in Abbildung 5.21 dargestellt.

0.005

0.004

0.003

0.002

effektives Pyrometersignal, V

0.001

O I R S T S S S S
1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800

Temperatur, K

Abbildung 5.21: Effektives Signal des 902 nm Pyrometers, gefittet als Funktion von
der Temperatur des Schwarzkorpers. Kreise: Messpunkte am Schwarzkérper, Linie:
Ergebnis der Kurvenanpassung mit der Funktion P,.

Die Ergebnisse dieses Fits fiir das Modell der PLANCK-&hnlichen Funktion P in
Form der beiden Fitparameter und des Bestimmtheitsgrades R? (der Bestimmtheits-
grad R? stammt aus der Fitberechnung mittels der Software Origin) sind in Tabelle 5.5
aufgelistet.

Aus diesem angepassten Signalverlauf kann nun prinzipiell der Pyrometerfaktor K
in Abhéngigkeit von der Temperatur aus Gleichung (5.14) berechnet werden. Dabei
ergibt sich der schon erwéhnte Sachverhalt, dass K mit der Temperatur variiert.

Um K genauer abschéitzen zu konnen, ist es sinnvoll, den Kalibrationsfaktor fiir
jedes untersuchte Material gesondert zu bestimmen. Dazu wird die Signalhthe am
Schmelziibergang bestimmt und die Funktion P, aus Gleichung (5.19) so umgeformt,
dass als Ergebnis der Wert T" aus der Signalhohe errechnet werden kann, d.h:

Fyy

T = (5.20)
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Tabelle 5.5: Resultate der Pyrometersignalanpassung fiir das 902 nm Pyrometer mit
der Modellfunktion Ps.

Fy 1, F5 2 Fit-Parameter fiir die Funktion P,
R? Bestimmtheitsgrad der Anpassung

Grofle ‘ Wert

Fyy 16285.98871
Fy, 43.26119
R? 0.99992

Nachdem die untersuchten Materialien reale Strahler sind, entspricht die mit Glei-
chung (5.20) bestimmte Temperatur der Strahlungstemperatur (siche dazu die Defini-
tion in Abschnitt 2.2.4) des jeweiligen Materials am Schmelziibergang, T' = T,..

Schlussendlich ergibt sich die Kalibrationskonstante K bei 902 nm fiir das jeweilige
Material mit der zuvor errechneten Temperatur aus Gleichung (5.14).

Kalibration fiir das 1570 nm Pyrometer

Bei der Kalibration des 1570 nm Pyrometers wurden am Schwarzkoérper Kalibrations-
punkte von 1273 K - 1773 K im Abstand von jeweils 50 K aufgenommen. Die daraus
ermittelten effektiven Pyrometersignale wurden wiederum mit der Funktion P, gefittet.
Daraus ergeben sich die Fitparameter laut Tabelle 5.6.

Tabelle 5.6: Resultate der Pyrometersignalanpassung fiir das 1570 nm Pyrometer mit
der Modellfunktion P,.

Fy 1, F5 5 Fit-Parameter fiir die Funktion P,

R? Bestimmtheitsgrad der Anpassung
Grofle ‘ Wert
Fs, 9280.82972
Fyo 78.08664
R? 0.99999

Mit der Kenntnis der Fitparameter F5; und F39 aus Tabelle 5.6 konnen die Py-
rometerkonstanten K fiir das jeweilige Probenmaterial analog zum Verfahren (siehe
Abschnitt 5.2.3) fiir das 902 nm Pyrometer berechnet werden.

Aufgrund der geringeren Variation von K mit der Temperatur'® (verglichen mit
dem 902 nm Pyrometer) kann in guter Naherung auch der Mittelwert von K (iiber den
Temperaturbereich der Kalibration) verwendet werden.

9Frgibt sich aus der besseren Bestimmtheit der Anpassung. Diese ist wiederum auf die Tatsache
zuriickzufiihren, dass die effektiven Signale bei 1570 nm aufgrund der Form des spektralen Strahldich-
teverlaufes im betrachteten Temperaturbereich hoher ausfallen als bei 902 nm.
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5.2.4 Messergebnisse der Mehrwellenlingenpyrometrie

Die Mehrwellenldngenpyrometrie-Messungen sind an fiinf verschiedenen Reinmetallen
durchgefiihrt worden. Diese Metalle sind (absteigend nach der Schmelztemperatur ge-
ordnet): Wolfram, Rhenium, Tantal, Molybdén und Niob. Fiir alle diese Metalle wurde
mittels MWLP der Emissionsgrad am Schmelzen und der weitere Verlauf in der fliissi-
gen Phase bei 902 nm und 1570 nm ermittelt.

Allgemeine Informationen zu den fiinf untersuchten Metallen sind in Tabelle 5.7 zu
finden.

Tabelle 5.7: Materialinformationen zu den fiinf fiir die MWLP-Messungen verwendeten
Metallen.

Nomineller Durchmesser der Drahtproben

Schmelztemperatur nach ITS-90

T,, nur aus verschiedenen Werten angenommen, da kein eindeutiger Literaturwert existiert
Messungen urspriinglich nach ITPS-68 durchgefiihrt und nach I'TS-90 korrigiert

Reinheit bezogen auf die Metallbasis

* WO —
éﬂ@

Material Reinheit | @ Hersteller bzw. Lieferant T
— wt. % | mm —
Wolfram 99.95 | 0.5 | Goodfellow Cambridge Limited | 3693 [54]§

Rhenium 99.97* | 0.5 | Alfa Aesar 3458 ¢
Tantal 99.9 0.5 | Advent Research Materials 3258 T
Molybdéan 99.95 0.5 | Goodfellow Cambridge Limited | 2893  [34]§
Niob 99.9 0.5 | Goodfellow Cambridge Limited | 2749  [55]§

Zur Auswertung ist, wie in Abschnitt 5.2.2 besprochen, die Kenntnis des Verlaufs
des Emissionsgrades bei einer Pyrometerwellenldnge notwendig. Die bendtigten Poly-
nome fiir die MWLP-Berechnungen sind entweder in dieser Arbeit enthalten oder schon
vorher in der Literatur publiziert worden. Die Quelle wird bei den einzelnen Materialien
jeweils angefiihrt.

Die Messungen zur MWLP wurden jeweils bei 902 nm und 1570 nm durchgefiihrt,
sodass als Endresultat, inklusive dem zur Auswertung benétigten € bei 684.5 nm, der
Verlauf des Emissionsgrades bei drei Wellenléngen zur Verfiigung steht. Da in der Pro-
benkammer nur 2 freie Fenster fiir gleichzeitige pyrometrische Messungen zur Verfiigung
stehen, mussten die Messungen bei 902 nm und 1570 nm getrennt (jeweils zusammen
mit dem Pyrometer bei 650 nm) durchgefiihrt und ausgewertet werden.

In den folgenden Abschnitten sollen die Resultate der Messungen mittels Mehr-
wellenldngenpyrometrie einzeln fiir jedes der fiinf Metalle dargestellt und besprochen
werden.
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5.2.5 Wolfram

Wolfram, das unter den Reinmetallen den hochsten Schmelzpunkt aufweist, wird gerne
als Standardmaterial fiir pyrometrische Untersuchungen verwendet, da durch die hohe
Schmelztemperatur immer ausreichend Strahlungsintensitdat zur Verfiigung steht.

Anhand von Wolfram soll der Auswerteformalismus etwas ndher dargestellt und die
einzelnen Schritte gezeigt werden?. Die Pyrometersignale bei den drei Wellenlingen
sind zur Demonstration in Abbildung 5.22 dargestellt?>'. Es sei nochmals darauf hin-
gewiesen, dass die aufgezeichnete Strahlung mittels Neutraldichtefilter abgeschwicht
werden musste, um mit allen drei Pyrometern einen dhnlichen Temperaturbereich de-
tektieren zu konnen.
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Abbildung 5.22: Pyrometersignale bei 650 nm, 902 nm und 1570 nm als Funktion der
Experimentierdauer. Kurve 650 nm: Signal bei 650 nm mit OD = 0.6, Kurve 902 nm:
Signal bei 902 nm mit OD = 0.5, Kurve 1570 nm: Signal bei 1570 nm mit OD = 2.0.

Ausgehend von diesen Pyrometersignalen wird die Strahlungstemperatur fiir die
drei Pyrometer mit Gleichung (5.15) bzw. (5.17) berechnet. Hierzu werden die Py-
rometerkonstanten verwendet, die nach Gleichung (5.14) berechnet bzw. wie in Ab-
schnitt 5.2.3 beschrieben, ermittelt werden. Die berechneten Pyrometerfaktoren K sind
in Tabelle 5.8 angefiihrt.

Mit den Werten von K fiir das jeweilige Pyrometer werden die Strahlungstempe-
raturen 7, berechnet. Um fiir das 650 nm Pyrometer aber die Wahre Temperatur 7'
bestimmen zu konnen, wird der Verlauf des Emissionsgrades benétigt. Fiir Wolfram ist
dieser Verlauf fiir die fliissige Phase aus [37] gegeben durch:

e =0.4407 — 1.3916 - 107 - T, 3207 K < T, <4400 K (5.21)

20Bei den restlichen Materialien soll darauf verzichtet und nur mehr das Ergebnis prisentiert werden.
21Um die Darstellung einfacher zu gestalten, wurde nur eines der beiden Signale bei 650 nm darge-
stellt, obwohl es jeweils bei 902 nm und 1570 nm mitgemessen werden muss.
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Tabelle 5.8: Verwendete Messparameter und zur Auswertung an Wolfram erforderliche
Pyrometerfaktoren K fiir alle drei Pyrometer.

K, Pyrometerkonstante bei der Wellenlidnge x
OD, optische Dichte des verwendeten Neutraldichtefilters fiir das Pyrometer der Wellenlédnge x

E%ere(ﬁ1n1u1g fﬁr ‘ l<650 ‘ C)l)650 ‘ ](gog ‘ ()1)902 ‘ l<i570 ‘ ()1)1570
902 nm 333.305 0.6 38.497 0.5 —
1570 nm 351.650 0.6

72.603 | 2.0

Da das DOAP nur zur Emissionsgradbestimmung fiir die fliissige Phase konzipiert
ist, kann die Wahre Temperatur auch nur dort richtig berechnet werden. Trotzdem wird
aus Griinden der Vollstindigkeit und einer kompletten Berechnung auch ein Verlauf
in der festen Phase aus den Messwerten angenommen??, und damit ein hypothetischer
Verlauf in der festen Phase errechnet. Das Ergebnis fiir die Wahre Temperatur 7T ist erst
ab dem Schmelziibergang als korrekt zu erachten. Der Verlauf der Wahren Temperatur
fiir Wolfram ist in Abbildung 5.23 zu sehen.
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Abbildung 5.23: Wahre Temperatur von Wolfram als Funktion der Experimentierdauer,
errechnet aus der Strahlungstemperatur und dem Verlauf des Emissionsgrades in der
fliissigen Phase (siehe Text). Dreieck: Schmelztemperatur nach [54].

Der Anstieg im Temperatursignal am Schmelziibergang ist kein realer Messwert,
sondern entsteht, weil (wie schon im Abschnitt 5.1 zu sehen war) bei fast allen Me-
tallen der Emissionsgrad am Schmelzen stark absinkt. Wird nun der Verlauf von e

22Diese Werte sind aufgrund ihrer Abhingigkeit vom Priiparationszustand der Probenoberfliche,
wie bei Titan in Abschnitt 5.1 erklirt, nur als Schitzwerte anzusehen.
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durch einen linearen Fit fiir die feste bzw. fliilssige Phase angegeben, dann kommt es
bei der Schmelztemperatur zu diesem Sprung, der sich dann in der Berechnung der
Schwarzen Temperatur und in allen daraus errechneten Grofien (also auch dem noch
zu bestimmenden Emissionsgrad bei 902 nm und 1570 nm) niederschligt.

Als letzter Schritt der Berechnung folgt die Bestimmung des Emissionsgrades bei
902 nm und 1570 nm nach Gleichung (5.18). Das Ergebnis dieser Berechnungen fiir
Wolfram ist in Abbildung 5.24 zu sehen.
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Abbildung 5.24: Normaler spektraler Emissionsgrad von Wolfram bei 902 nm und
1570 nm in Abhangigkeit von der Wahren Temperatur. Schwarze Kurve: € bei 902 nm,
blaue Kurve: € bei 1570 nm, rote Linien: lineare least-squares Fits der fliissigen Phase,
Dreieck: Wert bei 906 nm, Viereck: Wert bei 1500 nm (beide Werte aus [56]).

