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Kapitel 1
Einleitung

Eines der meistgenutzten messtechnischen Verfahren zur chemischen Analyse von Fliis-
sigkeiten, Gasen und Feststoffen stellt die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) dar
[32]. Da mithilfe dieser zerstorungsfreien Methode im mittleren Infrarotbereich (MIR)
Molekiile nicht nur spektral unterschieden und identifiziert werden kénnen, sondern durch
den Einsatz multivariater Auswertemethoden auch eine quantitative Bestimmung von
Stoffmengenkonzentrationen moglich ist, finden sich vielfiltige praktische Anwendungen.

In der Lebensmittelindustrie kénnen beispielsweise Fett- und Zuckergehalt [45], Alkohol-
gehalt [17], aber auch Verfalschungen [89] und Verunreinigungen [2| von Lebensmitteln
bestimmt werden. Fiir die Umweltmesstechnik spielen aktuell beispielsweise die Detektion
von Gaslecks [62] sowie die Messung von Abgasen |27, 39| und Treibhausgasen in der
Atmosphire |6} 46| eine bedeutende Rolle. Im medizinischen Bereich kénnen zudem durch
die spektrale Analyse von Korperfliissigkeiten |10, 78] und Gewebeproben [54] Riickschliisse

auf den Gesundheitszustand des Patienten getroffen werden.

Vor allem fiir Anwendungen in der Fernerkundung |20, 103|, der industriellen Prozessana-
lytik |22, |116] sowie im pharmazeutischen und medizinischen Bereich |1, |63} 92| kommen
zudem neben klassischen Spektrometern vermehrt abbildende Spektrometer (engl.: hyper-
spectral imager — HSI) zum Einsatz. Diese liefern zusétzlich zur rein spektralen Information
der Probe eine zweidimensionale, raumliche Auflésung des Messobjekts. Das entsprechend

generierte dreidimensionale Datenset wird als hyperspektraler Datenwiirfel bezeichnet.

Wurden fiir erste spektroskopische Untersuchungen im MIR noch dispersive Spektrometer
basierend auf Prismen oder Gittern eingesetzt, so kommen seit den 1960er Jahren standard-
méfkig Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR-Spektrometer) zur Analyse
von breitbandigen Lichtquellen zum Einsatz |35]. Diese weisen durch die Verwendung eines

Michelson-Interferometers einen wesentlich hoheren Lichtdurchsatz als dispersive Spek-
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trometer auf und erzielen so ein hoheres Signal-Rausch-Verhéltnis (engl.: signal-to-noise
ratio — SNR) bei gleicher Messzeit. Die Eingangsapertur des Spektrometers kann um ein
Vielfaches grofer gewihlt werden, zudem werden alle Wellenldngen gleichzeitig mit einem
einzelnen Detektor gemessen [25].

1.1 Motivation

Diese Vorteile von FTIR-Spektrometern kommen vor allem unter kontrollierten Um-
gebungsverhéltnissen zur Geltung. Aus diesem Grund werden bislang viele der zuvor
angefithrten Anwendungsbeispiele im Labor durchgefiihrt, was sich oft als langwierig und
kostspielig erweist.

Gleichzeitig steigt vor allem mit der fortschreitenden Digitalisierung und der Méglichkeit,
grofte Datenmengen sinnvoll zu verarbeiten, der Bedarf, spektroskopische Untersuchungen
on-line durchzufithren, um Prozesse zeitnah auf Grundlage der entsprechenden Messdaten
anpassen zu konnen. Dazu werden kompakte, fiir den industriellen Einsatz geeignete
kostengiinstige Spektrometeralternativen benétigt [95].

Vor allem fiir Anwendungen, bei denen eine moderate spektrale Auflésung geniigt, bieten
hier statische Fourier-Transformations-Spektrometer (sF'T'S) eine ernsthafte Alternati-
ve. Diese basieren ebenfalls auf einem interferometrischen Ansatz und weisen daher im
Vergleich zu dispersiven Systemen einen erhchten Lichtdurchsatz auf. Im Gegensatz zu
klassischen FTIR-Spektrometern werden allerdings keinerlei bewegliche Teile verwendet,
was zu einer erhohten Robustheit sowie einer kompakteren Bauweise fithrt. Zudem ist die
erreichbare Messgeschwindigkeit aufgrund einer értlichen Modulation des Interferogramms
ausschliefslich vom verwendeten Detektor abhéngig, wodurch Analysen mit hoher Zeitauf-
l6sung moglich sind, was beispielsweise fiir die Gasmesstechnik von grofsem Vorteil sein
kann |142].

In der Vergangenheit wurden vielfaltige sF'T'S-Varianten vorgeschlagen, welche im Detail
in Abschnitt dieser Arbeit vorgestellt werden. Waren viele dieser sF'TS fiir den
sichtbaren Bereich des Spektrums optimiert, so finden sich mit der Kommerzialisierung
von ungekiihlten Mikrobolometerarrays in den letzten Jahren auch vermehrt sF'T'S fiir den
MIR.

Die in dieser Arbeit entwickelten Spektrometer basieren auf dem Konzept des statischen
Einzelspiegel-Fourier-Transformations-Spektrometers (engl.: static single-mirror Fourier
transform spectrometer — sSSMFTS), welches in |95, 96| vorgestellt und speziell fiir den
MIR entwickelt wurde. Aufgrund geringer interner Lichtverluste und einer hohen Etendue

ist das sSMFTS fiir die Analyse von schwachen, ausgedehnten Lichtquellen, wie sie
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typischerweise in diesem Spektralbereich verwendet werden, optimiert. Auch wenn das
grundlegende sSSMFTS-Konzept in einer vorhergehenden Arbeit bereits validiert wurde und
vielversprechende Ergebnisse zeigt [95], ergeben sich einige grundsétzliche Limitierungen,
welche einen industriellen Einsatz des Spektrometers erschweren.

Zunéchst ist hier die im Vergleich zu Labor-FTIR-Spektrometern geringe spektrale Band-
breite von sSSMFTS zu nennen, welche bislang lediglich einen Wellenldngenbereich von etwa
8 pm bis 15 pm umfasst [95]. Diese ist vor allem durch die bisher verwendeten Detektoren
und Dispersionseffekte der optischen Komponenten begrenzt. Zudem ist die spektrale
Auflésung, wie prinzipiell bei allen sF'TS-Varianten, durch die Pixelanzahl des Detektors
limitiert und ebenfalls vergleichsweise gering.

Neben diesen grundsétzlichen Leistungsparametern sind Drifteffekte der Lichtquelle sowie
der Kamera als Nachteil zu nennen, welche zu signifikanten Messfehlern bei Langzeit-
messungen fithren kénnen und so eine on-line Uberwachung von industriellen Prozessen

bislang ausschliefsen.

Schlieflich fehlt bislang ein Konzept zur Entwicklung eines abbildenden sSMFTS, welches

die moglichen Anwendungsgebiete fiir diese Spektrometer entscheidend erweitern kénnte.

1.2 Wissenschaftliche Problemstellung

Abgeleitet von der zuvor dargelegten Motivation dieser Arbeit, ergeben sich folgende
Anforderungen, bzw. wissenschaftliche Herausforderungen im Hinblick auf die vorliegende
Dissertation:

e Spektrale Bandbreite. Um die spektrale Bandbreite der entwickelten Spektrome-
ter zu erweitern, muss ein Konzept gefunden werden, um Dispersions- und Tem-
peraturabhéngigkeiten des optischen Aufbaus zu minimieren. Zudem ist auf eine

kostengiinstige, kompakte und robuste Bauweise des Systems zu achten.

e Spektrale Auflésung. Prinzipbedingt verringert sich die spektrale Auflésung bei
der gewiinschten Erhchung der spektralen Bandbreite entsprechend. Hier muss eine
Methode gefunden werden, um diesen Effekt zu umgehen und sowohl einen grofsen
Spektralbereich als auch eine moderate spektrale Auflésung zu ermoglichen.

e Langzeitstabilitat. Um die Langzeitstabilitiat des sSSMFTS zu verbessern, muss ein
Konzept gefunden werden, welches eine Korrektur von Lichtquellen- und Kameradrifts
in Echtzeit erlaubt.

e Abbildendes Spektrometerkonzept. Hier gilt es eine Mdoglichkeit zu finden,

das sSSMFTS zu einem abbildenden Spektrometer zu erweitern. Dabei ist darauf
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zu achten, moglichst keine zusétzlichen Optiken zu verwenden. Zudem sollte eine
Aufnahmetechnik gewéhlt werden, die weiterhin einen méglichst hohen Lichtdurchsatz
garantiert.

