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Motivation:

ÁProjekt mit der 

Firma STG Combustion Control GmbH & Co KG

ÁZiel: Optimierung von Verbrennungsprozessen in 

Glasschmelzöfen



Motivation:

ÁGlasschmelzprozesse sind sehr energieintensiv

ÁHoher Verbrauch fossiler Brennstoffe z.B. Erdgas

ÁOptimierung des Verbrennungsprozesses führt zu 

Kosten - und Emissionsminderung

ÁO
2
- und CO -Konzentration sind Indikatoren für die 

Güte des Verbrennungsprozesses

üNiedriger Anteil besserer Verbrennungsprozess



Herausforderung:

Messung der O
2
- und CO -Konzentration

Beispiel Glasschmelzofen

Quelle: STG Combustion Control -Katalog

Beispiel Glasschmelzofen

Brennkammer

Abgaskanal

Lamdasonden für O
2
-Messung
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Bisheriger Messplatz mit Lamdasonden



Herausforderung:

Messung der O
2
- und CO -Konzentration

Neue Position

Á Temperaturen um 1600 °C

Á Korrosive Gase

Á Hoher Verschleiß

Bisheriger Messplatz mit Lamdasonden



Herausforderung:

ÁLösungsansatz: Berührungslose Messung b asierend auf 

TDLAS (tunable diode laser absorption spectroscopy )

Messung der O
2
- und CO -Konzentration
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Auswahl des Spektralbereichs

Vkeine Überlappungen mit 

anderen Gasen

O
2

- Übergang mit geringer 

Intensität

https://wattsupwiththat.com/2017/11/19/radiative -heat -transfer -by-co2-or -whats -the -quality -of -your -radiation

760 nm



Auswahl des Spektralbereichs

VÜbergang mit höherer 

Intensität

CO

- Überlappungen mit anderen Gasen 

des Verbrennungsprozesses 

J. Wang und Mikhail Maiorov, "In situ combustion measurements of CO with diode -laser 

absorption near 2,3 µm", Optical Society of America, Department of Mechanical Engineering, 

High Temperature Gasdynamics Laboratory, Stanford University, 2000

4,6 µm
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Simulation der Spektren

Beispielspektrum CO

Linienpositionen

CO
Intensitäts -

verhältnisse

Linienbreiten



Simulation der Spektren

Linienpositionen

Energie der Molekülzustände setzt sich zusammen aus:

Á Energie der elektronischen Anregung  ἏἭἴἭἫ

Á Vibrationsenergie ἏἾἱἪ

Á Rotationsenergie  ἏἺἷἼ



Simulation der Spektren

Ў% Ў% Ў% Ў%

Linienpositionen

Energie der Molekülzustände setzt sich zusammen aus:

Á Energie der elektronischen Anregung  ἏἭἴἭἫ

Á Vibrationsenergie ἏἾἱἪ

Á Rotationsenergie  ἏἺἷἼ

Energie der absorbierten Photonen berechnet sich entsprechend nach

der Energiedifferenz der beteiligten Molekülzustände:



Simulation der Spektren

Ў% Ў% Ў% Ў%

Potentialkurve eines zweiatomigen Moleküls

W.Demtröder : Molekülphysik, Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden
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Simulation der Spektren

Ў% 56 )2ḻЎ% )2ḻЎ% -ÉËÒÏ×ÅÌÌÅ

In diesem Projekt betrachtete Übergangstypen

W.Demtröder : Molekülphysik, Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden

Rotations -Vibrations -Übergang (CO) (IR 4,6 µm)



Simulation der Spektren

Ў% 56 )2ḻЎ% )2ḻЎ% -ÉËÒÏ×ÅÌÌÅ

In diesem Projekt betrachtete Übergangstypen

Rotations -Vibrations -Übergang

mit elektronischer Anregung (O
2
) (760 nm)

Rotations -Vibrations -Übergang (CO) (IR 4,6 µm)

W.Demtröder : Molekülphysik, Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden



Simulation der Spektren

ÁEnergie der Vibrationszustände mit der Vibrationsquantenzahl v

ÁEnergie der Rotationszustände mit der Rotationsquantenzahl J

Berechnung von Rotations - und Vibrationsenergie



Simulation der Spektren

ÁEnergie der Vibrationszustände mit der Vibrationsquantenzahl v

% Ö ÈÃʖ

- Näherung für harmonischen Oszillator

- ÈÃʖ - Schwingungsenergie Grundzustand

ÁEnergie der Rotationszustände mit der Rotationsquantenzahl J

% ÈÃ"** ρ

- Näherung für starren Rotator

- B - Rotationskonstante abhängig vom 

Trägheitsmoment

Berechnung von Rotations - und Vibrationsenergie



Simulation der Spektren

ÁEnergie der Vibrationszustände mit der Vibrationsquantenzahl v

% ÃÍ
%

ÈÃ
Ö
ρ

ς
ʖ

- Näherung für harmonischen Oszillator

- ʖ - Schwingungsenergie Grundzustand ÃÍ

ÁEnergie der Rotationszustände mit der Rotationsquantenzahl J

% ÃÍ
%

ÈÃ
"** ρ

- Näherung für starren Rotator

- B - Rotationskonstante abhängig vom 

Trägheitsmoment

Berechnung von Rotations - und Vibrationsenergie



Simulation der Spektren

ÁEnergie der Vibrationszustände mit der Vibrationsquantenzahl v

% ÃÍ Ö ʖ Ö ʖ8ȣ

- ʖ - Schwingungsenergie im Grundzustand ÃÍ

- 8 - Anharmonizitätskonstante

ÁEnergie der Rotationszustände mit der Rotationsquantenzahl J

% ÃÍ "** ρ $** ρ (** ρ Ễ

- B - Rotationskonstante abhängig vom 

Trägheitsmoment

- D - Zentrifugalverzerrungskonstante

Berechnung von Rotations - und Vibrationsenergie



Simulation der Spektren

P- und R -Zweig

ÁRotationsübergänge:

Auswahlregel: ЎJ = ±1

ÁЎJ = 1 R-Zweig

ÁЎJ = -1 P-Zweig

https://de.wikipedia.org/wiki/Infrarotspektroskopie

ЎJ = -1 ЎJ = 1
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Simulation der Spektren

P- und R -Zweig

ÁRotationsübergänge:

Auswahlregel: ЎJ = ±1

ÁЎJ = 1 R-Zweig

ÁЎJ = -1 P-Zweig

https://de.wikipedia.org/wiki/Infrarotspektroskopie

ЎJ = -1 ЎJ = 1

CO



Simulation der Spektren

Temperaturabhängige Intensitätsverteilung  

ÁRelative Besetzungsdichte 

der Rotationsniveaus

.

.
ς*ρÅØÐ

%

Ë4

. ðTeilchen im Niveau J

. ðGesamtzahl der Teilchen



Simulation der Spektren

Temperaturabhängige Intensitätsverteilung  

ÁRelative Besetzungsdichte 

der Rotationsniveaus

.

.
ς*ρÅØÐ

%

Ë4

Rotationsniveaus sind 

(2J+1) mal entartet

J ðRotationsquantenzahl

Faktor dominiert bei 

kleinen J -Werten



Simulation der Spektren

Temperaturabhängige Intensitätsverteilung  

ÁRelative Besetzungsdichte 

der Rotationsniveaus

.

.
ς*ρÅØÐ

%

Ë4

Boltzmannfaktor

%ðEnergie des Niveaus J

T ðTemperatur

k ðBoltzmannkonstante

Faktor Dominiert bei 

größeren J -Werten



Simulation der Spektren

Temperaturabhängige Intensitätsverteilung  

ÁRelative Besetzungsdichte 

der Rotationsniveaus

.

.
ς*ρÅØÐ

%

Ë4

üP-Übergänge

.

.
*ÅØÐ

%

Ë4

üR-Übergänge

.

.
* ρÅØÐ

%

Ë4

CO



Simulation der Spektren

ÁDopplerverbreiterung

aufgrund der 

Molekülgeschwindigkeiten

ÁDruckverbreiterung durch 

Stoßprozesse

Linienbreite im wesentlichen durch zwei Faktoren bestimmt



Simulation der Spektren

Simulierte Spektren ðCO ðverschiedene Temperaturen



Simulation der Spektren

ÁGrundzustand ( 8ɫ )

-Gesamtelektronenspin von S = 1

-Dreifach Spinentartet - Triplett -Zustand 

-Nur ungerade Werte für Moleküldrehimpuls N erlaubt

Besonderheiten des betrachteten O
2
-Übergangs
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Simulation der Spektren