Die so errechneten Werte fiir den Emissionsgrad am Schmelziibergang stimmen, wie
aus Abbildung 5.24 zu sehen ist, gut mit Vergleichswerten iiberein. Besonders inter-
essant ist aber das Verhalten des Emissionsgrades bei beiden Wellenldngen in der fliissi-
gen Phase. Fiir Wolfram sinkt der normale spektrale Emissionsgrad bei 902 nm leicht
in der fliissigen Phase, wohingegen ¢ in der fliissigen Phase bei 1570 nm steigt. Da der
Emissionsgrad bei 684.5 nm eine fallende Tendenz aufweist (wie aus Gleichung (5.21)
am Vorzeichen ersichtlich ist), muss es irgendwo im Wellenldngenbereich 902 nm bis
1570 nm einen Umkehrpunkt des Emissionsverhaltens fiir die fliissige Phase geben??.

23An diesem Punkt sollte Wolfram dann ein konstantes Verhalten fiir den Emissionsgrad in der
fliissigen Phase zeigen.
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5.2.6 Rhenium

Rhenium wurde schon im Rahmen der Emissionsgradmessungen mittels Photopolari-
meters in Abschnitt 5.1 behandelt. Dort wurde ¢ fiir 684.5 nm bestimmt. Basierend auf
diesem Ergebnis wird in diesem Abschnitt der Verlauf des Emissionsgrades bei 902 nm
und 1570 nm mittels MWLP erhalten. Die zur Auswertung an Rhenium benétigten
Parameter sind in Tabelle 5.9 dargestellt.

Tabelle 5.9: Verwendete Messparameter und zur Auswertung an Rhenium erforderliche
Pyrometerfaktoren K fiir alle drei Pyrometer.

K, Pyrometerkonstante bei der Wellenlénge x
OD, optische Dichte des verwendeten Neutraldichtefilters fiir das Pyrometer der Wellenlédnge x

Berechnung fiir ‘ Keso ‘ O Dgso ‘ Kgo2 ‘ ODgpz ‘ Kis70 ‘ ODi579
902 nm 298705 | 0.6 [38.164| 05 — —

1570 nm 325.141 0.6 72.827 2.0

Zur Auswertung wird das Ergebnis des normalen spektralen Emissionsgrades bei
694.5 nm aus dem Abschnitt 5.1 verwendet. Das Ergebnis dafiir lautet:

e=0.3130 —8.5186-107¢-7, 2870 K < T, < 4100 K (5.22)

Mit den in Tabelle 5.9 und Gleichung (5.22) angegebenen Werten wird die MWLP-
Berechnung durchgefiihrt. Das Ergebnis der beiden Emissionsgradverldufe bei 902 nm
und 1570 nm sind in Abbildung 5.25 graphisch dargestellt.

Das Ergebnis der beiden Emissionsverldufe bei 902 nm und 1570 nm zeigt eine ge-
wisse Ahnlichkeit mit dem Resultat bei Wolfram, insofern als auch bei Rhenium der
Emissionsgrad bei 902 nm in der fliissigen Phase sinkt, wéhrend bei 1570 nm ein zuneh-
mender Verlauf erhalten wird. Somit muss sich auch bei Rhenium der Umkehrpunkt
dieses Emissionsverlaufes der fliissigen Phase im Bereich zwischen 902 nm und 1570 nm
befinden.

Die Ubereinstimmung mit den Literaturwerten ist bei Rhenium allerdings nicht
mehr ganz so gut, wie bei Wolfram. Der Wert bei 902 nm zeigt noch eine bessere
Ubereinstimmung als der Wert bei 1570 nm.

Bei Rhenium ist auch noch eine Besonderheit im Verlauf des Emissionsgrades zu
bemerken. Am Schmelziibergang sinkt der Wert von ¢ abrupt ab (was auf die Annahme
des Verlaufes von €484 5 nm zuriickzufiihren ist, siehe dazu die Auswertung von Wolfram)
und nimmt zwischenzeitlich wieder zu, bevor sich der sinkende Verlauf in der fliissigen
Phase einstellt.

Dieses Verhalten kann dadurch erklart werden, dass die Pyrometersignale beim
Schmelzens kein rein horizontales Plateau aufweisen, sondern eine Steigung haben?*.

24Dieses Verhalten ist eigentlich von Legierungen bekannt, die abhiingig von ihrer Komposition
keinen Haltepunkt beim Aufschmelzen bzw. Erstarren zeigen, sondern nur mehr Knicke am Liquidus-
bzw. Soliduspunkt der Temperaturkurve besitzen.
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Abbildung 5.25: Normaler spektraler Emissionsgrad von Rhenium bei 902 nm und
1570 nm in Abhéngigkeit von der Wahren Temperatur. Schwarze Kurve: € bei 902 nm,
blaue Kurve: € bei 1570 nm, rote Linien: lineare least-squares Fits der fliissigen Phase,
Dreieck: Wert bei 905 nm, Viereck: Wert bei 1500 nm (beide Werte aus [48]), horizontal
strichlierte Linie: Verlauf bei horizontalem Schmelzplateau (siehe Text).

Diese Steigung erschwert nicht nur die Bestimmung des Schmelzpunktes, sondern ist
auch noch bei den verschiedenen Wellenlédngen unterschiedlich grof3.

Die Ursache fiir das Verschmieren des Schmelzplateaus wird in der starken Ver-
unreinigung von Rhenium vermutet, da sich Rhenium nicht beliebig rein herstellen
ldsst. Aulerdem haben optische Beobachtungen der Oberfliche unter dem Mikroskop
gezeigt, dass diese auch unterschiedlich mit anderen Schichten belegt sein koénnen.
Dadurch kann es zu einer unterschiedlichen Detektion der Oberflachenstrahlung bei
verschiedenen Wellenldngen kommen?.

Bei der Verhiltnisbildung der Strahlungstemperatur eines Pyrometers mit der Wah-
ren Temperatur (bestimmt durch ein zweites Pyrometer bei einer anderen Wellenlénge)
kann dieser Plateauanstieg dazu fithren, dass ein Verhalten, wie es in Abbildung 5.25 zu
sehen ist, erhalten wird. Wird das Schmelzplateau horizontal angenommen, so ergibt
sich ein Verlauf, wie er in Abbildung 5.25 durch die strichlierte Linie angedeutet ist,
bevor der Emissionsgrad in der fliissigen Phase wiederum ein abnehmendes Verhalten
zeigt.

25Dieser Effekt tritt unter Umsténden bei einigen Pyrometerwellenlingen iiberhaupt nicht mehr
auf, da die Schicht zum Beispiel im IR durchsichtig zu werden beginnt.
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5.2.7 Tantal

Die MWLP-Messungen an Tantal wurden durchgefiihrt, obwohl Tantal nicht unter den
zehn im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Reinmetallen aus Abschnitt 5.1 zu finden
ist. Zur Berechnung wurde auf den in unserer Arbeitsgruppe bereits gemessenen und
verdffentlichten Literaturwert fiir den Verlauf von e in der fliissigen Phase zuriickge-
griffen.

Die verwendeten Parameter zur Auswertung an Tantal und die Kalibrationsfaktoren
fiir die Pyrometer sind in Tabelle 5.10 angefiihrt.

Tabelle 5.10: Verwendete Messparameter und zur Auswertung an Tantal erforderliche
Pyrometerfaktoren K fiir alle drei Pyrometer.

K, Pyrometerkonstante bei der Wellenlédnge x
OD, optische Dichte des verwendeten Neutraldichtefilters fiir das Pyrometer der Wellenlédnge x

Berechnung fiir ‘ Keso ‘ O Dgso ‘ Kgo2 ‘ ODgpy ‘ Kismo ‘ ODi579
902 nm 354.486 | 0.6 | 38.136 0.5 — —
1570 nm 473.929 | 0.5 72.805 2.0

Zur Berechnung der Wahren Temperatur wird der Verlauf des normalen spektralen
Emissionsgrades bei 684.5 nm aus [57] verwendet. Der Verlauf ist gegeben durch:

e=0.4973 —4.6379-107° -7, 2820 K < T, < 4400 K (5.23)

Wie aus Gleichung (5.23) leicht zu sehen ist, zeigt der Verlauf des Emissionsgrades
bei 684.5 nm einen relativ stark sinkenden Verlauf wihrend der fliissigen Phase. Die
Ergebnisse der MWLP-Auswertung an Tantal sind in Abbildung 5.26 dargestellt.

Bei Tantal ergibt sich als Ergebnis ein etwas anderes Bild, als bei den beiden vor-
angegangenen Materialien Wolfram und Rhenium. Tantal zeigt, dhnlich wie Rhenium,
nach dem Wert am Schmelzen im Emissionsgrad bei 902 nm eine kurze Erhohung mit
nachfolgendem Absinken (von €), jedoch ist dieser Effekt weitaus weniger stark ausge-
prigt als bei Rhenium. In der fliissigen Phase steigt dann der Emissionsgrad bei 902 nm
wieder ganz leicht an. Beim Verlauf des Emissionsgrades bei 1570 nm ergibt sich fiir
Tantal ein relativ steiler Anstieg wihrend der fliissigen Phase.

Wiederum sind Literaturwerte zum Vergleich eingezeichnet, die aber nur als An-
haltspunkt dienen sollen. Die Ubereinstimmung ist bei 902 nm wieder etwas besser als
bei 1570 nm.

Viel interessanter ist jedoch der Verlauf der Emissionsgrade bei Tantal. Anders
als bei Wolfram und Rhenium hat Tantal bei 684.5 nm einen stark fallenden Verlauf,
jedoch bei 902 nm einen schwach und bei 1570 nm einen stark ansteigenden Trend.
Der Umkehrpunkt beziiglich des Verhaltens des Emissionsgrades in der fliissigen Phase
muss bei Tantal demzufolge bei 902 nm schon iiberschritten sein und sollte sich im
Bereich zwischen 684.5 nm und 902 nm befinden.
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Abbildung 5.26: Normaler spektraler Emissionsgrad von Tantal bei 902 nm und
1570 nm in Abhéngigkeit von der Wahren Temperatur. Schwarze Kurve: € bei 902 nm,
blaue Kurve: € bei 1570 nm, rote Linien: lineare least-squares Fits der fliissigen Phase,
Dreieck: Wert bei 906 nm, Viereck: Wert bei 1500 nm (beide Literaturwerte aus [56]).

Unter der Annahme, daf§ die Steigung des Emissionsverlaufes als Mafistab fiir die
Entfernung von dieser Wellenlénge der Trendumkehr angesehen werden kann, muss
dieser Punkt?® in der Nihe von 902 nm zu finden sein. Auf diesen Sachverhalt wird im
Abschnitt 5.3.4 noch nidher eingegangen.

26Genauer gesagt diese Wellenlinge.
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5.2.8 Molybdan

Bei Molybdén sind die Messungen mit dem Photopolarimeter zur Bestimmung des
normalen spektralen Emissionsgrades bei 684.5 nm in dieser Arbeit im Abschnitt 5.1
zu finden.

Die Parameter zur Berechnung der Emissionsgrade bei 902 nm und 1570 nm sind in
Tabelle 5.11 zusammen mit den optischen Dichten der Neutraldichtefilter aufgelistet.

Tabelle 5.11: Verwendete Messparameter und zur Auswertung an Molybdén erforder-
liche Pyrometerfaktoren K fiir alle drei Pyrometer.

K, Pyrometerkonstante bei der Wellenlénge x
OD, optische Dichte des verwendeten Neutraldichtefilters fiir das Pyrometer der Wellenldnge x

Berechnung fiir ‘ Keso ‘ O Dgso ‘ Kgoz ‘ ODygpy ‘ Kismo ‘ OD1579
902 nm 369.189 | 0.6 [37.652| 05 — —

1570 nm 1553.100 72.930 2.0

Zur Auswertung wird das Ergebnis des normalen spektralen Emissionsgrades bei
694.5 nm aus dem Abschnitt 5.1 verwendet. Das dort angefiihrte Ergebnis als Polynom
lautet:

£=0.3047 +1.0902- 107 -7, 2520 K < T, < 4500 K (5.24)

Die MWLP-Auswertung an Molybdén zeigt einige interessante Ergebnisse, die aus
Abbildung 5.27 abzulesen sind. Vorweg kann festgestellt werden, dass der Vergleich
mit Literaturdaten eine recht schwache Ubereinstimmung zeigt. Trotzdem sind die
Ergebnisse mit den daraus abgeleiteten Folgerungen von Interesse.