1.3 Inhalt der Arbeit

In diesem Abschnitt folgt nun ein kurzer Uberblick iiber den Inhalt sowie die Gliederung
der vorliegenden Arbeit.

Kapitel 2| behandelt zu Beginn relevante theoretische Grundlagen, um den Zugang zu dieser
Arbeit zu erleichtern. Dazu wird zunéichst auf optische Prinzipien wie Interferenz, Kohérenz
sowie Dispersion und Brechung eingegangen. Daraufhin folgt eine kurze Einfiihrung in die
Infrarotspektroskopie, chemometrische Analysemodelle sowie relevante Lichtquellen und
Detektoren fiir den MIR. Das Kapitel schlieft mit einer Zusammenfassung des Stands der
Technik im Hinblick auf klassische sowie abbildende Infrarotspektrometer.

Kapitel 3] widmet sich gesondert dem Konzept des sSSMFTS, welches die Grundlage fiir
die in dieser Arbeit entwickelten Spektrometer darstellt. Neben einer Erldauterung der
Funktionsweise werden einige der fundamentalen Einschrankungen erlautert und genauer
untersucht.

Zur Erweiterung der spektralen Bandbreite wurde im Rahmen dieser Arbeit zunéchst
ein breitbandiges statisches Fourier-Transformations-Spektrometer (bsFTS) entwickelt.
Dieses wird in Kapitel |4 vorgestellt. Neben dem optischen Design und mechanischen
Aufbau der Laborprototypen werden Dispersionseffekte und Aberrationen des bsFTS
simulativ untersucht. Zudem wird eine Stufenspiegel-Variante zur Erhéhung der spektralen
Auflésung sowie eine Methode zur kontinuierlichen Background-Korrektur vorgestellt,
um die Langzeitstabilitdt des bsF'TS zu verbessern. Das Kapitel schliefft mit einigen
moglichen Varianten des Designs, welche fiir zukiinftige wissenschaftliche Arbeiten von

grofem Interesse sein konnen.

In Kapitel |p| wird eine abbildende Variante des sSSMFTS aufgezeigt. Neben dem grundsétz-
lichen Funktionsprinzip erfolgt eine Erlauterung des verwendeten Windowing-Verfahrens
zur Generierung des hyperspektralen Datenwiirfels. Zudem werden der experimentelle
Aufbau sowie einige Design-Varianten des statischen abbildenden Fourier-Transformations-

spektrometers (engl.: static imaging Fourier transform spectrometer — sIFTS) vorgestellt.

Die Ergebnisse der im Zuge dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente finden sich in
Kapitel [6] Dazu wird zunéchst das bsF'TS im Hinblick auf Background-Spektrum und
Wellenzahlgenauigkeit iiberpriift. Anschlieftend werden die Stufenspiegel-Variante sowie

die kontinuierliche Background-Korrektur validiert. Zudem werden mit der Fliissigkeits-
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analyse in abgeschwiichter Totalreflexion sowie der zeitaufgelosten Spektroskopie mogliche
Anwendungen des bsFTS evaluiert.

Das sIFTS wird zunéchst auf die erzielbare rdumliche Auflésung tiberpriift. Im Anschluss
wird die spektrale Genauigkeit sowie das Windowing-Verfahren mithilfe unterschiedlicher
Kunststoffproben validiert.

Die Arbeit schlieft mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick in Kapitel [7] Neben
einer grundlegenden Einordnung der Ergebnisse erfolgt eine Einschétzung fiir weitere
mogliche wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gebiet der statischen Fourier-Transformations-
Spektrometer fiir den mittleren Infrarotbereich.






Kapitel 2

Physikalische Grundlagen und Stand
der Technik

Zu Beginn dieser Arbeit stellt dieses Kapitel relevante Grundlagen dar, die ein Verstédndnis
der im weiteren Verlauf diskutierten wissenschaftlichen Ergebnisse erleichtern. Dazu wird
zunachst auf grundlegende optische Konzepte sowie die Funktionsweise von Infrarotspek-
troskopie eingegangen. Zudem wird der Stand der Technik hinsichtlich klassischer sowie

abbildender Infrarotspektrometer aufgezeigt.

2.1 Optik

In diesem Abschnitt werden fiir die in dieser Arbeit entwickelten statischen Fourier-
Transformations-Spektrometer essentielle Grundlagen der Optik erortert. Dazu zéhlen

neben der Interferometrie auch Dispersions- und Brechungseffekte.

2.1.1 Interferometrie und Koharenz

Da das elektrische Feld von Infrarotstrahlung mit Frequenzen von etwa 100 THz oszil-
liert und daher nicht direkt gemessen werden kann, kommt der Interferometrie hier in
vielen Féllen eine bedeutende Rolle zur Bestimmung der Wellenldnge und Phasenlage
zu. Sowohl konventionelle, als auch statische Fourier-Spektrometer nutzen das Prinzip
der Zweistrahl-Interferenz, d.h. es werden die Amplituden zweier Einzelwellen nach dem

Superpositionsprinzip iiberlagert.

Dies wird hier zunéchst anhand eines einfachen Beispiels nach [38] erldutert. Dazu werden
zwei monochromatische, linear polarisierte, ebene Wellen, welche sich im freien Raum
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ausbreiten, angenommen. Beide weisen die gleiche Wellenldnge A\ und jeweils einen Wellen-
vektor IZ auf. Die jeweiligen elektrischen Felder E und E; konnen gemaft Gleichung
und Gleichung beschrieben werden. Hier ist 7; jeweils der Ortsvektor, die Kreisfrequenz
wird mit w beschrieben und initiale Phasenverschiebungen werden tiber ¢; einbezogen.

El):E_O,l)'cos(lg-ﬁ—wt—i-qﬁl) (2.1)
Ey = m : Cos(lg Ty — wl + ¢) (2.2)

Als zugiingliche Messgrofe ist nun die Intensitédt I bei Uberlagerung der beiden Teilwellen
von besonderem Interesse. Diese ist als die Flachenleistungsdichte des elektromagnetischen
Feldes definiert und ergibt sich aus dem zeitlichen Mittelwert des Poynting-Vektors g
nach Gleichung . Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der elektromagnetischen Welle
wird mit v bezeichnet, die Permittivitdt des Ausbreitungsmediums mit e [38].

N N )2 E2
I=(5)=ev(L? = ev‘ 20| = ev70 (2.3)

Fiir die Uberlagerung von E und E; lasst sich die Gesamtintensitiat unter Vernachléssigung
von Konstanten nun geméf Gleichung (2.4) berechnen.

I o< (E?) = (B + E5)%) = (Er?) + (B>%) + 2(E; - Ey) (2.4)
I I I
1 2 12

Wahrend I; und I, unabhéngig voneinander sind, beschreibt I, die Wechselwirkung der
beiden Teilwellen und wird deshalb als Interferenzterm oder Interferogramm bezeichnet.
Dieses lasst sich mithilfe von Gleichung ausdriicken. Eine ausfiihrliche Herleitung
findet sich in [38].