ÁGrundzustand ( 8ɫ )

-Gesamtelektronenspin von S = 1

-Dreifach Spinentartet - Triplett -Zustand

-Nur ungerade Werte für Moleküldrehimpuls N erlaubt

ÁElektronisch angeregter Zustand Âɫ )

-Gesamtelektronenspin von S = 0

-Einfach Spinentartet ðSingulett -Zustand

-Nur gerade Werte für Moleküldrehimpuls N erlaubt

Besonderheiten des betrachteten O
2
-Übergangs



Simulation der Spektren

ÁElektronenspin ᴆὛund Moleküldrehimpuls ὔkoppeln zum 

Gesamtdrehimpuls ᴆὐ

ÁDie Rotationsquantenzahl J kann dabei die Werte N, N+1 und 

N-1 annehmen

Rotationsquantenzahl J



Simulation der Spektren

Triplett -Singulett -Übergang O
2

PP: ȹJ = -1, ȹN = -1 RR: ȹJ = 1, ȹN = 1

L.Herzbergund G.Herzberg, "Fine Structure of the Infrared Atmospheric Oxygen Bands", The Astrophysical Journal Volume 105, 1947. 



Simulation der Spektren

Triplett -Singulett -Übergang O
2

PP: ȹJ = -1, ȹN = -1 RR: ȹJ = 1, ȹN = 1

PQ: ȹJ = 0, ȹN = -1 RQ: ȹJ = 0, ȹN = 1

L.Herzbergund G.Herzberg, "Fine Structure of the Infrared Atmospheric Oxygen Bands", The Astrophysical Journal Volume 105, 1947. 



Simulation der Spektren

Simulierte Spektren ðVergleich CO und O
2

CO

O
2



O
2
-Absorptionsmessung



O
2
-Absorptionsmessung

Versuchsaufbau

Á Laserwellenlänge kann durch Strom - und 

Temperaturänderung variiert werden

Á Sinusförmige Modulation des Laserstroms für den Lock -In 

Nachweis

50 kHz



O
2
-Absorptionsmessung

Versuchsaufbau

ÁLinienbreite des Lasers 

2 MHz Ḭ0,004 pm



O
2
-Absorptionsmessung

Laserkennlinie

ÁDirektes 

Diodensignal 

ohne Lock -In 

Verstärker



O
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ÁDirektes 

Diodensignal 

ohne Lock -In 

Verstärker



O
2
-Absorptionsmessung

Einschub: Lock -In -Nachweis - Signalform

D. Lisak, "Präsentation Optical SpectroscopyTechniques", Nicolaus Copernicus University Torún. 



O
2
-Absorptionsmessung

Wellenlängenvariation durch Temperaturänderung

Á Linienpositionen 

durch Simulation 

bekannt

ÁWellenlängen -

modulation

ca. 0,085nm/K



O
2
-Absorptionsmessung

Wellenlängenvariation durch Temperaturänderung

Á Linienpositionen 

durch Simulation 

bekannt

ÁWellenlängen -

modulation

ca. 0,085nm/K

Á Relativ träge



O
2
-Absorptionsmessung

Wellenlängenvariation durch Stromänderung

ÁWellenlängenmodulation

ca. 1,5 pm /mA



O
2
-Absorptionsmessung

Wellenlängenvariation durch Stromänderung

ÁWellenlängenmodulation

ca. 1,5 pm /mA

1f ðSignal (50 kHz) 2f ðSignal (100 kHz)



O
2
-Absorptionsmessung

ÁMessungen bei O
2
-

Konzentrationen < 1% 

möglich

ÁMessungen bei 

höheren Temperaturen 

(bis 1000 °C) 

entsprechen der 

Simulation



Voruntersuchungen zur CO -

Absorptionsmessung



CO-Voruntersuchung

Bestimmung geeigneter Spektralbereiche

Á Starke Überlappung mit H
2
0 und CO

2 

Á Konzentration von H
2
0 und CO

2 
deutlich größer als von CO



CO-Voruntersuchung

Bestimmung geeigneter Spektralbereiche

Á Einzelne Linien befinden sich in relativ überlappungsfreien 

Bereichen



Fazit



Fazit und Ausblick

ÁGeeignete Spektralbereiche für die Messungen konnten 

bestimmt werden

ÁMessungen bei O
2
-Konzentrationen < 1% möglich

ÁMessungen entsprechen der Simulation auch bei höheren 

Temperaturen 



Fazit und Ausblick

ÁPraktischer Test an Glasschmelzanlage ist in Kürze 

geplant



Vielen Dank für Ihre Aufmerksamkeit

EcoPhotonics

Joscha Haefke



Messung

Lock -In -Signal

D. Lisak, "Präsentation Optical SpectroscopyTechniques", Nicolaus Copernicus University Torún. 



Messung

Lock -In -Signal

https://www.uni-regensburg.de/assets/physik/praktika/A2/versuch5a.pdf



Messung

Direktes Diodensignal (Temperaturscan)