Der Emissionsgrad bei 902 nm zeigt direkt nach dem Schmelzen eine Oszillati-
on, deren Ursprung nicht geklart werden konnte. Diese Oszillation diirfte aber keine
physikalische Aussage beinhalten, sondern nur durch die Verhéltnisbildung zustande
kommen. In der fliissigen Phase zeigt der Emissionsgrad bei 902 nm einen steigenden
Verlauf.

Ein ganz anderes Bild zeigt sich jedoch beim Resultat fiir den Emissionsgrad bei
1570 nm. Nach dem Schmelzen steigt ¢ fiir ~ 150 K plétzlich sehr stark an. Nach diesem
Anstieg éndert sich aber die Steigung wieder, und der Emissionsgrad zeigt dann einen
konstant ansteigenden Verlauf fiir den Rest der fliissigen Phase. Eine Erklarung fiir die-
sen starken Emissionsanstieg kurz nach dem Schmelzen mit nachfolgender Abflachung
ist noch nicht vorhanden.

Gemeinsam mit € bei 684.5 nm (wie aus Gleichung (5.24)) zeigen alle drei Emissi-
onsgrade einen steigenden Verlauf in der fliissigen Phase. Das bedeutet entweder, dass
es keinen Umkehrpunkt des Emissionsverlaufes in der fliissigen Phase gibt??, oder dass

2"Nachdem die Ergebnisse aller bisher in dieser Arbeit untersuchten Materialien auf die Existenz
eines Umkehrpunktes hindeuten, wird eher angenommen, dass dieser aulerhalb des untersuchten Wel-
lenldngenbereiches liegt.
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Abbildung 5.27: Normaler spektraler Emissionsgrad von Molybdan bei 902 nm und
1570 nm in Abhéngigkeit von der Wahren Temperatur. Schwarze Kurve: € bei 902 nm,
blaue Kurve: € bei 1570 nm, rote Linien: lineare least-squares Fits der fliissigen Phase,
Dreieck: Wert bei 906 nm, Viereck: Wert bei 1500 nm (beide aus [43]).

dieser entweder unter 684.5 nm oder iiber 1570 nm liegt.

Das ungewohnliche Verhalten des Emissionsgrades bei 1570 nm kann aber vielleicht
durch die direkte Nédhe dieser Wellenldnge zur Wellenlédnge des Umkehrpunktes erklart
werden. Wie in Abschnitt 5.3.4 noch néher gezeigt wird, haben Messungen im Rah-
men dieser Arbeit ergeben, dass sich dieser Umkehrpunkt in direkter Umgebung der
Auswertewellenlédnge von 1570 nm befindet.

Damit kann vielleicht die direkte Ursache fiir dieses Verhalten gefunden werden,
die physikalische Bedeutung des Verlaufes aus Abbildung 5.27 bei 1570 nm kann damit
aber noch nicht geklédrt werden.
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5.2.9 Niob

Niob ist als Probenmaterial fiir die Berechnung der Emissionsverlaufe bei verschiede-
nen Wellenldngen besonders interessant, da der Emissionsgrad bei 684.5 nm wéhrend
der fliissigen Phase konstant bestimmt worden ist. Welche Auswirkungen das auf die
Emissionsgrade bei 902 nm und 1570 nm hat, soll mit der folgenden Berechnung geklart
werden.

Die Werte der ermittelten Pyrometerkonstanten und der verwendeten Neutraldich-
tefilter fiir die Messungen an Niob sind in Tabelle 5.12 angefiihrt.

Tabelle 5.12: Verwendete Messparameter und zur Auswertung an Niob erforderliche
Pyrometerfaktoren K fiir alle drei Pyrometer.

K, Pyrometerkonstante bei der Wellenlénge x
OD, optische Dichte des verwendeten Neutraldichtefilters fiir das Pyrometer der Wellenlénge x

Berechnung fur ‘ KGSO ‘ OD650 ‘ K902 ‘ OD902 ‘ K1570 ‘ OD1570
902 nm 345807 | 0.6 |38.164| 0.5 — —

1570 nm 1496.530 72.903 2.0

Der Emissionsgrad von Niob bleibt iiber den angegebenen Temperaturbereich der
fliissigen Phase konstant und hat nach [37] folgenden Wert:

e = 0.3450 2422 K < T, < 3700 K (5.25)

Das nach dem Konzept der MWLP ausgewertete Ergebnis fiir die normalen spek-
tralen Emissionsgrade bei 902 nm und 1570 nm ist in Abbildung 5.28 dargestellt.

Auf den ersten Blick ist bei den Ergebnissen von Niob in Abbildung 5.28 auffillig,
dass sich fiir das Pyrometer bei 902 nm eine sehr grofie Anderung des Emissionsgra-
des am Schmelzen zeigt. Obwohl der Wert von €gg45 nm in der festen Phase fiir die
Berechnung nur einen Schitzwert darstellt, ist es doch verwunderlich, dass die Ande-
rung am Schmelzen bei 902 nm soviel groBler ausfallt als bei 1570 nm. Der Verlauf des
Emissionsgrades von Niob zeigt bei 902 nm einen leicht ansteigenden Trend, der sich
bei 1570 nm um einiges stiarker ausgepriagt darstellt. (Der noch stirkere Anstieg bei
1570 nm ab einer Temperatur von ca. 3500 K ist kein realer Messwert, sondern auf ein
nicht exakt lineares Pyrometerverhalten bei der Detektion zuriickzufiihren.)

Dieses Ergebnis ist deshalb interessant, denn ohne Beriicksichtigung des konstanten
Emissionsverlaufes bei 684.5 nm kénnte man annehmen, dass die sehr schwache Stei-
gung bei 902 nm auf eine Messung nahe der Wellenléinge des Umkehrpunktes zuriick-
zufiithren sei.

Wie aus Abbildung 5.28 auch abzulesen ist, liegen die Messwerte am Schmelziiber-
gang doch betrichtlich von den Literaturwerten entfernt. Im Fall von Niob ist die

Ubereinstimmung bei 1570 nm sogar besser als die bei 902 nm?®.

28Bei allen anderen Materialien (mit der Ausnahme von Wolfram) konnte eher der umgekehrte Fall
beobachtet werden.
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Abbildung 5.28: Normaler spektraler Emissionsgrad von Niob bei 902 nm und 1570 nm
in Abhéngigkeit von der Wahren Temperatur. Schwarze Kurve: € bei 902 nm, blaue
Kurve: € bei 1570 nm, rote Linien: lineare least-squares Fits der fliissigen Phase, Drei-
eck: Wert bei 906 nm aus [58], Viereck: Wert bei 1500 nm aus [59)].
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5.2.10 Gesammelte Ergebnisse der MWLP

Tabelle 5.13: Normaler spektraler Emissionsgrad am Schmelzen und Verlauf des Emissi-
onsgrades in der fliissigen Phase fiir alle fiinf untersuchten Materialien aus den MWLP-
Berechnungen.

Em normaler spektraler Emissionsgrad am Schmelzen bei der angegebenen Wellenlédnge
Trend Verhalten des Emissionsgrades in der fliissigen Phase bei der angegebenen Wellenlénge
— konstanter Verlauf in der fliissigen Phase

/ ansteigender Verlauf in der fliissigen Phase

AN sinkender Verlauf in der fliissigen Phase

Material 684.5 nm 902 nm 1570 nm
— €mn Trend | ¢, Trend | ¢, Trend
Wolfram 0.369 AN 0.363 AN 0.286 /
Rhenium | 0.289 AN 0.293 AN 0.260 e
Tantal 0.366 AN 0.366 e 0.315 e
Molybdén | 0.332 S 0.333 e 0.284 e
Niob 0.345 | — | 0.336 / 0.263 /

Tabelle 5.14: Eingrenzung des Wellenldngenbereichs fiir den Umkehrpunkt des Emissi-
onsverhaltens in der fliissigen Phase.

Av  Wellenlédnge des Umkehrpunktes

Material Wellenlédngenbereich
Wolfram 902 nm < A\, < 1570 nm
Rhenium 902 nm < A\, < 1570 nm
Tantal 684.5 nm < A\, < 902 nm
Molybdén | A, < 684.5 nm oder A\, > 1570 nm
Niob 684.5 nm < A\, < 902 nm
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5.3 Der X-Punkt

5.3.1 Grundlagen

Fiir viele Reinmetalle existiert eine Wellenlénge A, bei der der spektrale Emissions-
grad unabhéngig von der Temperatur ist. Wegen der Gestalt der Kurven wird diese
Stelle, an der sich die Isothermen der £(\)-Kurven schneiden, der X-Punkt oder Emis-
sivitdts-X-Punkt genannt. Eine Erkldrung dieser Erscheinung ist nur mit Hilfe der
Quantentheorie der Festkorper moglich. Man nimmt jedoch an, dass der X-Punkt mit
selektiven Absorptionsvorgéngen zusammenhéngt, fiir die nicht Leitungselektronen der
Metalle, sondern Ubergéinge der gebundenen Elektronen verantwortlich sind [4]. Eine
genaue Herleitung dieses Phidnomens aus der Theorie ist momentan jedoch nicht be-
kannt. Es gibt auch Arbeiten, wie zum Beispiel [60], in denen angenommen wird, dass
der X-Punkt bei keiner definierten Wellenldnge auftritt, sondern in einer spektralen
Region?”. Zum besseren Verstindnis soll der X-Punkt anhand von Abbildung 5.29 ver-
deutlicht werden.
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Abbildung 5.29: Emissionsgrad € von Wolfram als Funktion der Wellenlénge fiir Tem-
peraturen im Bereich zwischen 1600 K und 2800 K. Abbildung adaptiert aus [28].

29In anderen Worten, A, héngt selbst insofern von der Temperatur ab, als sich die Wellenléinge des
X-Punktes mit der Temperatur verschiebt.
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Der X-Punkt ist in Abbildung 5.29 gut als der gemeinsame Schnittpunkt aller Emis-
sionsgradkurven zu erkennen, und die dazugehorige Wellenlédnge A, fiir Wolfram betragt
1.27 pum. Wie auch gut aus obiger Abbildung zu erkennen ist, kommt es am X-Punkt
zu einem Vertauschen der Emissionsgradisothermen. Auf der kurzwelligen Seite von A,
zeigt die Isotherme der hochsten Temperatur bei 2800 K den niedrigsten Verlauf des
Emissionsgrades, wohingegen die Emissionsgradkurve bei 2800 K auf der langwelligeren
Seite des X-Punktes die hochsten Werte annimmt.

Der X-Punkt stellt prinzipiell fiir die Pyrometrie eine hervorragende Moglichkeit
dar, ohne direkte Messung des Emissionsgrades die Wahre Temperatur 7" aus der
Temperatur T},.; bestimmen zu kénnen. Zur Berechnung von T,,.;; wird, wie in Ab-
schnitt 4.2 erwéhnt, die Annahme getroffen, dass sich der Emissionsgrad in der fliissigen
Phase, bezogen auf den Wert am Schmelzen, nicht dndert, d.h.: ;gj =1.

Wird das Pyrometer nun so ausgefiihrt, dass es genau bei der X-Punktwellenlénge
A; die Temperatur misst, so ist die oben genannte Annahme immer erfiillt, da ¢ # (7))
gilt. Somit ist die Temperatur 7T,,.; identisch mit der Wahren Temperatur 7.

Die Problematik besteht nun darin, dass fiir jedes Material ein eigenes Pyrometer
verwendet werden muss, das exakt bei A\, messen kann. Dieser Aufwand wéire auch noch
tragbar, wenn dadurch die Temperaturmessung verbessert werden kann, jedoch ergibt
sich das grundlegende Problem, dass die Existenz des X-Punktes zwar fiir viele Metalle
experimentell bestitigt werden kann, aber die Werte fiir die zugehorige Wellenldnge
)\, in der vorhandenen Literatur sehr stark variieren®. Auch die Anzahl der in der
Literatur angefithrten Materialien, fiir die eine Messung von A, durchgefiihrt wurde,
hélt sich in bescheidenen Grenzen.

Nicht zuletzt aufgrund der mangelnden Theorie zur Erklarung des Effekts der
X-Punkte gab es allgemein in den letzten 30 Jahren wenig Interesse an diesbeziigli-
chen Untersuchungen. So verwundert es auch nicht weiters, dass viele in der Literatur
publizierten Werte oftmals schon 50 Jahre oder élter sind.