—_ —>

- Eoq - Eoa - cos (kl o — ko T3+ 1 — (%52) (2.5)

Wird nun angenommen, dass die beiden ebenen Wellen El) und Eg) linear und parallel
zueinander polarisiert sind, so ldasst sich die vektorielle Betrachtungsweise in ein skalares
Problem iiberfiihren. Betrachtet werden dabei lediglich die jeweiligen Amplituden Ej
und Ej,. Die Gesamtintensitat lasst sich dann gemafl Gleichung ausdriicken.
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roc B Foep (E’*/?* )
5 +T 0,102 - COS | K1 - T'1 9Ty + @1 — o (2.6)

= [1 -+ IQ + 2\/ [1[2 cos

Die Gesamtintensitdt wird also durch eine Phasendifferenz 6 moduliert. Diese wird unter
Vernachléssigung der initialen Phasendifferenz durch die optische Pfaddifferenz (OPD)
71 — 75 sowie die Ausbreitungsrichtung der iiberlagerten Wellen bestimmt.

Wird nun angenommen, dass sich beide Wellen in die gleiche Richtung (hier in z-Richtung)
ausbreiten, was beispielsweise bei Michelson-Interferometern und damit bei klassischen
Fourier-Transformations-Spektrometern (sieche Abschnitt [2.3.3) der Fall ist, so vereinfacht

sich Gleichung ([2.6]) zu

2
[=1+ I, + 2T 15 cos (7” : OPD) . (2.7)
(a) (b)
— L=, — 1 +1 | | | Lo+
5. 1= 1t ” | 1 2 1t 2‘
14 14
3 s VVIVVAVY
g 01 g O
_1_V MAMNVN N,
-2 ) -2 ; ; ; ; ; )
-30 -20 -10 0 10 20 30 -30 -20 -10 0 10 20 30
z (um) z (um)

Abbildung 2.1: Beispielhafte Darstellung von Zweistrahl-Interferenz anhand einer mono-
chromatischen Lichtquelle mit einer Wellenlénge von 10 pm und Ausbreitung in z-Richtung.
(a) konstruktive Interferenz; (b) destruktive Interferenz.

Es lassen sich zwei Extremfélle erkennen, welche in Abb. [2.1] dargestellt sind. Zum einen

kommt es wie in Abb. (a) gezeigt zu konstruktiver Interferenz wenn gilt

OPD = mA mit m =0,1,2,3,... (2.8)
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Zum anderen kommt es zu destruktiver Interferenz bzw. einer gegenseitigen Ausléschung

der elektrischen Felder, wenn gilt
A
OPD = (2m + 1)5 mit m = 0,1,2,3,... (2.9)

Dies ist beispielhaft in Abb. 2.1(b) dargestellt.

Um in diesem Fall Interferenzeffekte beobachten zu konnen, miissen die iiberlagerten
Wellen zeitlich kohérent zueinander sein, d.h. eine zeitlich konstante Phasenbeziehung
zueinander aufweisen. Ein Maf fiir die zeitliche Kohérenz ist die zeitliche Kohéarenzlange
le+ geméf Gleichung . Diese gibt an, ab welcher OPD keine Interferenz mehr auftritt.
Der mafgebende Parameter ist hier die Bandbreite der verwendeten Lichtquelle A\. Je
breitbandiger das betrachtete Lichtspektrum, desto geringer ist die Kohérenzlédnge [38].

)\2

= —. 2.1
lc,t A)\ ( O)

Ein weiterer Spezialfall ist die Interferenz zweier zueinander verkippter ebener Wellen mit
den Wellenvektoren k_:l) und k—:; , welche einen Winkel 219 einschliefsen. Schematisch ist dies
in Abb. dargestellt und ist beispielsweise der Fall in einem sSMFTS (siehe Kapitel ,
welches die Basis fiir die in dieser Arbeit entwickelten sE'TS bildet.

OPD (x)

Abbildung 2.2: Interferenz zweier zueinander verkippter ebener Wellenfronten [82).

Uber geometrische Uberlegungen lésst sich zeigen, dass in diesem Fall eine ortsabhéingige
Modulation der OPD in der Beobachtungsebene entsteht, welche sich durch Gleichung ([2.11])
berechnen lasst.

OPD = 2tan(?) - x (2.11)
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Damit ldsst sich die Interferenzgleichung in Abhéngigkeit der Position x folgendermafen
ausdriicken:

4
I =1+ I+ 2\/111;cos (Tﬂ-tan(ﬁ)-x) : (2.12)

Die Raumfrequenz k, dieser Interferenzerscheinung lasst sich tiber Gleichung (2.13)) be-
stimmen.

_ 2 tan (1)

ks
A

(2.13)

Zuséatzlich zur zeitlichen Kohérenz ist in diesem Fall auch die rdumliche Kohérenz zu
beriicksichtigen. Diese ist hauptsachlich abhéngig vom Lichtquellendurchmesser dr¢q so-
wie dem Abstand R zwischen Lichtquelle und Beobachtungsebene und beschreibt den
rdaumlichen Bereich der Beobachtungsebene, in dem Interferenzeffekte sichtbar sind. Mathe-

matisch lasst sich dieser Zusammenhang durch eine rdumliche Kohérenzlange [., definieren
182]:

_ Rx

= —. 2.14
0 (214)

lc,r

Die in dieser Arbeit herangezogene Grofe zur Beurteilung der Giite eines interferometri-
schen Messsystems ist der Michelson-Kontrast oder auch die Sichtbarkeit V' [82]:

Imax - Imin o 2\/ III2

V= —
[max+[min [1+[2

[/(OPD)|. (2.15)

Diese ist zunéchst abhéngig vom Intensitatsverhéltnis I; /5 der interferierenden optischen
Felder, wobei sie fir Iy = I, maximal wird. Zudem werden die zuvor diskutierten Kohé-
renzeffekte iiber den Betrag des Kohédrenzgrads |y(OPD)| beriicksichtigt. Dieser entspricht
der Amplitude der Hiillkurve des Interferogramms und ist abhéngig von der OPD. Dabei
gilt [38]:

e |7(OPD)| = 1: vollstandig kohérentes Licht
e 0 < |y(OPD)| < 1: teilweise kohérentes Licht

e |7(OPD)| = 0: vollstéandig unkohérentes Licht



12 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN UND STAND DER TECHNIK

—V=1—V=05—V=01

1,0+

l (a u.)

0,0 .
-30 -20 -10 0 10 20 30

OPD (um)

Abbildung 2.3: Interferenzsignale mit unterschiedlichen Michelson-Kontrasten bzw. Sicht-
barkeiten.

Eine detaillierte mathematische Beschreibung und Herleitung des Kohérenzgrads findet
sich in [38] sowie [82]. Abbildung [2.3|zeigt abschliefsend beispielhafte Interferogramme mit
unterschiedlich hohem Michelson-Kontrast.

2.1.2 Dispersion und Brechung

Breitet sich Licht wie bislang angenommen im Vakuum aus, so bewegt es sich mit ei-
ner Phasengeschwindigkeit ¢y nach Gleichung fort. Diese berechnet sich mithilfe
der elektrischen sowie der magnetischen Feldkonstante €y, bzw. py und wird auch als
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum bezeichnet [38§].

1
v/ €olo

(2.16)

Cop =

Bewegt sich Licht nun allerdings in Materie, so wird die entsprechende Phasengeschwin-

digkeit ¢y um einen Faktor n reduziert [38]:

n=-— /o (2.17)

CMm
Dieser ist materialabhéngig und wird als Brechungsindex bezeichnet. Beriicksichtigt werden
hier die relative Permittivitat €, sowie die relative Permeabilitat p, des Materials. Mit den
entsprechenden Brechungsindizes von m durchlaufenen Medien lasst sich nun als Ergdnzung
zur geometrischen Pfadlénge ly, eine optische Pfadlinge [, geméfs Gleichung

definieren [38].
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lopt - Z ng . lgeo,i (218>
=1

Die optische Pfadlénge gibt die geometrische Pfadldnge an, welche Licht in der gleichen Zeit
im Vakuum zuriicklegen wiirde und ist ein wichtiges Konzept in Optik und Interferometrie.