Messung

Vergleich Strom - und Temperaturspektren



Messung

Modulationsamplitude



Messung

Frequenz



Messung

Integrationszeit



Messung

Signal -Rausch Verhältniss 1f - und 2f -Signal



Messung

Versuchsaufbau ðVariation des Drucks



O
2
-Absorptionsmessung

Abschätzen der Nachweisgrenze ðReduzierung des Drucks

Á 35 mbar Ḭca. 0,7 % O
2
-Konzentration



O
2
-Absorptionsmessung

Abschätzen der Nachweisgrenze ðReduzierung des Abstands

Á 5 cm Ḭca. 1 % O
2
-Konzentration



Messung

Versuchsaufbau ðMessung bei höheren Temperaturen



O
2
-Absorptionsmessung

Messung bei höheren Temperaturen

ÁLinien mit höheren J -Werten erst bei höheren Temperaturen 

sichtbar

Á Intensität nimmt mit der Teilchendichte ab



Anhang Theorie



Simulation der Spektren

ÁTrägheitsmoment I 

I = ʈz Ò ʈ

ÁRotationsenergie E
rot

%
È

ψʌ)
** ρ

F(J) = ** ρ

B = 

B und D



Simulation der Spektren

Áὺᴼ ὺ ςὄὐ ρ

ÁB wird mit zunehmendem J

kleiner

% "** ρ $** ρ

ÁD ðZentrifugalverzerrungs -

konstante 

B und D

http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc

/ir_spek/rotationsschwingung.vlu/Page/vsc/de/ch/3/ anc

/ ir_spek /ir_spektroskopie/rotschwingspektren/ir_7_1_1

/starrzwei_m28ht0800.vscml.html

http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/3/anc


Simulation der Spektren

ÁRotationsenergie ( Triplettzustand O
2
)

ÁPP- und RR-Übergänge:

%ǰǰ "** ρ $** ρ (** ρ Ễ %

ÁPQ-Übergänge:

%ǰǰ % ς. ρ" ʇ ς. ρ " ʇ ςʇ"ɾ .

ÁRQ-Übergänge:

%ǰǰ % ς. σ" ʇ ς. σ " ʇ ςʇ"ɾ . ρ

Triplett -Singulett -Übergang O
2



Simulation der Spektren

Triplett -Singulett -Übergang O
2

PP: ȹJ = -1, ȹN = -1 RR: ȹJ = 1, ȹN = 1

PQ: ȹJ = 0, ȹN = -1 RQ: ȹJ = 0, ȹN = 1

Á Formel für die Rotationsenergie muss für PQ und RQ um 

Korrekturfaktoren für die Spinwechselwirkungen ergänzt werden 

L.Herzbergund G.Herzberg, "Fine Structure of the Infrared Atmospheric Oxygen Bands", The Astrophysical Journal Volume 105, 1947. 



Simulation der Spektren

% ÃÍ v ʖ Ö ʖ8ȣ

F = -kɲr

ʖ

Vibrationsenergie



Simulation der Spektren

Morsepotential 

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/7/7a/Morse -

potential.png/1200px -Morse -potential.png



Simulation der Spektren

Morsepotential 



Simulation der Spektren

ÁÜbergangswahrscheinlichkeit abhängig von den 

Wellenfunktionen der beteiligten Niveaus

ÁFranck -Condon -Prinzip

Intensitätsverteilung  

https://publikationsserver.tu -

braunschweig.de/servlets/MCRFileNodeServlet/d

bbs_derivate_00034159/Dissertation_Bieritz.pdf



Simulation der Spektren

Wellenfunktion und Aufenthaltswahrscheinlichkeit

https://de.wikipedia.org/wiki/Harmonischer_Oszillator_(Quantenmechanik)