Als einzig gesicherte Messwerte beziiglich des Emissionsverlaufes in Abhéangigkeit
von der Wellenlinge und der Temperatur3! gelten die im Jahr 1954 von DEVOS ver-
offentlichten Werte fiir Wolfram [28]. Der Grund, warum gesicherte Werte nur fiir
Wolfram existieren, ist in seiner Bedeutung zur Herstellung von Sekundérnormalen zur
Strahlungskalibrierung, wie zum Beispiel Wolframbandlampen, zu finden3?. Bis heute
sind noch keine genaueren Werte fiir Wolfram gemessen worden, sodass die Werte von
DEVO0S noch immer Giiltigkeit haben. (Die Werte in Abbildung 5.29 sind auch aus [28§]
entnommen.)

30Die Werte fiir die X-Punktwellenliinge A, fiir Niob in [61] variieren zum Beispiel im Bereich von
700 nm bis 1200 nm, womit der Bau eines Pyrometers bei dieser Wellenlénge automatisch unmoglich
wird.

31Damit gilt auch der Wert von A, = 1.27 um von Wolfram als gesichert.

32Zur Kalibrierung von Strahlungsdetektoren ist die Kenntnis der Wahren Temperatur notwendig,
die durch Verkniipfung aus der Strahlungstemperatur mit dem Emissionsgrad errechnet werden kann.
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5.3.2 Messung des X-Punktes

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen zur Bestimmung des X-Punktes an Mo-
lybdén und Wolfram?? in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Angewandte Materi-
altechnik (IAM) in Duisburg, Deutschland, durchgefiihrt. Das dabei verwendete Mess-
verfahren soll im folgenden Abschnitt kurz dargestellt werden.

Beschreibung des Messverfahrens

Das TAM verfiigt iiber eine Apparatur, die eine Messung des normalen spektralen Emis-
sionsgrades im Temperaturbereich®* von 200°C—ca. 1200°C iiber einen Wellenliingenbe-
reich® von ca. 1 pm bis 24 um erlaubt. Um das Abdampfen der Probe oder chemische
Reaktionen mit der Umgebungsatmosphére zu verhindern, kann die Messung unter
Verwendung verschiedener Schutzgase durchgefiihrt werden.

Die Messung selbst erfolgt durch Vergleich der von der Probe bei einer bestimm-
ten Temperatur ausgesendeten Wirmestrahlung mit der Strahlung eines Schwarzen
Korpers bei derselben Temperatur. Dazu sind verschiedene Schwarze Strahler notwen-
dig, um den gesamten Temperaturbereich abzudecken. Die Aufnahme der Spektren
erfolgt mittels eines FT-IR-Spektrometers, da dies eine wesentliche Zeitersparnis im
Vergleich zu einer Messung mittels Monochromators darstellt.

Die Proben werden elektrisch iiber einen Gleichstromtransformator erwérmt und
mittels einer Regelung auf konstanter Temperatur gehalten, wobei die Temperatur
wéhrend des Experiments mit Thermoelementen gemessen wird, die in einer kleinen
zentralen Bohrung der Probe befestigt werden. Eine detailliertere Beschreibung des
Messverfahrens und des Aufbaus in Duisburg kann zum Beispiel in [62] gefunden wer-
den.

5.3.3 Molybdéan

Die Messungen an Molybdén wurden an einer Probe der Fa. Plansee unter Verwendung
von Argon als Inertgas durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen an Molybdén sind
in Abbildung 5.30 dargestellt.

Die Ergebnisse fiir Molybdéan aus Abbildung 5.30 zeigen einige Besonderheiten, auf
die kurz eingegangen werden soll. In der Abbildung des gesamten Messbereichs 5.30a
sind bei einigen Wellenldngen (4 ym, 7 ym, 16 gm und 21 pm) Peaks in den Messkurven
zu erkennen. Diese sind nicht auf eine lokale Anderung des Emissionsgrades zuriick-
zufithren, sondern es handelt sich hierbei um IR-Absorptionen der Luft im Strahlengang
des Spektrometers. Gut zu erkennen ist auch, dass die Messkurve bei 800°C bei ca. 2 um
endet, weil darunter kein Signal mehr detektiert werden kann.

33Die Messungen an Wolfram scheiterten daran, dass es ohne Spezialwerkzeug nicht méglich war,
Bohrungen zur Aufnahme der Thermoelemente an der Wolframprobe anzubringen. Die erhaltenen
Ergebnisse waren nicht verwertbar, sodass diese Messungen in dieser Arbeit nicht prisentiert werden
konnen.

34Dje maximal erreichbare Endtemperatur hingt von den geometrischen Abmessungen der Probe
(hauptséchlich der Dicke) und dem elektrischen Widerstand des untersuchten Materials ab.

35Der Wert der kleinsten messbaren Wellenlinge variiert mit der Temperatur, da nur bei hohen
Temperaturen genug Signal vorhanden ist, um kleinste Wellenldngen um 1 gm noch messen zu kénnen.
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Abbildung 5.30: Normaler spektraler Emissionsgrad von Molybdéin in Abhéangigkeit
von der Wellenlidnge bei 800°C, 1000°C und 1200°C. (a): Die Peaks bei 7 um, 16 um
und 21 pum stellen IR-Absorptionen der Luft im Spektrometer und keine Messwerte dar.
(b): Die gemessene Wellenlidnge des X-Punktes fiir Molybdén betréagt A\, = 1.553 pm.
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In Abbildung 5.30b wurde die Skala so gewéhlt, um den Ausschnitt um den X-Punkt
vergroflert darzustellen. Die Wellenlénge des X-Punktes kann mit A\, = 1.553 pum an-
gegeben werden. Bemerkenswert ist, dass die Isothermen des Emissionsgrades um den
X-Punkt von Molybdén einen anderen Verlauf als jene von Wolfram zeigen. Im Gegen-
satz zu Wolfram (siehe Abbildung 5.29) steigen die Emissionsgrade mit zunehmender
Temperatur auf der kurzwelligen Seite des X-Punktes und fallen auf der langwelligen
Seite. Dieses Verhalten erscheint etwas iiberraschend, da in Abbildung 5.30a iiber den
GroBteil des Wellenléngenbereiches (von 3 pum bis 24 um) eindeutig zu erkennen ist,
dass die Emissionskurven in Abhéngigkeit von ihrer Temperatur einen Verlauf &hnlich
dem von Wolfram zeigen.

Wenn dieses besondere Verhalten von Molybdén real ist?®, dann muss es im Wel-
lenldngenbereich zwischen 1.553 pm und 3 pm noch irgendwo einen zweiten Schnitt-
punkt der Emissionsgradisothermen geben, d.h. es muss fiir Molybdén ein zweiter
X-Punkt existieren. Aus den préasentierten Messungen kann dieser nicht explizit gefun-
den werden, da genau in dem fraglichen Wellenldngenbereich beim FT-IR-Spektrometer
der Detektor gewechselt werden muss, um den kurzwelligen Bereich iiberhaupt noch
sinnvoll messen zu kénnen. Dadurch sind die Messungen in diesem Bereich standard-
méfig nicht exakt reproduzierbar, und es miissten nochmals genauere Untersuchungen
fiir den fraglichen Wellenlédngenbereich gemacht werden.

In der Literatur existieren Vergleichswerte fiir die Wellenldnge A, am X-Punkt,
der dadurch abgesteckte Bereich ist jedoch groff. In [63] findet sich fiir Molybdén ein
Wert von A\, = 1.215 um, wohingegen der X-Punkt in [64] nur auf den Bereich von
1.3 pm — 1.5 pm eingegrenzt wird. Verglichen mit diesen Ergebnissen scheint der in
dieser Arbeit fiir Molybdén erhaltene Wert von A\, = 1.553 pum plausibel, auch wenn
der X-Punkt bei hoheren Wellenlingen liegt, als in den genannten Literaturquellen®’.

36Momentan gibt es keine Anhaltspunkte, die vermuten lassen wiirden, dass dieses Verhalten nicht
tatsdchlich existiert.

3"Das Ergebnis fiir den X-Punkt scheint stark von der tatséichlichen Zusammensetzung der Probe
abzuhéngen, wohingegen der Gefiigezustand des Materials keine groflen Auswirkungen zeigt. Dieses
Verhalten steht mit der moglichen Erklarung des X-Punktes durch Elektronenanregungen der gebun-
denen Zusténde im Einklang.
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5.3.4 Zusammenhang zwischen dem X-Punkt und den Ergeb-
nissen der MWLP

Im Rahmen der Ergebnisse der Mehrwellenlingenpyrometrie (siehe Abschnitt 5.2.4)
war schon mehrfach die Rede von dem Umkehrpunkt des Emissionsverhaltens der fliissi-
gen Phase. Die MWLP-Ergebnisse von Wolfram, Rhenium, Tantal, Molybd&an und Niob
zeigen zum Teil unterschiedliche Verlaufe des Emissionsgrades bei verschiedenen Wel-
lenldngen. So zeigt zum Beispiel Wolfram bei 684.5 nm und 902 nm einen fallenden
Verlauf, der sich aber bei 1570 nm als steigende Tendenz darstellt. Daher gibt es die
Annahme, dass es eine Wellenldnge geben muss, bei der sich dieses Verhalten umkehrt
bzw. bei der der Emissionsgrad im Grenzfall wihrend der fliissigen Phase konstant
bleibt38.

Die Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit legen nun nahe, dass diese Wellenldnge
des Umkehrpunktes mit dem X-Punkt des jeweiligen Probenmaterials identisch ist,
und dass dariiberhinaus der Verlauf des Emissionsgrades wéihrend der fliissigen Phase
durch den Verlauf der Emissionsisothermen bei der jeweiligen Wellenlénge bestimmt
ist.

Diese Behauptungen sollen an Wolfram ausfiihrlicher erklirt werden3® und mit den
Ergebnissen der restlichen vier mit MWLP untersuchten Materialien verglichen werden.

Wolfram

Wenn man die Isothermen des Emissionsgrades von Wolfram nach [28] aus Abbil-
dung 5.29 auflerhalb der direkten Region des X-Punktes betrachtet, fallt dabei auf,
dass zu kiirzeren Wellenldngen hin der Emissionsgrad mit steigender Temperatur klei-
ner wird, d.h. mit hoherem 7' sinkt . Genau verkehrt dazu verhélt es sich auf der
langwelligen Seite des X-Punktes, da dort das Emissionsvermdégen mit steigender Tem-
peratur zunimmt. Dabei sollte beriicksichtigt werden, dass die Isothermen fiir Wolfram
in Abbildung 5.29 ausschliefSlich fiir die feste Phase bestimmt worden sind. Prinzipiell
gibt es aber keine Einschriankung, warum sich dieses Verhalten am Schmelziibergang
andern sollte.

Betrachtet man nun die Ergebnisse der MWLP fiir Wolfram aus Tabelle 5.13 bzw.
5.14, so fallt auf, dass der spektrale Emissionsgrad von Wolfram fiir 684.5 nm und
902 nm sinkt, wihrend er fiir 1570 nm eine ansteigende Tendenz in der fliissigen Pha-
se zeigt. Fiir alle Wellenldngen, die auf der Seite kiirzerer Wellenldngen relativ zum
X-Punkt (A, = 1.27 pm) liegen, fillt der Emissionsgrad. Auf der Seite lingerer Wel-
lenléngen, bezogen auf den X-Punkt, steigt der Emissionsgrad an. Beide Verhalten sind
in Ubereinstimmung mit dem oben genannten Verhalten der Isothermen bei zunehmen-
der Temperatur.

38An diesem Punkt ist der Emissionsgrad keine Funktion der Temperatur, und somit kann sich
€ in der fliilssigen Phase auch nicht &ndern. Dieser Effekt muss auch fiir die feste Phase des Mate-
rials zutreffen, kann aber bei den DOAP-Untersuchungen und damit verkniipften Resultaten (wie
der MWLP) nicht beobachtet werden, da der Emissionsgrad des Festkorpers ausschlielich durch die
Oberfldchenstruktur bestimmt ist (siche Abschnitt 5.1.1).

39Wolfram wurde deswegen als Testmaterial ausgewihlt, da die Werte fiir )\, als einigermafien
gesichert angenommen werden.
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Ein weiterer Literaturwert fiir den X-Punkt von Wolfram ist in [63] mit
A = 1.32 pm angegeben. Die getroffenen Aussagen stimmen auch mit diesem Wert
von A, iiberein.