Neben dem durchstrahlten Material zeigt der Brechungsindex Abhéngigkeiten von Wellen-
lange und Temperatur. Im gleichen Material breitet sich Licht unterschiedlicher Wellenlédnge
also unterschiedlich schnell aus, was als Dispersion bezeichnet wird und die Bandbreite
optischer Systeme begrenzt. Gleichzeitig &ndert sich die Ausbreitungsgeschwindigkeit bei
sich &ndernder Umgebungstemperatur, weshalb optische Systeme oft aktiv oder passiv

temperaturstabilisiert werden miissen [21].

Eine Moglichkeit, die entsprechenden Werte n(\,T") des Brechungsindexes zu bestimmen,
ist die Sellmeier-Gleichung [28|:

2 2 1/2
n(A\T) = (A—i— B(/\Q)\_ ) + D<)\2/\— E)) . (2.19)

Die verwendeten temperaturabhéngigen Konstanten A, B, C, D und E werden iibli-
cherweise empirisch ermittelt und sind nur fiir einen eingeschréinkten Spektral- und

Temperaturbereich giiltig.

(a) (b)

n;>n n; > n
-

n; j ny

6,

Abbildung 2.4: Brechung und Reflexion von Lichtstrahlen an optischen Grenzflichen [3§].

Kommt es nun zu einem Ubergang von Licht zwischen zwei Bereichen unterschiedlicher
Brechungsindizes n; und nq, so wird unter Vernachlassigung von Absorption ein Teil der
einfallenden Strahlung reflektiert, wihrend der andere Teil transmittiert wird. Schematisch
ist dies in Abb. [2.4(a) dargestellt. Wihrend der Ausfallswinkel 6, der reflektierten Strahlung
dabei dem Einfallswinkel 6; entspricht, &ndert sich der Winkel der transmittierten Strahlung
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0; in Abhéngigkeit der Brechungsindizes nach Gleichung (2.20)). Dieser Zusammenhang

wird als Snellius-Gesetz bezeichnet [38].

ny - sin(6;) = no - sin(6;) (2.20)

Einen Spezialfall stellt die Totalreflexion dar, welche auftritt, wenn Licht von einem optisch
dichteren Medium, d.h. mit gréferem Brechungsindex, in ein optisch diinneres Medium
ibertritt und der Einfallswinkel einen gewissen Winkel 6, tibersteigt. Dieser wird als
Grenzwinkel der Totalreflexion bezeichnet und lisst sich mithilfe von Gleichung
berechnen [82].

ni

6, = arcsin (@> (2.21)

Schematisch ist die Totalreflexion in Abb. [2.4(b) dargestellt. Diesen Effekt machen sich
beispielsweise optische Fasern zur Lichtleitung zunutze [131] und auch in der Infrarot-
spektroskopie wird Fluid- und Feststoffanalyse in abgeschwéchter Totalreflexion (ATR)

betrieben (siehe Abschnitt [6.1.5.1]).

2.2 Infrarotspektroskopie

Nach einer generellen Einfiihrung in relevante Optikgrundlagen beschéftigt sich dieser
Abschnitt nun konkret mit der Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie). Dabei liegt
das Hauptaugenmerk auf dem grundlegenden Funktionsprinzip sowie auf gangigen mul-
tivariaten Auswertemethoden und Analyseverfahren zur Bestimmung von Stoffmengen-
konzentrationen. Zudem werden Lichtquellen und Detektoren vorgestellt, die in diesem
Spektralbereich Verwendung finden.

2.2.1 Elektromagnetisches Spektrum

Elektromagnetische Strahlung kann, wie in Abb. gezeigt, liber die Wellenldnge des
elektrischen Feldes in unterschiedliche Spektralbereiche eingeteilt werden. Der Infrarot-
bereich lésst sich auf diese Weise nach [12] in einem Wellenldngenbereich von 780 nm bis
1 mm zwischen dem sichtbaren Teil des Spektrums und den Mikrowellen einordnen.

Zuséatzlich wird infrarote Strahlung typischerweise in drei Unterbereiche gegliedert, den
nahen Infrarotbereich (NIR), den mittleren Infrarotbereich (MIR) und den fernen Infra-
rotbereich (FIR). Wihrend sich in der Literatur keine einheitliche Definition der Grenzen

zwischen diesen Bereichen findet, so wird fiir die IR-Spektroskopie im MIR, welche fiir diese
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Abbildung 2.5: Einordnung des Infrarotbereichs im elektromagnetischen Spektrum nach
[12].

Arbeit entscheidend ist, zumeist ein Wellenldngenbereich von 2,5 pm bis 25 pm angegeben
[32]. Tabelle zeigt die daraus abgeleitete Einteilung des Infrarotbereichs.

Statt der Wellenldnge A wird in der IR-Spektroskopie oft deren Kehrwert, die Wellenzahl
v angegeben. Aus diesem Grund sind in Tab. auch die jeweiligen Wellenzahlbereiche
angegeben. Das MIR erstreckt sich demzufolge von 4000 cm ™! bis 400 cm ™.

Tabelle 2.1: Unterteilung des Infrarotbereichs nach [12] und [32].

NIR MIR FIR
A in pm 0,78 = 2,5 2,5—25 | 25—1000
v in cm™t | 12800 — 4000 | 4000 — 400 | 400 — 10

Die Wellenzahl ist nach Gleichung ([2.22)) linear mit der Energie der Strahlung E,,q verkniipft

1

und wird standardméfig in cm™" angegeben. Das Planck’sche Wirkungsquantum wird

hier mit h bezeichnet, die Frequenz der Strahlung mit v [38].
Bra = hv = thM = heyD (2.22)

2.2.2 Absorption infraroter Strahlung

IR-Spektroskopie basiert auf der Interaktion zwischen infraroter Strahlung und Molekiilen,
in denen ein Dipolmoment hervorgerufen werden kann. Diese kénnen durch Absorption
infraroter Strahlung aus dem Gleichgewichtszustand auf ein hoheres Energieniveau gehoben
werden. Die Absorption ldsst sich dann prinzipiell als Anregung des Molekiils mit einer
charakteristischen diskreten Resonanzenergie beschreiben. Da die Energie eines Photons
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Abbildung 2.6: Linearer Absorptionskoeffizient verschiedener Gasmolekiile im mittleren
Infrarotbereich [42].

gemafs Gleichung von der Wellenlange bzw. der Wellenzahl abhéngt, lassen sich so
unterschiedliche Molekiile im Spektrum unterscheiden. Beispielhaft zeigt Abb. dazu die
Absorptionskoeffizienten « () von verschiedenen Gasen, welche jeweils ein einzigartiges
Spektrum im MIR ausbilden.

Grundsatzlich werden durch die Absorption im MIR hauptséchlich Molekiilschwingungen
hervorgerufen, weshalb Spektroskopie in diesem Spektralbereich auch als Schwingungs-
Spektroskopie bezeichnet wird [32].

Jede dabei auftretende Schwingungsmode ¢ mit zugehoriger Frequenz v; beinhaltet Aus-
lenkungen der Atome aus ihrem Gleichgewichtspunkt. Tritt bei einer solchen Schwingung
eine Anderung des Dipolmoments auf, so wird die Schwingung als ,IR-aktiv* bezeichnet
und das Molekiil absorbiert infrarote Strahlung [41]. Abbildung zeigt beispielhaft die
wichtigsten Schwingungsarten anhand eines dreiatomigen Molekiils.