Aus Abbildung 5.29 ist auch ersichtlich, dass aus der Steigung der Zu- bzw. Ab-
nahme des Emissionsgrades in der fliissigen Phase nur ungenau ein Maflstab fiir die
Verschiebung der Wellenldnge zum X-Punkt abgelesen werden kann, da die relativen
Emissionsgraddnderungen der Isothermen untereinander iiber den Wellenldngenbereich
variieren und keine eindeutige Aussage zulassen. Solche Abschitzungen lassen sich, wie
bisherige Auswertungen gezeigt haben, nur dann treffen, wenn sich der (vermutete)
X-Punkt in direkter Umgebung zu den Messwellenldngen befindet.

Rhenium

Bei Rhenium gestaltet sich die Interpretation der Messergebnisse aus der MWLP inso-
fern schwieriger, als fiir Rhenium keine gesicherten Ergebnisse fiir die Emissionsgrad-
isothermen wie bei Wolfram zur Verfiigung stehen.

Betrachtet man jedoch die Ergebnisse aus Tabelle 5.13 und 5.14 so kann, unter
Voraussetzung der Richtigkeit der bei Wolfram angestellten Uberlegungen, der X-Punkt
auf das Wellenldngenintervall von 902 nm bis 1570 nm eingeschrinkt werden, da sowohl
bei 684.5 nm als auch 902 nm der Emissionsgrad in der fliissigen Phase sinkt und bei
1570 nm ansteigt.

Die Literaturwerte des X-Punktes von Rhenium streuen im Bereich 900 nm bis
1100 nm (siehe [61] mit enthaltenen Sekundérzitaten), wobei der Wert von
Az = 1100 nm den gemessenen Wert aus [61] darstellt. Diese Werte aus der Literatur
stimmen genau mit den Vorhersagen aus den Messungen der Mehrwellenldngenpyro-
metrie an Rhenium iiberein.

Tantal

Ahnlich wie bei fast allen Reinmetallen sind auch fiir Tantal keine Daten beziiglich des
Verlaufs der Emissionsgradisothermen als Funktion der Wellenldnge bekannt. In [60] ist
zumindest der Bereich um den X-Punkt fiir ein paar Temperaturen angegeben, sodass
der Trend der Isothermen ablesbar ist.

Die Ergebnisse der MWLP-Messungen aus dem vorhergehenden Kapitel fiir Tantal
zeigen, dass der normale spektrale Emissionsgrad von Tantal bei 684.5 nm abnimmt,
bei 902 nm und 1570 nm aber einen steigenden Trend aufweist. Daraus ergibt sich die
Schlussfolgerung, dass der X-Punkt im Wellenléngenbereich zwischen 684.5 nm und
902 nm liegen sollte.

In der bisher verdffentlichten Literatur findet man beziiglich des Wertes von
Az = 810 nm in [63], A\, = 840 nm in [61] und den Bereich von 760 nm bis 820 nm in [60].
In letzterer Arbeit wird davon ausgegangen, dass der X-Punkt sich mit der Tempera-
tur verschiebt und deshalb kein eindeutiger Wert angegeben werden kann. Interessant
ist jedoch, dass in [60] auch die Isothermen im Bereich um den X-Punkt angegeben
sind, und daraus eine fallende Tendenz des Emissionsgrades auf der kurzwelligen Seite
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des X-Punktes bzw. das Gegenteil auf der langwelligen Seite abzulesen ist. Der mit-
tels MWLP vorhergesagte mogliche Bereich des X-Punktes stimmt sowohl mit beiden
Literaturwerten fiir A\, als auch mit der Tendenz des Emissionsgrades aus [60] iiberein.

Molybdéan

Molybdén nimmt unter den untersuchten Materialien eine besondere Stellung ein, da
der Verlauf der Emissionsisothermen und somit auch der X-Punkt durch Messungen
selbst bestimmt werden konnte (siche Abschnitt 5.3.3).

Wie die Messungen an Molybdén zeigten, ist der Verlauf der Isothermen in der
Umgebung des X-Punktes insofern anders, als der Verlauf im Vergleich zu Wolfram
genau spiegelbildlich ist, d.h. bei kiirzeren Wellenldngen steigt der Emissionsgrad mit
zunehmender Temperatur und féllt vice versa bei langeren Wellenléngen. Aus dieser
Tatsache liefl sich auch die Vermutung ableiten, dass es fiir Molybddn noch einen
zweiten X-Punkt im Wellenldngenbereich von 1.553 pm bis ca. 3 pum geben sollte,
da das Verhalten der Isothermen bei grofen Wellenldingen wieder dem von Wolfram
gleicht. Die Messungen ergaben fiir den X-Punkt eine Wellenldnge von A, = 1.553 pm.

Erstaunlicherweise spiegeln die Ergebnisse der MWLP genau diese Anomalie der
Isothermen von Molybdén wieder, da fiir Molybdéan bei allen drei Wellenldngen ein
steigender Verlauf ermittelt worden ist. Einzig der Verlauf des Emissionsgrades bei
1570 nm kann dadurch nicht vollends geklért werden, da diese Wellenlénge schon grofler
als A, ist und dort somit ein leicht fallender Verlauf erwartet werden konnte. Wie
aus Abbildung 5.27 fiir Molybdan aber ersichtlich ist, zeigt der Messwert ein nicht
eindeutig erkléarbares, starkes Ansteigen des Emissionsgrades nach dem Schmelzen mit
nachtréglicher Anderung der Steigung. Es kann vermutet werden, dass dieses Verhalten
entweder mit der Ndhe der Messwellenldnge zum bestimmten X-Punkt, oder unter
Umstdnden mit dem zweiten vorhergesagten X-Punkt zusammenhéngt. Zur Klarung
dieses Verhaltens sind aber zweifellos weitere Untersuchungen notwendig.

In der Literatur finden sich fiir Molybdén Werte fiir den X-Punkt bei A, = 1.1 pm
in [61], A, = 1.215 pm in [63] und A\, = 1.3 — 1.5 pm in [64]. Diese Werte iiberstreichen
nicht nur einen groflen Wellenléngenbereich sondern stehen auch mit den Ergebnissen
der MWLP nicht so gut im Einklang wie der gemessene Wert bei A\, = 1.553 pm.

Niob

Niob ist das letzte im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Material, und auch hier ist der
Verlauf der Emissionsgradisothermen in Abhéngigkeit der Wellenlédnge nicht bekannt.
Trotzdem stellt Niob ein besonders interessantes Material dar, da bei 684.5 nm der
Verlauf des Emissionsgrades konstant bestimmt worden ist. Das kénnte bedeuten, dass
diese Wellenlédnge genau A, entspricht.

Im Rahmen der Messungen mittels Mehrwellenlangenpyrometrie konnte festgestellt
werden, dass Niob den konstanten Verlauf bei 684.5 nm aufweist, jedoch bei 902 nm
und bei 1570 nm eine ansteigende Tendenz in der fliissigen Phase zeigt. Daraus kann
geschlossen werden, dass 684.5 nm entweder tatsédchlich dem X-Punkt entspricht, oder
aber dieser im Bereich zwischen 684.5 nm und 902 nm liegen sollte.
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In der X-Punkt bezogenen Literatur finden sich fir Niob A, = 850 nm in [61]
bzw. A = 1.0 — 1.2 pm in [64]. Letzterer Wertebereich kann nach den vorliegenden
Messungen ausgeschlossen werden, da sonst im Bereich zwischen 902 nm und 1570 nm
eine Umkehrung des Verhaltens stattfinden sollte, der in den vorliegenden Messungen
experimentell nicht gefunden werden konnte. Der Wert in [61] stimmt prinzipiell mit der
Vorhersage aus den MWLP-Messwerten iiberein, einzig der konstante Emissionsgrad
bei 684.5 nm kann damit nicht erklért werden.

Nach den vorliegenden Untersuchungen kénnen iiber diesen konstanten Emissions-
verlauf von Niob auch nur Vermutungen angestellt werden. Dabei gehen die moglichen
Uberlegungen in drei verschiedene Richtungen:

- Ahnlich wie bei Molybdén kénnten bei Niob auch mehrere X-Punkte existieren,
womit auch die relativ groffle Streuung der Literaturwerte von A, verstandlicher
werden wiirde.

- In Abbildung 5.29 ist gut ersichtlich, dass die Gréfe der Variation der Emissions-
isothermen untereinander von der Wellenldnge abhéngig ist. Wenn man dieses
Verhalten auch fiir die Isothermen von Niob annimmt, dann wére es moglich,
dass diese Variation bei 684.5 nm zufillig so gering ist, dass es zu keiner merk-
lichen Anderung (im Rahmen der Messgenauigkeit des Photopolarimeters) des
Emissionsgrades kommt.

- In [38] konnte fiir Kupfer und Gold gezeigt werden, dass ein Wellenldngenbereich
im Sichtbaren existiert, fiir den der Emissionsgrad unabhéngig von der Phase ist,
d.h. der Emissionsgrad dndert sich nicht beim Ubergang der fliissigen Phase in
den festen Zustand. Die zugehorigen Wellenléngen sind in guter Ubereinstimmung
mit den Absorptionsbanden der beiden Metalle. Méglicherweise tritt bei Niob ein
dhnliches Verhalten auf, das zu einem breiten Bereich des X-Punktes anstelle einer
einzelnen Wellenlénge fiihrt.

Ob eine der dargestellten Moglichkeiten tatséchlich zutrifft, konnen nur weiter-
fithrende Untersuchungen zeigen.
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5.3.5 Gesammelte Ergebnisse zum X-Punkt

Tabelle 5.15: Zusammenstellung der Vorhersagen aus den MWLP-Messungen, der Mes-
sung von A, fiir Molybdédn und Vergleich mit Literaturdaten zum X-Punkt.

Az Wellenldnge des X-Punktes
Az,pit X-Punkt-Werte aus der Literatur mit Quellenangaben
Az,g X-Punkt-Werte gemessen

Material Ay aus MWLP Az, Lit Aeg
— nm nm nm

Wolfram 902 < A, < 1570 1270 28], 1320 [63]

Rhenium 902 < A\, < 1570 1100 [61]

Tantal 634.5 < A, < 902 810 [63], 760-820 [60], 840 [61]

Molybdiin | A, < 684.5 oder A, > 1570 | 1100 [61], 1215 [63], 1300-1500 [64] | 1553

Niob 634.5 < A, < 902 850 [61], 1000-1200 [64]



Kapitel 6

Unsicherheitsanalyse

6.1 Allgemeines

In den letzten Jahren hat sich in den wissenschaftlichen Disziplinen immer mehr die
Betrachtung der Unsicherheiten nach dem Konzept des GUM (Guide to the Expression
of Uncertainty in Measurement) [65] durchgesetzt.

Die Unsicherheitsanalyse in dieser Arbeit soll diesem Konzept so gut wie moglich
angepasst werden, sodass alle angefiihrten Unsicherheiten als erweiterte Unsicherheiten
mit einem Uberdeckungsfaktor k = 2 zu verstehen sind’.

6.2 Temperaturbestimmung

6.2.1 Unsicherheit bei der Kalibration

Bei der Kalibration der Pyrometer treten einige Einflussfaktoren auf, die sich dann als
Unsicherheiten auf die eigentlichen Messungen fortsetzen. Diese sollen im folgenden
Abschnitt kurz besprochen werden.

Unsicherheit der Temperatur des Schwarzkorpers

Der zur Kalibration verwendete Schwarzkorperstrahler (SK) ist mit einer gewissen
Temperaturunsicherheit behaftet, die laut Kalibrationszertifikat im verwendeten Tem-
peraturbereich von 1000 K bis 1500 K maximal 1.70 K (k = 2) betrégt.

Zusétzlich kann es im Hohlraum des Schwarzkorpers auch noch zu einer Nicht-
Uniformitéit der Temperatur kommen, die laut Herstellerangaben mit +0.1 K beziffert
wird.

Justage des Pyrometers

Die Justage des Pyrometers hat auf die Kalibration weniger Einfluss als auf die ei-
gentliche Messung, da der Schwarze Korper fiir das Pyrometer im Vergleich zu den

!Da die Verteilungen nicht explizit bekannt sind, werden die Unsicherheiten als Standardabwei-
chungen, bezogen auf eine Normalverteilung, angenommen.

129
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Drahtproben eine gleichméfig strahlende, ausgedehnte Fliache darstellt. Daraus ergibt
sich eine Unsicherheit der Pyrometerkonstante K und der damit bestimmten Tempe-
ratur. Fiir den Schmelzpunkt von Wolfram ergibt sich dadurch eine Unsicherheit? von
1.90 K.

Fenster und Neutraldichtefilter

Die bei der Kalibration und bei der Messung verwendeten Glasfenster und Neutral-
dichtefilter beeinflussen auch direkt den Wert der Pyrometerkonstante und somit die
Temperaturmessung. Bei einer Uberpriifung der Dicke der Fenster (die maBgeblich die
Abschwéchung verdandern kann) mittels Mikrometerschraube konnten nur Abweichun-
gen von £0.02 mm von der nominellen Dicke (5.37 mm) festgestellt werden. Aus dieser
Unsicherheit des Signals resultiert eine Temperaturunsicherheit von maximal 0.7 K.

Die Transmissionsverhalten der Neutraldichtefilter stimmen laut Messungen auch
nur auf 2% mit den Nominalwerten iiberein, daraus entsteht aber keine Unsicherheit,
da dieselben Filter auch zur Messung verwendet werden und ihr Transmissionsverhalten
als zeitstabil angesehen werden darf.

Signal/Rauschverhiltnis des Pyrometersignals

Aufgrund des Rauschens der Verstirkerelektronik kommt es wihrend der Kalibrati-
on zu einem Unsicherheitseinfluss. Derselbe Effekt existiert auch bei der eigentlichen
Messung, limitiert jedoch nur die untere Einsatztemperatur des Pyrometers, da das
eigentliche Signal wahrend der Messung viel hoher als das Rauschen ist.

2Die Berechnung wurde fiir das 1570 nm Pyrometer durchgefiihrt, fiir die anderen Pyrometer
ergeben sich aber vergleichbare Werte.
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6.2.2 Unsicherheiten bei der Messung

Bei der Messung ergeben sich einige Einfliisse auf die Messunsicherheit, die zum Teil
nicht sofort ersichtlich sind. Eine Auflistung dieser Einfliisse ist im folgenden Abschnitt
zu finden.

Effektive Wellenldnge des Pyrometers

Bei der Ableitung der Pyrometerkonstante und der Auswertung der Messungen iiber
das PLANCKsche Strahlungsgesetz wird angenommen, dass die Transmissionskurve des
Interferenzfilters unendlich schmal ist. Diese wird durch die Einfithrung des Konzepts
der effektiven A.;y bzw. mittleren effektiven Wellenléinge Ap,_r (siehe Abschnitt 2.3.2)
beriicksichtigt. Die Berechnung von A.ss fiir das 650 nm Pyrometer fithrt zu dem Re-
sultat in Abbildung 6.1.
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Abbildung 6.1: Effektive Wellenlédnge \.r; und mittlere eflektive Wellenldnge Ap,,., o7
in Abhéangigkeit von der Temperatur fiir das 650 nm Pyrometer.

Dieselben Berechnungen sind auch fiir das 1570 nm Pyrometer durchgefiihrt wor-
den, jedoch wird auf eine graphische Darstellung verzichtet. Anstelle dessen sind die
Endergebnisse fiir beide Pyrometer® in Tabelle 6.1 dargestellt.

Wie aus Tabelle 6.1 ersichtlich ist, weicht die gemittelte mittlere effektive Wel-
lenldnge XTO,T fiir das 650 nm Pyrometer starker vom Nominalwert ab, als das beim

3Bis zur Vollendung dieser Arbeit existierte noch keine Berechnung fiir das Pyrometer bei 902 nm,
weshalb das Ergebnis in der Auflistung fehlt.
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1570 nm Pyrometer der Fall ist. Dies hat den Grund, dass beim 1570 nm Pyrome-
ter das Maximum der PLANCKschen Strahlungsverteilung beinahe mit der nominellen
Wellenlénge des Interferenzfilters zusammenfillt, beim 650 nm Pyrometer ist das Ma-
ximum der Strahldichte jedoch stérker rotverschoben.

Tabelle 6.1: Gesammelte Ergebnisse der Berechnungen zur effektiven bzw. mittleren
effektiven Wellenlénge fiir die Pyrometer bei 650 nm und 1570 nm.

AN nominelle Wellenlénge des Interferenzfilters
ATo—T Mittelwert iiber Ar,_r bei Ty = 1773.15 K (650 nm) bzw. Ty = 1235.15 K (1570 nm)
Toin — Timaz  Temperaturbereich der Mittelung

Pyrometer ‘ 650 nm ‘ 1570 nm
AN 649.7 nm 1569.5 nm
Ayt 652.11 nm 1570.19 nm

Tonin — Tmae | 1500 K - 4000 K | 1000 K - 2500 K

Verwendet man statt der nominellen Zentralwellenlange der IF jeweils den ermit-
telten Wert von XTO,T, so ergibt sich dadurch eine Unsicherheit der Temperatur von
0.648% beim 650 nm Pyrometer (entspricht 22.7 K bei 3500 K) bzw. eine Unsicherheit
von 0.024% unter Verwendung des 1570 nm Pyrometers (entspricht 0.5 K bei 2000 K).
Beide Werte sind wiederum bei k = 2.

Zeitstabilitidt der Pyrometer

Generell kann sich das Verhalten des Pyrometers iiber einen langen Zeitraum hinweg
dandern, sodass eine Neukalibration erforderlich wird. Hierzu kann es kommen, da sich
unter Umsténden der Strahlengang thermisch dndert, der Interferenzfilter driftet oder
die Elektronik sich dndert.

Es hat sich jedoch gezeigt, dass sich die Kalibrationskonstante iiber einen ldngeren
Zeitraum hinweg nur fast unmerklich verdndert hat. Der beobachtete Effekt war viel
kleiner als etwa der Einfluss der Ausrichtung des Pyrometers, weshalb die Drift nicht
in die Berechnung der Unsicherheit miteinbezogen wird.

Skin-Effekt

Bei der pyrometrischen Bestimmung der Temperatur aus der Oberflaichenstrahlung
einer diinnen Drahtprobe kann es bei einem Pulsheizexperiment zur Ausbildung des
sogenannten Skin-Effekts* kommen. Darunter versteht man die Erscheinung, dass hoch-
frequente Wechselstrome nur in einer diinnen Oberflichenschicht flieSen, da bei héher-
en Frequenzen der durch den Leiter flieBende Wechselstrom nicht mehr den gesamten
Querschnitt erfiillt, sondern die Stromdichte von der Oberfliche zum Leiterinneren
stark abnimmt [66].

4Der Skin-Effekt wird auch oftmals Stromverdringungseffekt genannt.
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Als Folge des Skin-Effekts kann es prinzipiell dazu kommen, dass die Oberfliche
der zylindrischen Probe stérker als der Kern des Drahtes aufgeheizt wird. Dies fiihrt
dazu, dass pyrometrisch zu hohe Temperaturen gemessen werden. Der berechnete Ver-
lauf [67] der Temperaturzunahme am Rand und in der Mitte des Drahtes bei einem
Pulsheizexperiment als Funktion der Zeiteinheit 7 ist in Abbildung 6.2 zu sehen.
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Abbildung 6.2: Verhéltnis des Temperaturanstiegs am Rand zur Drahtmitte als Funk-
tion der materialabhédngigen Zeitbasis 7. Aly,s: absolute Differenz, T K : Temperatur-
konstante zur Multiplikation mit Skalawert fiir AT, AT,.;: relativer Unterschied.

Die Zeitbasis 7 ist materialabhéngig und setzt sich nach [68] aus dem Probenradius

r, der elektrischen Leitfahigkeit zu Experimentbeginn oy und pg zusammen, nach:
S S (6.1)
e o 0o

Die Zeit t im Z#hler von Gleichung (6.1) wird geschrieben, um 7 formal die Einheit
einer Zeit zu geben.

Der absolute Temperaturunterschied ist wiederum von materialspezifischen Fakto-
ren abhéngig, sodass zur Berechnung der Skalierungswert aus Abbildung 6.2 mit einer
fiir jedes Material eigenen Temperaturkonstante T'K multipliziert werden muss. Der
Wert fiir T K errechnet sich wie folgt:

fio - I?
d-c,-m?-a?

In Gleichung 6.2 bedeutet py = 4 - 7 - 1077 die Permeabilitiitskonstante, I ist der
Maximalstrom wahrend eines Experiments mit dem untersuchten Probenmaterial, d ist

TK ~ (6.2)
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die Dichte des Materials, ¢, seine spezifische Warmekapazitét und a der Probenradius.
Berechnete Werte von T'K fiir einige Materialien sind in Tabelle 6.2 zu finden.

Wie in Abbildung 6.2 zu sehen ist, steigt die Temperatur aufgrund des Skin-Effekts
zuerst am Rand stiirker an als in der Drahtmitte®. Erst ab einer Zeit von ca. 15 - 7
bleibt das Verhiltnis der Temperaturen relativ zueinander konstant. Der absolute Tem-
peraturunterschied zwischen Rand und Mitte bleibt bestehen, mit generell wachsender

Temperatur wird der relative Unterschied jedoch immer geringer (siehe AT, in Ab-
bildung 6.2).

Tabelle 6.2: Berechnung der Zeitbasis 7 und 15 - 7 fiir einige ausgesuchte Materialien.
Bei der Berechnung wurde der Radius r = 0.25 mm verwendet.

0o elektrische Leitfihigkeit bei Raumtemperatur, aus [33]
T Zeitbasis
TK Temperaturmultiplikationsfaktor

Material 0o T 15-7 TK
— S/ S S K

Wolfram | 1.85-107 [ 1.45-107% [2.18-10~> | 60.00
Rhenium | 5.35-10% |[4.20-107" |[6.30-107% | 27.90
Tantal 7.41-10% | 5.82-1077 |8.73-107% | 44.19
Molybdén | 1.75-107 | 1.38-107% | 2.07-107> | 87.56
Niob 6.25-10% | 4.91-10"7 | 7.36-10"¢ | 41.01
Kupfer 5.92-107 | 4.65-107% | 6.97-10"> | 99.80

Wie grofl der Einfluss dieses Effekts auf die Temperaturbestimmung ist, héngt
grofitenteils vom Probenmaterial selbst ab, da sowohl die Zeitkonstante 7 als auch
die Temperaturkonstante T'K materialabhéngig sind. In Tabelle 6.2 sind 7 und T K fiir
einige Materialien angefiihrt. Daraus ist ersichtlich, dass die entscheidende Zeitspanne
von 15 - 7 fiir zum Beispiel Rhenium nur 6.3 ps entspricht, wohingegen bei Kupfer
dieselbe Zeitspanne 69 us betrigt. Das entspricht bei Kupfer fiir typische Aufheizraten
schon beinahe der Zeit des gesamten Experiments.

Ahnlich verhilt es sich auch mit der absoluten Temperaturdifferenz, da 0.25 - TK
fiir Rhenium nur einer Differenz von ~ 7 K entspricht, fiir Kupfer jedoch ~ 25 K.
Zur Abschétzung des Unsicherheitseinflusses des Skin-Effekts wird der Mittelwert von
0.25-TK aus Tabelle 6.2 fiir die fiinf untersuchten Materialien genommen. Somit ergibt
sich eine Unsicherheit der Temperatur aus dem Skin-Effekt von 26.07 K (k = 2).

Der Size-of-Source-Effekt

Wenn die optischen Bauteile des Pyrometers nicht hochwertig sind und zum Beispiel
Abbildungsfehler auftreten, kann es passieren, dass vom Pyrometer Strahlung detek-
tiert wird, die nicht alleine von der zu vermessenden Probe, sondern auch vom Streu-

®Die Werte in Abbildung 6.2 stellen die Temperaturdifferenz (Trana — Thritte) dar.
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bzw. Reflexionslicht der Umgebung kommt. Diese Tatsache wird der Size-of-Source-
Effekt genannt. Durch ihn kann bestimmt werden, wie gut der wirkliche Messpunkt
des Pyrometers bestimmt ist.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Pyrometern handelt es sich im Prinzip um
drei baugleiche Messgeriite®. Aus diesem Grund wurde die Bestimmung des SSE nur
an einem der drei Pyrometer” (1570 nm) durchgefiihrt, da fiir die anderen ein sehr
dhnliches Ergebnis erwartet werden kann. Die Bestimmung erfolgt durch Detektion des
Pyrometersignals bei verschiedenen Offnungen eines Spaltes®, da diese Konfiguration
dem Experiment am &hnlichsten ist. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung 6.3
zu sehen.
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»
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Abbildung 6.3: Ergebnis der Messungen zum SSE als Funktion der Spaltoffnung fiir
das 1570 nm Pyrometer. Vertikal strichlierte Linien: nominelle Gréfe der Blende im
Pyrometer (0.17 mm) und typischer Drahtdurchmesser (0.5 mm).