Die potentielle Energie Ej., die zur Anregung der Schwingungsmoden bzw. der entspre-
chenden Energiezustédnde benétigt wird, ldsst sich mit der Schwingungsquantenzahl der
i-ten Mode (; = 1,2,... ndherungsweise durch das Hooke’sche Gesetz abbilden:

Eic = hy; (Cz’ + %) : (2.23)

Setzt man diesen Ausdruck mit Gleichung ([2.22)) gleich, so ldsst sich bestimmen, bei welcher
Wellenzahl 7 Absorption auftritt. Diese Beschreibung ist fiir viele Absorptionsvorginge im
MIR ausreichend, da zumeist eine harmonische Molekiilschwingung angenommen werden
kann [32].
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Abbildung 2.7: Schwingungsarten eines dreiatomigen Molekiils nach [41]. Schwingungen
aus der Zeichenebene heraus sind mit 4+ gekennzeichnet, Schwingungen in die Zeichenebene
hinein mit —.

2.2.3 Chemometrie

Eine Unterscheidung und Identifikation verschiedener Molekiile ist durch Betrachtung des
Absorptionsspektrums und mithilfe spektraler Datenbanken relativ einfach moéglich. Um
allerdings quantitative Aussagen iiber die Stoffmengenkonzentration treffen zu kénnen,
miissen die in diesem Abschnitt beschriebenen chemometrischen Verfahren verwendet wer-
den, welche Absorption und Stoffmengenkonzentration iiber geeignete Modelle miteinander

verkniipfen.

2.2.3.1 Lambert-Beer-Gesetz

Grundlage dieser Auswertemethoden ist das Lambert-Beer-Gesetz. Dieses liefert geméfs
Gleichung ([2.24)) einen linearen Zusammenhang zwischen wellenzahlabhéngiger Absorption,
bzw. Absorptionsspektrum A(#) und Probendicke b sowie Stoffmengenkonzentration ¢y,
[32].
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A(D) = a(P)bemor- (2.24)

Der Absorptionsgrad a(7) ist dabei iiber den materialspezifischen, linearen Absorptionsko-
effizient «(7) wie folgt definiert [32]:

a(v) = ——a(v). (2.25)

Ublicherweise wird zur Bestimmung des Absorptionsspektrums zunéichst das Transmiss-
ionsspektrum 7'(7) einer Probe gemessen [32]:

[probe (I))

Tw) = Io(D)

(2.26)

Dazu wird, wie in Abb. 2.8 schematisch dargestellt, zunichst eine Referenz-Messung
durchgefiihrt, um das Background-Spektrum /y(7) zu bestimmen. Im Anschluss wird eine
Proben-Messung durchgefiihrt, aus der das Proben-Spektrum /pope(#7) hervorgeht. Aus
dem Transmissionsspektrum kann das Absorptionsspektrum A(#) dann direkt berechnet
werden [32]:

A(7) = logio (ﬁ) | (2.27)

@) O bl

Io I() I0 Ipmbe
7\,1 > > >\«1 > >
7\.2 | o | }\42 - | o
A > > hy————p

Abbildung 2.8: Bestimmung des Transmissionsspektrums einer Probe. (a) Background-
Messung; (b) Proben-Messung.

Hat die Probe mehrere Bestandteile i, so ergibt sich die Absorption A;(7) bei einer
Konzentration von ¢y, fiir jede Komponente zu [32]

A; (D) = a;(D)bemoli- (2.28)
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Sind N Komponenten vorhanden, von denen mehrere Absorption bei der Wellenzahl o

hervorrufen, so wird die Gesamtabsorption folgendermafen berechnet [32]:

N

AWw) = Z [ai(7)bemoli] - (2.29)

i=1

2.2.3.2 Lineare Regressionsmodelle

Da nach dem Lambert-Beer-Gesetz geméf Gleichung (2.29)) also grundsétzlich ein li-
nearer Zusammenhang zwischen Absorptionsspektrum und Stoffmengenkonzentration
besteht, werden typischerweise lineare Regressionsmodelle fiir quantitative Messungen auf

Grundlage von IR-Spektroskopie verwendet [115].

Diese stellen zunédchst geméf Gleichung (2.30) mithilfe der Regressionskoeffizienten by
und b ™Y einen Zusammenhang zwischen m abhingigen Zielgrofen, in diesem Fall

mx1

Stoffmengenkonzentrationen oo ™*" und den zugehérigen abhingigen Variablen, bzw.

gemessenen Absorptionsspektren mit jeweils n Datenpunkten A(7)™*™ her [52].

—_—>

o = bo+ A(0) b (2.30)

Zur Bestimmung der Regressionskoeffizienten muss zunéchst ein Kalibrierschritt durch-
gefithrt werden, bei dem die Absorptionsspektren von m unterschiedlichen Proben mit
bekannter Molekiilkonzentration gemessen werden, welche in einem Vektor . zusam-
mengefasst sind. Aus diesen Daten konnen daraufhin beispielsweise mit einer multiplen
linearen Regression (MLR), einer Hauptkomponentenregression (PCR) oder einer Partial-
Least-Squares-Regression (PLS-Regression) die Regressionskoeffizienten berechnet werden.
Dabei wird versucht die in Gleichung angegebenen Residuen € zu minimieren. Diese
beschreiben die Abweichung zwischen den Referenzkonzentrationen Z und den mit dem
Modell vorhergesagten Konzentrationen ¢ [52].

C=Ga-— ¢ (2.31)

Ist dieser Kalibrierschritt abgeschlossen und damit by und b bekannt, so kann die jeweilige
Stoffmengenkonzentration fiir unbekannte Proben anhand Gleichung ([2.30]) abgeschétzt

werden.

Eine detaillierte Ubersicht und mathematische Betrachtung linearer Regressionsmethoden
findet sich in [52].
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2.2.3.3 Giiteparameter

Um die Qualitét eines Kalbriermodells zu quantifizieren, lassen sich verschiedene Giitepara-
meter anwenden. In dieser Arbeit wurde zunéchst die Wurzel des mittleren quadratischen
Fehlers (engl.: Root Mean Square Error - RMSE) betrachtet, welche nach Gleichung
definiert ist [52].

n A \2
RMSE = \/ 2oizy (et = &) (2.32)

n

Dabei beschreibt n wiederum die Anzahl der gemessenen Proben, die Referenzkonzen-
trationen der einzelnen Proben werden mit c.f; bezeichnet und die jeweilige durch das

Modell vorhergesagte Konzentration wird mit ¢; angegeben.

Der zweite betrachtete Parameter ist das Bestimmtheitsma® R?, welches sich mit dem
Mittelwert der Referenzwerte ¢ geméfs Gleichung (2.33)) ergibt [52).

R? — Z?:1(éi - 5)2 —1_ Z?ﬂ(ci,ref - éi)z
Z?:1(Ci,ref —¢)? Z?:I(Ci,ref —¢)?

(2.33)

Das Bestimmtheitsmafs erklart den Anteil der Varianz der Zielgrofe, welcher durch das
lineare Modell und damit die gemessenen Absorptionsspektren abgebildet werden kann.
Ein ideales Modell, bei dem alle Schatzwerte ¢ auf der Regressionsgerade liegen, bzw. die
Residuen null sind, hat demzufolge ein R? von eins [52].

2.2.4 Lichtquellen und Detektoren fiir den Infrarotbereich

Bevor im weiteren Verlauf dieses Kapitels auf die Funktionsweise von etablierten Infrarot-
spektrometern eingegangen wird, werden hier relevante Lichtquellen und Detektoren fiir

diesen Spektralbereich vorgestellt, welche im Zuge dieser Arbeit eingesetzt wurden.

2.2.4.1 Lichtquellen

Lichtquellen fiir den Infrarotbereich lassen sich zunéchst grundsétzlich unterteilen in
thermische Strahler und Lumineszenzstrahler, zu denen auch Laser zéhlen, [82].

Thermische Strahler Thermische Strahler erzeugen hierbei breitbandige inkohérente
Strahlung typischerweise iiber den gesamten Infrarotbereich und einen Teil des sichtbaren
Bereichs.
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Abbildung 2.9: Verwendete thermische Lichtquellen. (a) Globare von Hawkeye Technologies
[37]; (b) MEMS-Emitter von Micro-Hybrid [69].

In FTIR-Spektrometern allgemein und fiir die meisten der in dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen werden sogenannte Globare genutzt, welche groftenteils aus Silizium-
karbid oder Siliziumnitrid bestehen und durch das Zufiihren von elektrischer Energie
auf Temperaturen von etwa 1400 K erhitzt werden. Abbildung [2.9(a) zeigt Globare von
Hawkeye Technologies.

Die spezifische spektrale Ausstrahlung M, einer solchen Lichtquelle ldsst sich mithilfe des
Planck’schen Strahlungsgesetzes nach Gleichung (2.34) berechnen [82].

2mhc? 1
Mox = (M) AP (exp(hco/)\k;BT) - 1) (234)

Hier ist €(A\) der Emissionskoeffizient des Strahlers, h die Planck’sche Konstante sowie kp
die Boltzmann-Konstante. Die Vakuumlichtgeschwindigkeit sowie die Wellenlénge werden
mit ¢g bzw. A beschrieben. Da ein Globar im Gegensatz zu Hohlraumstrahlern kein idealer
schwarzer Strahler ist, ist €(A) hier ungleich 1 und betrégt typischerweise annidhernd
wellenldngenunabhéngig 0,88. Globare werden daher den grauen Strahlern zugeordnet [82].

Abbildung zeigt die spezifische spektrale Abstrahlung fiir einen idealen schwarzen
Strahler bei verschiedenen Temperaturen. Zu erkennen ist eine steigende Intensitit mit
steigender Temperatur sowie ein Maximum im NIR. Da die Leistung des Strahlers im MIR
rapide abnimmt, ist hier ein moglichst effizientes Spektrometerdesign notwendig, was im
weiteren Verlauf dieser Arbeit diskutiert wird.

Eine weitere Art thermischer Lichtquellen sind die beispielhaft in Abb. 2.9(b) gezeigten
MEMS-basierten Diinnschichtemitter. Diese lassen sich kostengiinstig und mit kleinem
Formfaktor herstellen und eignen sich somit besonders fiir miniaturisierte Anwendungen,
wie beispielsweise nicht-dispersive Sensorik fiir Gase |13, 27| oder Fluide [145} [146]. Zudem
lassen sich diese Strahler hermetisch versiegeln, was vor allem bei rauen Umweltbedingungen
vorteilhaft ist.
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Abbildung 2.10: Spezifische spektrale Abstrahlung eines idealen schwarzen Strahlers bei
unterschiedlichen Temperaturen im Infrarotbereich.

Diinnschichtemitter lassen sich ebenfalls den grauen Strahlern zuordnen, kénnen allerdings
im Gegensatz zu Globaren mit hohen Frequenzen gepulst werden. Das Kernelement ist
typischerweise ein Metallfilm oder eine Membran aus nanoamorphen Kohlenstoffschichten,
welche durch Stromfluss erhitzt werden. MEMS-basierte Emitter erreichen prinzipbedingt
mit etwa 1100 K niedrigere Temperaturen als Globare, was mit einer deutlich geringeren
optischen Leistung einhergeht [113].

Laser Neben breitbandigen thermischen Strahlern wurden in dieser Arbeit fiir Kali-
brieraufgaben auch Laser eingesetzt. Diese emittieren zeitlich und raumlich kohérentes
Licht bei einem anndhernd monochromatischen Spektrum. Eine ausfiihrliche Einfiihrung
in das grundlegende Funktionsprinzip dieser Lichtquellen findet sich beispielsweise in |3§]
oder [14]. Fiir die spektrale Kalibrierung wurde ein Kohlenstoffdioxid-Laser (CO,-Laser)
eingesetzt, welcher in einem Spektralbereich von 9,3 pm bis 10,8 pm durchstimmbar ist.
Zur Justierung von optischen Aufbauten kam ein Helium-Neon-Laser (HeNe-Laser) zum

Einsatz, welcher eine Zentralwellenlange von 632 nm aufweist.

Mittlerweile werden im MIR fiir laserspektroskopische Verfahren auch vermehrt durch-
stimmbare Quantenkaskadenlaser [83] [108| eingesetzt, welche fiir den gesamten MIR-
Bereich erhéltlich sind. Zudem ist es moglich, mit sogenannten Superkontinuum-Lasern ein
breitbandiges Spektrum mit hoher Leistungsdichte im MIR zu erzeugen, wobei die rdumli-
che Kohérenz der Laserquelle beibehalten wird. Dies ist vor allem auch fiir abbildende
Spektrometer von grofem Interesse 9} |53} |109].
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2.2.4.2 Ungekiihlte Detektoren

In diesem Abschnitt werden relevante ungekiihlte Infrarotdetektoren beschrieben und
hinsichtlich eines Einsatzes im MIR eingeordnet. Prinzipiell lassen sich die verfiigharen
Technologien in thermische Detektoren und Quantendetektoren unterteilen. Da der Fo-
kus dieser Arbeit auf der Entwicklung von kostengiinstigen Fourier-Spektrometern fiir
Wellenldngen grofter 3 pm liegt, wurden hauptséichlich thermische Detektoren betrachtet.
Quantendetektoren wie Photodioden oder Photomultiplier benétigen in diesem Spektral-
bereich eine aufwandige externe Kiihlung, weshalb sie hier nicht beriicksichtigt werden
[91].

Pyroelektrische Detektoren Ein vor allem fiir nicht-dispersive Spektrometer genutz-
ter thermischer Sensor ist der pyroelektrische Detektor [42, |145, [146]. Dieser detektiert
infrarote Strahlung iiber den pyroelektrischen Effekt, also eine temperaturbedingte La-
dungsverschiebung in einer Piezokeramik [84].

Ein Nachteil besteht darin, dass diese Art von Detektoren nicht auf einen Absolutwert,
sondern lediglich auf eine Anderung der Temperatur reagieren. Aus diesem Grund muss
entweder die Lichtquelle gepulst werden oder ein Shutterrad verwendet werden, um die
Strahlung periodisch zu modulieren. Zudem zeigte sich in fritheren eigenen Untersuchungen,
dass weder die Modulationsiibertragungsfunktion von pyroelektrischen Detektorarrays,
noch die Pixelanzahl kommerziell erhiltlicher Sensoren ausreicht, um ein leistungsstarkes

sFTS zu entwickeln.

Mikrobolometer Aus diesem Grund kommt in dieser Arbeit eine Mikrobolometerkame-
ra zum Einsatz. Diese erreicht die notige Modulationsiibertragungsfunktion fiir sFTS [16]

und kann mit kontinuierlicher Bestrahlung betrieben werden. Den Aufbau eines einzelnen

Pixels zeigt Abb. 2.11]
Pixelabg
Thermische /‘\&1(1»/

Isolation

Ausleseelektronik

Abbildung 2.11: Funktionsprinzip von ungekiihlten Mikrobolometerdetektoren nach [117].
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Der sensitive Teil des Pixels ist typischerweise eine Membran aus amorphem Silizium (a-Si)
oder Vanadiumoxid (VOx), welche sich bei Bestrahlung erwéarmt und als Widerstandsther-
mometer fungiert, also einen temperaturabhéngigen Widerstand aufweist. Die Membran
ist iiber Stiitzbeine, welche gleichzeitig als Elektroden dienen, mit dem Substrat und der
Ausleseelektronik verbunden. Auf der Substratoberfliche ist zudem eine Reflektorschicht
angebracht, welche zusammen mit der Membran einen optischen \/4-Resonator bildet,
um die Absorption einfallender Strahlung in einem bestimmten Spektralbereich zu ver-
starken und damit die Empfindlichkeit des Pixels zu erhohen. Typischerweise wird die
Resonatorlange zu etwa 2,5 pm gewéhlt, um die Absorption bei einer Wellenldnge von
10 pm zu maximieren, da hier nach Gleichung das Intensititsmaximum fiir Objekte
bei Raumtemperatur liegt [117]. Grofer Vorteil dieser Detektoren ist unter anderem,
dass die Herstellung mithilfe von Halbleiterfertigungsmethoden skalierbar ist. Typische
Pixelabstéande liegen zwischen 10 pm und 17 pm.