Aus dem SSE-Messergebnis aus Abbildung 6.3 kann abgelesen werden, dass das
Pyrometer ab einer Gegenstandsgrofie von ~ 0.35 mm ein beinahe konstantes Signal
zeigt. Das bedeutet, dass nur Strahlung innerhalb dieser 0.35 mm zum Signal beitrégt.
Nachdem der Probendraht beim Experiment in Graz typischerweise 0.5 mm im Durch-
messer aufweist, ist dadurch gesichert, dass nur Strahlung vom Draht und nicht von
der Umgebung detektiert wird. Als Resultat daraus ergibt sich, dass der SSE fiir die
Temperaturmessung bei Proben mit @ = 0.5 mm keine nennenswerte Rolle spielt und

6Dabei sind alle fiir den SSE wichtigen Teile gemeint: Die Optik aller drei Pyrometer ist identisch,
der Strahlengang ist beinahe ident und die Blenden haben dieselben geometrischen Dimensionen.

"Das Pyrometer bei 1570 nm wurde deswegen ausgewihlt, weil bei dieser Wellenlinge mit der
verfiigharen Wolframbandlampe die grofiten Signale detektiert werden kénnen.

8Niihere Details zu dieser Methode sind in [69] zu finden, zum besseren Versténdnis des SSE und
der verschiedenen Methoden zur Bestimmung soll auf [70] und [71] verwiesen werden.
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deswegen vernachléssigt werden kann.

Ausrichtung des Pyrometers

Prinzipiell ist die Ausrichtung des Pyrometers bei der Messung kritischer, da nicht wie
bei der Kalibration eine gleichméfig strahlende Flédche betrachtet wird, sondern eine
Drahtoberfliche mit einem nominellen Durchmesser von @ = 0.5 mm.

Messungen haben gezeigt, dass die Justierung des Pyrometers durch das Messmi-
kroskop gut reproduzierbar ist. Entscheidend ist die Justage auf die Drahtoberfléche,
da die seitliche Verschiebung keinen merklichen Einfluss auf das Messergebnis hat®
und mit der Skala im Mikroskop leicht {iberpriifbar ist. Experimentell hat sich her-
ausgestellt, dass die Einstellung des Pyrometers so reproduzierbar ist, dass sich bei
verschiedenen Messungen einer Serie maximale Unterschiede im Temperatursignal von
+3 K am Schmelzpunkt ergeben.

Wellenléingenunterschied des DOAP und des Pyrometers

Der Unterschied in der Wellenléinge zwischen dem Photopolarimeter bei 684.5 nm und
dem Pyrometer bei (nominell) 650 nm wirkt sich dahingehend aus, dass die Wahre
Temperatur der Probe dadurch mit einer Unsicherheit behaftet ist.

Die Beriicksichtigung dieses Einflusses gestaltet sich aber schwierig, da dazu ent-
weder der tatséchliche Emissionsverlauf bei 650 nm oder die Strahlungstemperatur bei
684.5 nm bekannt sein miissten. Da diese Daten aber nicht vorliegen, muss der dadurch
entstehende Einfluss unbeziffert bleiben.

6.2.3 Summation der Unsicherheitseinfliisse

Ungliicklicherweise konnen die aufgelisteten Unsicherheitseinfliisse der Temperatur
nicht einfach nur aufsummiert werden, da einige Beitrige (wie zum Beispiel die effek-
tive Wellenlénge oder der Skin-Effekt) entweder vom verwendeten Temperaturbereich
des Pyrometers oder den speziellen Eigenschaften des Probenmaterials abhéngig sind.
Deswegen kann nur ein relativer Mittelwert aller Einfliisse fiir die jeweiligen Pyrometer
angegeben werden.

Eine realistische Abschétzung aller Faktoren zeigt, dass fiir alle drei verwendeten
Pyrometer die Unsicherheit der Temperaturbestimmung mit maximal +3% (k = 2)
angegeben werden kann.

9Dieser Sachverhalt gilt natiirlich nur, solange das Pyrometer auf die Drahtoberfliiche justiert
wird. Bei der Annahme, dass die Abstrahlung von der Oberfliche nach dem LAMBERTschen Cosi-
nusgesetz erfolgt, sollte es bei seitlicher Verschiebung keine Anderung der detektierten Strahlung von
einer kreisformig gekriimmten Oberfliche geben, da nur die Projektion der gekriimmten Oberfliche
detektiert wird und somit die Anzahl der Strahler konstant bleibt.
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6.3 Elektrischer Widerstand und Enthalpie

Da in der vorliegenden Arbeit Ergebnisse des elektrischen Widerstandes und der spezi-
fischen Enthalpie nur zur Ergéinzung oder zur Darstellung verschiedener Sachverhalte
angefiihrt werden, soll die Unsicherheitsbetrachtung fiir diese beiden Gréfien auch nur
kurz ausfallen.

Elektrischer Widerstand

Wie aus Abschnitt 4.2 ersichtlich ist, wird der elektrische Widerstand der Proben aus
den elektrischen Signalen Strom 7, dem Spannungsabfall U und den geometrischen
Abmessungen der Probe berechnet. Somit setzt sich auch die Unsicherheit aus den
Beitrégen dieser Groflen zusammen. Als obere Grenze fiir die Gesamtunsicherheit des
elektrischen Widerstandes (bei Raumtemperaturgeometrie) wird ein Wert von 4+3%
abgeschétzt.

Spezifische Enthalpie

Wie aus Abschnitt 4.2 ersichtlich ist, wird die spezifische Enthalpie einer Probe aus den
elektrischen Signalen I, U und der Probenmasse m bestimmt. Die Gesamtunsicherheit
setzt sich demnach auch aus den Beitrigen dieser Groflen zusammen und wird mit
+3% abgeschéitzt.

6.4 Emissionsgradbestimmung mittels DOAP

Die Unsicherheit der Messung von € mit dem Photopolarimeter setzt sich hauptséchlich
aus einer Unsicherheit bei der Kalibration des DOAP und aus Unsicherheitsbeitrigen
bei der direkten Messung zusammen. Beide Gruppen sollen kurz diskutiert werden.

Kalibration des DOAP

Bei der Kalibration wird die Gerédtematrix F bestimmt und in weiterer Folge zur Be-
rechnung der STOKES-Parameter aus dem Messsignal invertiert. Fiir eine Unsicherheits-
betrachtung miissten sowohl die einzelnen Zeilen und Spalten von F analysiert werden,
als auch wie stark die einzelnen Komponenten der Matrix durch leicht verdnderte Po-
larisationszusténde wéahrend der Kalibration variieren. Da die vorgegebenen Kalibra-
tionszustdnde an sich mit einer nicht exakt benennbaren Unsicherheit behaftet sind,
ldsst sich die Auswirkung auf F nur abschétzen.

In weiterer Folge wird die invertierte Kalibrationsmatrize F~! dazu verwendet,
um die STOKES-Parameter aus den 4 Messsignalen zu bestimmen. Um diese Unsi-
cherheitsfortpflanzung groflenméflig beziffern zu kénnen, wére es sinnvoll, die Variati-
on der errechneten STOKES-Parameter bei verdnderten Werten von F zu betrachten.
Nachdem die Gerétematrize jedoch eine 4 x 4-Matrize ist, wéire der Aufwand nicht
unerheblich. Am ehesten liefle sich diese Abschétzung durch eine sogenannte MONTE-
CARLO-Simulation berechnen. Diese Berechnung ist jedoch noch ausstdndig, da sich
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eine konsistente Ubereinstimmung der Messwerte zusammen mit der abgeschétzten
Unsicherheit zu Literaturdaten fiir £ gezeigt hat.

Beitrige der Messung

Auch bei der Messung selbst entstehen noch Beitrage zur Unsicherheit, wie zum Beispiel
die Neigung des DOAP bei Justage auf die Geometrie, Intensitéit vor dem Experiment,
Rauschen der Elektronik, etc. Diese zufilligen Beitrage sind schwer zu beriicksichtigen,
konnen im Allgemeinen aber dadurch minimiert werden, dass bei der Auswertung des
Emissionsgrades immer mehrere Messungen zu einem Ergebnis gemittelt werden.

Abschitzung der Gesamtunsicherheit

Aufgrund der genannten Einfliisse auf das Ergebnis des normalen spektralen Emissi-
onsgrades wird die Gesamtunsicherheit bei der Messung mit dem DOAP eher grofiziigig
mit £5% (k = 2) abgeschétzt, auch wenn diese fir die meisten Messungen darunter
liegt.

6.5 Emissionsgradbestimmung mittels MWLP

Bei der Mehrwellenldngenpyrometrie erweist sich die Abschitzung der Unsicherheit
insofern komplizierter, als mehrere Strahlungstemperaturen und der Emissionsgrad mit
dem DOAP bestimmt werden.

Wahre Temperatur

Zur Bestimmung der Wahren Temperatur 7' wird sowohl einmal eine pyrometrische
Temperaturbestimmung als auch eine Messung mit dem DOAP durchgefiihrt.

Weiters wird zur Bestimmung der Literaturwert des Schmelzpunktes der einzel-
nen Materialien verwendet. Die Unsicherheit in den Literaturdaten ist relativ gering,
da zum Beispiel fiir den Schmelzpunkt von Wolfram eine maximale Unsicherheit von
+15 K angegeben wird, was einer Unsicherheit von +0.4% entspricht.

Die Unsicherheit von T setzt sich nun aus den Einzelunsicherheiten der Literatur-
daten und den beiden Messungen zusammen, die jeweils als unabhéngig voneinander
zu betrachten sind.

Emissionsgrad durch MWLP

Die Unsicherheit der Emissionsgradberechnung nach dem MWLP-Formalismus bein-
haltet die Unsicherheit der Wahren Temperatur, die Unsicherheit der Temperatur-
messung mit einem zweiten Pyrometer sowie einen Beitrag aus der Unsicherheit der
Kalibration dieses Pyrometers, der jedoch in die Unsicherheit der Temperaturbestim-
mung miteinbezogen wird. Die verbleibenden beiden Einfliisse konnen abermals als
einigermaflen unabhéngig voneinander betrachtet werden.
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Gesamtunsicherheit

Da die aufgefithrten Beitrage unabhéngig voneinander sind, ergibt sich aus der Wurzel
der Summe der Unsicherheitsquadrate fiir die Gesamtunsicherheit der MWLP ein Wert
von +7% (k = 2).

6.6 Bestimmung des X-Punktes

Nachdem die Bestimmung des X-Punktes am IAM in Duisburg stattfand und keine
genaueren Abschétzungen der Unsicherheit der dort verwendeten Apparatur vorliegen,
kann die Unsicherheit nur geschétzt werden.

Aus den Messkurven und dem daraus bestimmten X-Punkt fiir Molybdén zeigt sich,
dass eine Schwankungsbreite von £2 nm existiert (das entspricht £0.13%). Die Mes-
sung der Temperatur hat keinen Einfluss auf das Ergebnis des X-Punktes, da die Werte
(wie in Abschnitt 5.3 besprochen) an dieser Stelle unabhéngig von der Temperatur sind.
Deswegen wird die Unsicherheit der Temperaturmessung nicht beriicksichtigt.

Um moglichen unberiicksichtigten Faktoren Rechnung zu tragen, wird die Gesamt-
unsicherheit der Bestimmung des X-Punktes fiir Molybdédn mit +0.5% (k = 2) ange-
geben.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Emissionsgrad bei 684.5 nm

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Vermutung, dass der normale spektrale Emis-
sionsgrad eines Materials im sichtbaren Spektralbereich (in dieser Arbeit 684.5 nm)
mit dem elektrischen Widerstand korrelieren konnte, wie es das Gesetz nach HAGEN-
RUBENS fiir das mittlere Infrarot (ca. 10 pm bis 25 pm) vorhersagt.

Basierend auf dieser Annahme, die auf der Messung des Emissionsgrades sowie
des elektrischen Widerstandes (bezogen auf die Geometrie bei Raumtemperatur) von
Nickel, Niob, Tantal und Wolfram beruhte [2], sind in dieser Arbeit 10 weitere Reinme-
talle mittels Photopolarimetrie (us-DOAP) auf ihr Verhalten des Emissionsgrades in
der fliissigen Phase untersucht worden. Dabei konnte als Ergebnis festgestellt werden,
dass 3 mogliche Emissionsverldufe bei der Wellenldnge von 684.5 nm in der fliissigen
Phase beobachtet werden kénnen:

- ansteigender Verlauf: Au, Ag, Co, Cu, Mo, Ni*, Pt
- konstanter Verlauf: Nb*

- sinkender Verlauf: Re, Ti, Ta*, V, W* Zr

Materialien, die mit einem * gekennzeichnet sind, wurden nicht im Rahmen dieser
Arbeit vermessen, und die Ergebnisse sind schon anderswo veroffentlicht worden.