Eine Erlauterung wichtiger Kenngrofen und Eigenschaften im Hinblick auf den Einsatz
von Mikrobolometerarrays in statischen Fourier-Spektrometern erfolgt in Abschnitt 3.2.3]

2.3 Klassische Infrarotspektrometer

Um nun das Spektrum einer Lichtquelle, bzw. das Spektrum einer Probe zu messen, sind
eine Vielzahl an Spektrometerkonzepten bekannt. In diesem Abschnitt wird ein Uberblick
etablierter Techniken gegeben, die bevorzugt fiir die Spektroskopie im MIR eingesetzt

werden.

2.3.1 Dispersive Spektrometer

Vor allem in den Anfdngen der IR-Spektroskopie wurden dispersive Spektrometer fiir die
spektrale Analyse eingesetzt |35]. Diese teilen einfallende Strahlung mithilfe eines Prismas

oder Gitters in seine spektralen Bestandteile auf.

Anschliefsend kann das Spektrum beispielsweise mit einem Zeilendetektor analysiert werden,

wobei jeder Detektorpixel einen bestimmten Wellenlangenbereich aufnimmt.

Das Prinzip eines dispersiven Spektrometers wird hier anhand eines Czerny-Turner-Designs
[47, |66] erldutert, das in Abb. schematisch dargestellt ist. Licht ausgehend von
einem Eingangsspalt wird mit einem Konkavspiegel kollimiert und auf ein Beugungsgitter
geleitet. Dieses sorgt dafiir, dass unterschiedliche Wellenléngen in unterschiedlichen Winkeln
abgelenkt werden. Ein weiterer Konkavspiegel bildet dann schliefslich unterschiedliche

Wellenldngen auf die jeweiligen Detektorpixel ab.
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Eingangsspalt Detektorarray
e | — (TTITITITIT]

Konkavspiegel

Abbildung 2.12: Dispersives Czerny-Turner Spektrometer mit Reflexionsbeugungsgitter
und Konkavspiegeln nach [47].

Zwar weisen diese Spektrometer einen dufserst kompakten und robusten Aufbau auf, jedoch
ergeben sich zwei entscheidende Nachteile im Hinblick auf einen Einsatz im MIR. So
hingt das Auflésungsvermdogen direkt von der Breite des Eingangsspaltes ab, wodurch der
Lichtdurchsatz limitiert wird. Zudem misst jeder Pixel nur einen sehr geringen Teil der
Eingangslichtleistung, was vor allem im MIR zu geringen SNR-Werten fiihrt [32].

2.3.2 Filter- und laserbasierte Spektrometer

Einen vergleichsweise simplen Aufbau weisen filter- und laserbasierte IR-Spektrometer
auf. Einfache filterbasierte Systeme, sogenannte nicht-dispersive Infrarotsensoren (NDIR-
Sensoren), werden beispielsweise zur Gasmessung eingesetzt [42]. Diese bestehen, wie in
Abb. (a) gezeigt, lediglich aus einer breitbandigen Lichtquelle, einem Bandpassfilter und
typischerweise einem pyroelektrischen Sensor. Dabei wird die Zentralwellenldnge des Band-
passes so angepasst, dass nur Strahlung den Sensor erreicht, die von dem nachzuweisenden

Gasmolekiil absorbiert werden kann.

Fiir komplexere Anwendungsfille mit hoherer Querempfindlichkeit, wie beispielsweise die
Olqualititsanalyse, kénnen Mehrkanaldetektoren in Kombination mit unterschiedlichen
Bandpassfiltern verwendet werden (siehe Abb. 2.13|b)), um mehrere spektrale Banden in
die Analyse einzubeziehen [144, 146).

Eine Moglichkeit, ein quasi-kontinuierliches Spektrum zu messen, stellt der Einsatz von
durchstimmbaren Filtern dar. Hier sind im MIR vor allem verstimmbare Fabry-Pérot-
Filter zu nennen, die durch eine mechanische Deformation die Kavitatslange und somit die
transmittierte Zentralwellenlinge &ndern kénnen. Diese Systeme wurden ebenfalls bereits

fiir die Olanalyse verwendet [145] sowie in der Gasanalyse eingesetzt |27, 60].
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(a) (b)

Bandpassfilter Bandpassfilter
- g Saegt
-8 =
}L3 )Lg >. }\.3 >-
Lichtquelle Detektor Lichtquelle I\-A;Qtreﬁg?l

Abbildung 2.13: Filterbasierte NDIR-Sensoren. (a) Einkanaldetektor mit einzelnem Band-
passfilter; (b) Mehrkanaldetektor mit mehreren Bandpassfiltern.

Nachteile liegen hier im Lichtdurchsatz, da nur ein sehr kleiner Teil des Lichtquellenspek-
trums am jeweiligen Sensor ankommt. Zudem miissen NDIR-Sensoren spezifisch fiir jede

Anwendung neu ausgelegt werden.

Sehr dhnlich zu den filterbasierten Spektrometern sind laserbasierte Instrumente aufge-
baut. Allerdings wird die betrachtete Wellenldnge hier durch die Lichtquelle, im MIR
typischerweise ein durchstimmbarer Quantenkaskadenlaser [83|, bestimmt. Diese Spektro-
meter bieten ein sehr hohes SNR, eine hohe spektrale Auflosung sowie beugungsbegrenzte
Abbildungseigenschaften, was besonders fiir abbildende Spektrometer interessant ist. Nach-
teile liegen in den relativ hohen Anschaffungskosten sowie einer begrenzten spektralen
Bandbreite.

2.3.3 Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer

Vor allem in der Laborumgebung wird standardméfig auf Fourier-Transformations-Infrarot-
spektrometer (FTIR-Spektrometer) zuriickgegriffen. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass
sie trotz geringer Eingangslichtleistung ein verhéltnisméakig hohes SNR bieten. Zudem
weisen FTIR-Spektrometer eine sehr hohe Genauigkeit der spektralen Achse auf. Dies lésst
sich in drei Vorteilen gegeniiber dispersiven Spektrometern zusammenfassen:

e Jacquinot-Vorteil
Da im Gegensatz zu dispersiven Spektrometern die spektrale Auflésung in erster
Néherung nicht von der Breite des Eingangsspalts abhéngt, erreicht eine wesentlich
hohere Lichtleistung den Detektor |33].

o Fellgett-Vorteil
Die einfallende Strahlung wird in FTIR-Spektrometern nicht spektral aufgeteilt.

Durch das interferometrische Prinzip werden alle Wellenldngen gleichzeitig mit einem
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einzelnen Detektor gemessen, was das SNR im Vergleich zu einem Gitterspektrometer
um den Faktor v/N bei N Spektralelementen erhoht [32].

e Connes-Vorteil
Die spektrale Achse lésst sich durch Verwenden eines HeNe-Referenzlasers extrem

genau bestimmen. Dies ermdglicht Wellenzahlgenauigkeiten von bis zu 0,001 cm™*
[111].

Abbildung zeigt schematisch die Funktionsweise von klassischen FTIR-Spektrometern,
welche typischerweise ein Michelson-Interferometer zur zeitlichen Modulation der OPD
verwenden.
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Abbildung 2.14: Veranschaulichung des FTIR-Grundprinzips nach [32].