Zur Komplettierung der obigen Liste fehlen noch ein paar wenige Materialien wie
Eisen, Hafnium, Iridium, Palladium oder Rhodium, die als Reinmetalle in Drahtform
erhéltlich sind und mit der vorhandenen Apparatur vermessen werden konnen. Die
Messungen an Eisen sind im Rahmen einer zukiinftigen Arbeit schon gemessen wor-
den, Hafnium wird demnéchst auch untersucht werden. Die Messung der verbleibenden
Metalle Ir, Pa, Rh ist fraglich, da diese Metalle extrem selten und daher teuer sind und
deswegen in der Metallurgie auch wenig Anwendung finden. Physikalisch sind aufler-
dem keine neuen Erkenntnisse von diesen Materialien zu erwarten. Am interessantesten
wéren noch Messungen an Rhodium anzusehen, da dieses Metall fiir Thermoelemente
in Kombination mit Platin hdufig verwendet wird.

141
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Unter den vermessenen Materialien lassen Gold, Kobalt, Platin und eventuell Rhe-
nium einen dhnlichen Verlauf zwischen dem Emissionsgrad und dem elektrischen Wi-
derstand erkennen, auch wenn bei den meisten Materialien die Steigung des Verhal-
tens (Anstieg bzw. Abfall) in der fliissigen Phase unterschiedlich ist. Molybdén, Ti-
tan, Vanadium und Zirkon zeigen jedoch, dass ein allgemein giiltiger Zusammenhang
als unwahrscheinlich anzusehen ist, da der Emissionsgrad und der Widerstand in der
fliilssigen Phase einen teilweise recht gravierend unterschiedlichen und zum Teil auch
gegensitzlichen Verlauf zeigen.

Dieses Resultat kommt aber nicht ganz iiberraschend, da sich die Beobachtungen
des iibereinstimmenden Verhaltens auf den elektrischen Widerstand p;o bezogen auf
die Raumtemperaturgeometrie beschranken, d.h. es wird die thermische Ausdehnung
der Materialien vernachléssigt. Der Widerstand p;¢ stellt nur eine Hilfsgrofle dar, der
keine tiefere physikalische Bedeutung zukommt. Beriicksichtigt man die thermische
Ausdehnung der Probenmaterialien, so zeigt sich, dass der elektrische Widerstand in
der fliissigen Phase immer ansteigt, was im Widerspruch zu den beobachteten Emissi-
onsverhalten der fliissigen Phase bei 684.5 nm steht. Zusétzlich dazu miissen bei der
Herleitung der HAGEN-RUBENS-Beziehung einschneidende Vereinfachungen gemacht
werden, wodurch diese fiir den Frequenzbereich des sichtbaren Spektrums nicht mehr
allgemein giiltig ist.

Mehrwellenldngenpyrometrie und X-Punkt

Der zweite grofle Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Messung der Emissions-
verlaufe fliissiger Metalle bei weiteren Wellenléngen. Hierzu wird das Konzept der
Mehrwellenléngenpyrometrie so adaptiert, dass aus der gleichzeitigen Messung der
Strahlungstemperatur mit zwei verschiedenen Pyrometern (bei unterschiedlichen Wel-
lenldngen) und dem normalen spektralen Emissionsgrad bei 684.5 nm aus DOAP-
Messungen der Emissionsgrad bei der jeweils unbekannten Pyrometerwellenléinge be-
stimmt werden kann. Prinzipiell ldsst sich dieses Verfahren bei jeder beliebigen Wel-
lenlédnge durchfiihren, einzige Einschrinkung ist jedoch, dass die beiden (oder mehr)
Pyrometer einen dhnlichen Temperaturbereich aufzuzeichnen vermogen.

Die MWLP wird in dieser Arbeit fiir 902 nm und 1570 nm an Wolfram, Rhenium,
Tantal, Molybdén und Niob erprobt, und es zeigt sich, dass die damit erhaltenen Werte
am Schmelzen durchaus mit Literaturwerten vergleichbar sind. Soll jedoch eine exak-
tere Bestimmung des Emissionsvermogens am Schmelzen und daraus die Strahlungs-
temperatur bestimmt werden, sind andere Methoden zu bevorzugen. Grofler Vorteil
der MWLP ist, dass nicht nur der Wert des normalen spektralen Emissionsgrades am
Schmelzen bestimmt werden kann, sondern auch der Verlauf desselben in der fliissigen
Phase. In dieser Information lag der Hauptgrund fiir diese Untersuchungen.

Um die Methode der MWLP weiter zu entwickeln und die damit erhaltenen Mes-
sungen genauer zu machen, sollte daran gedacht werden, Messungen in der unmit-
telbaren Ndhe der DOAP-Wellenldnge von 684.5 nm durchzufithren. Dadurch kann
der schwer abschétzbare Unsicherheitseinfluss aus der Verschiebung der Pyrometerwel-
lenldnge bei 650 nm und der DOAP-Wellenlénge bei 684.5 nm eliminiert werden. Einzi-
ge Einschrinkung dabei ist jedoch, dass gleichzeitig mit einer pyrometrischen Messung
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bei ~ 685 nm wegen des auftretenden Laserstreulichts keine Emissionsgradbestimmung
mit dem Photopolarimeter durchgefiihrt werden kann.

Die Ergebnisse fiir die Emissionsverldufe der untersuchten Materialien bei 684.5 nm,
902 nm und 1570 nm sind in Tabelle 5.13 gesammelt angefiihrt. Als duflerst interessan-
ter Befund hat sich ergeben, dass das Verhalten von ¢ in der fliissigen Phase nicht erhal-
ten bleibt, sondern sich bei verschiedenen Wellenldngen &ndert. Die drei Wellenléingen
haben sich als sehr gute Wahl erwiesen, da sich, mit Ausnahme von Molybdén, bei al-
len Materialien der Trend des Emissionsgrades wiahrend der fliissigen Phase in diesem
Bereich (684.5 nm - 1570 nm) umkehrt.

Demzufolge sollte es in diesem Wellenléngenbereich einen Umkehrpunkt geben, an
dem sich das Verhalten umkehrt, d.h. an dem der Emissionsgrad in der fliissigen Phase
konstant bleibt.

Betrachtet man die Emissionskurven fiir Wolfram nach DEVOS (siche dazu Abbil-
dung 5.29) so féllt ein ausgezeichneter Punkt auf, an dem sich alle Emissionskurven
schneiden. Dieser Punkt wird der X-Punkt genannt, an dem sich alle Emissionsisother-
men in einem Punkt schneiden!, und ist experimentell bei einigen Metallen gefunden
worden, obwohl wenige Literaturwerte dazu existieren. Eine eindeutige theoretische
Erklarung dieses Phinomens ist bis jetzt auch noch nicht bekannt. Eine mdogliche Er-
klirung basiert auf Ubergéngen der gebundenen Elektronen des Metalles.

Im Rahmen dieser Arbeit kann gezeigt werden, dass es sich bei dem bereits erwahn-
ten Umkehrpunkt des Emissionsverhaltens um den X-Punkt des jeweiligen Materials
handelt. Das bedeutet, dass das Verhalten des Emissionsgrades in der fliissigen Pha-
se nur dadurch bestimmt ist, auf welcher Seite sich, relativ auf die Wellenlédnge des
X-Punktes bezogen, die Beobachtungswellenldnge befindet.

Diese These wird dadurch untermauert, dass fiir Molybdén zusétzlich zu den Emis-
sionsmessungen mittels DOAP und MWLP auch noch eine direkte Messung der Emissi-
onsisothermen in Abhéngigkeit von der Wellenlédnge am IAM in Duisburg durchgefiihrt
wurde. Aus diesen Messungen lédsst sich die Wellenldnge des X-Punktes von Molybdén
mit A = 1.553 pm bestimmen. Ein weiteres interessantes Ergebnis aus diesen Messung-
en ist, dass der Verlauf der Emissionsisothermen in der Region um den X-Punkt im
Bezug auf die Temperaturverteilung genau gegensétzlich zu dem Verlauf von Wolfram
ist. Dieses Verhalten wird durch die MWLP-Ergebnisse direkt bestétigt, und es folgt
daraus der Schluss, dass es fiir Molybdén einen zweiten X-Punkt geben sollte.

Unter Verwendung von Messwerten des X-Punktes aus der Literatur (die mitun-
ter doch eine gewisse Streuung aufweisen) bestétigen auch die Resultate der restlichen
Materialien eindeutig den Zusammenhang zwischen dem X-Punkt und dem Emissions-
verhalten in der fliissigen Phase. Alle bisherigen Messungen und Resultate bestéatigen
die in dieser Arbeit aufgestellte Vermutung, dass die Lage der Messwellenlénge relativ
zum X-Punkt das Verhalten in der fliissigen Phase bestimmt.

!D.h. der Emissionsgrad nimmt an diesem Punkt fiir alle Temperaturen denselben Wert an.
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Dadurch ist es moglich eine Vorhersage iiber den Verlauf des Emissionsgrades bei
einer Wellenlénge in der fliissigen Phase zu treffen, wenn die Wellenlédnge des Punktes
(oder der X-Punkte) und zumindest zwei Emissionsisothermen bekannt sind. Dieses
Verfahren hat den grofien Vorteil, dass es ginzlich ohne langwierige und komplizier-
te Messungen des Emissionsgrades mit dem DOAP auskommt. Bis dato sind aber
noch keine derartigen Messungen oder dhnliche Arbeiten iiber die Verkniipfung des
X-Punktes mit dem Emissionsverhalten fliissiger Metalle bekannt.

Es soll jedoch nicht unerwéhnt bleiben, dass diese Erklarung des Emissionsver-
haltens auch noch einige ungekliarte Punkte offen lésst. So kann mit der angefiihrten
Erklarung des X-Punktes aus Ubergingen gebundener Elektronen nicht das Verhalten
in der fliilssigen Phase erklart werden, da in einer Fliissigkeit keine gebundenen Elek-
tronenzusténde existieren konnen. Jedoch ist diese Theorie zum X-Punkt auch nur eine
Annahme, die bislang theoretisch nicht abgeleitet werden konnte.

Die Untersuchungen dieses Zusammenhangs stehen noch ganz am Beginn, und es
sind noch einige Fragen offen. Zuerst sollte einmal der Messautbau zur MWLP soweit
standardisiert werden, dass Messung und Auswertung einfach handzuhaben sind. Es
sollte auch diskutiert werden, ob die zur Verfiigung stehenden Wellenléngen fiir alle
Materialien ausreichend sind.

Mit diesem Aufbau sollten dann weitere Materialien untersucht werden, damit er-
sichtlich wird, ob die angestellten Vermutungen haltbar sind, oder ob es Materialien
gibt, auf die sie nicht zutrifft. Nachdem es kein Theoriegebdude hinter dem X-Punkt
gibt, sind Messungen momentan der einzige Weg, um die Richtigkeit der Vermutung
Zu zeigen.

Parallel dazu sollten weitere Messungen zur Bestimmung des X-Punktes am TAM
in Duisburg durchgefiihrt werden, da fiir die meisten Metalle oftmals nur eine Li-
teraturangabe zur Wellenldnge des X-Punktes existiert. Als guter Startpunkt bieten
sich Molybdéan und Wolfram an. Mit Wolfram lésst sich die Messmethode auf Konsis-
tenz iiberpriifen, da die Werte von DEVOS mittlerweile als gesichert gelten. (Trotzdem
ist beim Vergleich besondere Vorsicht geboten, da der X-Punkt, einigen vagen Kom-
mentaren zufolge, stark von der Reinheit und Zusammensetzung des Probenmaterials
abhéngig ist.) Molybdén sollte deswegen nochmals genau untersucht werden, da der
gefundene X-Punkt hervorragend mit den Ergebnissen der MWLP {ibereinstimmt, aber
etwas von den Literaturdaten abweicht. Des weiteren stellt die Auffindung des vorher-
gesagten zweiten X-Punktes eine grofle Herausforderung dar.

Sollten weitere Messungen die angestellten Vermutungen bestétigen kénnen, wire
es auf jeden Fall empfehlenswert, in Graz eine Messapparatur dhnlich der am IAM in
Duisburg anzuschaffen bzw. aufzubauen, um die Bestimmung des X-Punktes direkt vor
Ort durchfiihren zu koénnen.
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