Kollimiertes Licht trifft auf einen Strahlteiler, welcher einen Teil der Strahlung zu einem
fixierten Spiegel reflektiert, wahrend der andere Teil der Strahlung zu einem beweglichen
Spiegel transmittiert wird. Dieser wird wahrend einer Messung schrittweise oder konti-
nuierlich um verschiedene Distanzen Ax aus der Neutralposition verschoben, was einer
Erh6hung der OPD zwischen den beiden Interferometerarmen entspricht. Nach Reflexion
an den beiden Spiegeln werden die Teilstrahlen am Strahlteiler rekombiniert und auf einem
Detektor zur Interferenz gebracht.

Auf diese Weise wird iiber die Zeit ein Intensitétssignal Ip(OPD) aufgenommen, wel-
ches sich fiir eine monochromatische Lichtquelle mit Wellenzahl 7 {iber Gleichung (12.35))
ausdriicken lésst [32]. Diese lasst sich unter der Annahme von I} = I = So(7)/2 aus

Gleichung (2.6 herleiten.

I(OPD) = %so(m (1 + cos(277OPD)| (2.35)
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Klar zu erkennen ist, dass das Signal aus einem Gleichanteil sowie einem von der OPD
abhéngigen Anteil besteht. Letzterer ist entscheidend fiir die Rekonstruktion des Spektrums
So(7) der Lichtquelle und wird als Interferogramm 7(OPD) bezeichnet [32]:

[(OPD) = %s()(a)cos(zmopm (2.36)

Wird nun eine reale, breitbandige Lichtquelle gemessen, so ergibt sich das Interferogramm
aus einer Superposition von solchen Einzel-Interferogrammen fiir jede Wellenzahl. Bei
einem kontinuierlichen Spektrum kann das Interferogramm also durch eine Integration der
Einzel-Interferogramme iiber den betrachteten Wellenzahlbereich geméaft Gleichung
berechnet werden [32).

[(OPD) = % / " So(P)cos(2x5OPD) 7 (2.37)

Abbildung [2.15(a) zeigt ein reales Interferogramm einer breitbandigen Quelle. Diese
Messung wurde mit einem Labor-FTIR-Spektrometer (Thermo Fisher — Avatar 300)
durchgefiihrt, welches im weiteren Verlauf der Arbeit als Referenzgerit dient.
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Abbildung 2.15: (a) Reales Interferogramm einer breitbandigen thermischen Lichtquel-
le, gemessen mit einem Labor-FTIR-Spektrometer; (b) Entsprechendes Spektrum der
Lichtquelle, die Absorption durch H,O und COs ist klar erkennbar.

Das Intensitdatsmaximum des Interferogramms, auch Mid-Peak genannt, findet sich bei
einer OPD von null, bei der sich alle Einzelinterferogramme konstruktiv iiberlagern. Da
die gemessene Lichtquelle eine hohe spektrale Bandbreite A\ aufweist, ist die zeitliche
Kohérenzliange geméfs Gleichung entsprechend kurz und das Interferogramm verliert
bei steigender OPD stark an Intensitét.
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Das Interferogramm kann mathematisch auch als Autokorrelationsfunktion der einfallenden
Infrarotstrahlung interpretiert werden. Folgerichtig lésst sich das Leistungsdichtespektrum
der Quelle Sy(7) nach dem Wiener-Chintschin-Theorem iiber eine Fourier-Transformation
des Interferogramms nach Gleichung bestimmen.

F{I(OPD)} = So() = / " I(OPD)cos(2x50PD)AOPD. (2.38)

— 00

Vor der Fourier-Transformation wird das Interferogramm in der Praxis mit einer Fenster-
funktion multipliziert, was als Apodisation bezeichnet wird [32]. Zudem wird im Anschluss
typischerweise eine Phasenkorrektur durchgefiihrt, um Phasenfehler, die beispielsweise

durch den Strahlteiler verursacht werden, auszugleichen [6§].

Die spektrale Auflosung A des Messsystems héngt hier ausschliefslich von der maximalen
optischen Wegléngendifferenz OPDy,., ab [32]:

Ap— (2.39)

OPDax

Dadurch ist es moglich, mit entsprechend grofen Spiegelauslenkungen Spektrometer mit
sehr hoher Auflosung und Genauigkeit aufzubauen. Allerdings sind klassische FTIR-
Spektrometer aufgrund des beweglichen Spiegels relativ anfillig gegeniiber widrigen Um-
weltbedingungen wie Temperaturschwankungen und Vibrationen und miissen durch auf-
wéandige optische und mechanische Designs stabilisiert werden [48]. Desweiteren wird ein
Referenzlaser bendtigt, um die aktuelle Spiegelposition exakt zu bestimmen und die Mess-
geschwindigkeit ist aufgrund der zeitlichen OPD-Modulation prinzipbedingt eingeschrankt.

2.3.4 Statische Fourier-Transformations-Spektrometer

Statische Fourier-Transformations-Spektrometer (sFTS) kénnen hier eine Alternative zu
klassischen FTIR-Spektrometern bieten, insbesondere dann, wenn die spektrale Auflésung
fiir die jeweilige Anwendung nicht das entscheidende Kriterium darstellt. Da sFTS kei-
ne beweglichen Bauteile aufweisen und ohne Referenzlaser auskommen, lassen sie sich
vergleichsweise kompakt, robust und kostengiinstig aufbauen. Zudem sind durch eine
rdumliche Modulation der OPD hohe Messgeschwindigkeiten moglich. In diesem Abschnitt
wird zunéchst das Grundprinzip von sF'TS dargelegt. Daraufthin wird der Stand der Technik

erlautert, wobei der Fokus auf Instrumenten liegt, die im MIR eingesetzt werden kénnen.
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2.3.4.1 Grundprinzip und Funktionsweise

Grundidee von statischen Fourier-Transformations-Spektrometern ist es, die zeitliche
Modulation der optischen Pfaddifferenz in klassischen FTIR-Spektrometern durch eine
raumliche Modulation zu ersetzen. Dies ldsst sich anhand des in Abb. 2.16] gezeigten
sFTS-Aufbaus verdeutlichen. Dabei handelt es sich um ein Michelson-Interferometer,
bei dem der bewegliche Spiegel durch einen Stufenspiegel ersetzt wurde [70]. Dadurch
erfahren einzelne Teilstrahlen, abhédngig von der getroffenen Spiegelstufe, unterschiedliche
optische Pfaddifferenzen, was hier durch unterschiedliche Farben gekennzeichnet ist. Das
auf diese Weise entstehende raumliche Interferogramm kann dann mit einem Detektorarray
aufgezeichnet werden, was unter anderem hohe Messgeschwindigkeiten erlaubt.
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Abbildung 2.16: Veranschaulichung des sFTS-Grundprinzips nach [70].

Ein Nachteil dieses modifizierten Michelson-Interferometers liegt darin, dass nur sehr gut
kollimierte Lichtquellen fiir ein fehlerfreies Interferogramm sorgen, was den Lichtdurchsatz
dieser Interferometer stark einschriankt |26]. Umgehen lésst sich dies beispielsweise, indem
der Stufenspiegel auf den Detektor abgebildet wird. Dazu wird allerdings eine Optik mit
hoher Tiefenschérfe bendtigt, um jede Spiegelstufe scharf auf den Detektor abzubilden,
was den Einsatz von optischen Standardkomponenten unter Umsténden erschwert [57].
Eine dhnliche Problematik findet sich prinzipiell bei allen weiteren sFTS-Konzepten, welche
auf eine gewisse raumliche Kohérenz der einfallenden Strahlung angewiesen sind. Daher
werden auch Konzepte wie Doppelspiegel-Interferometer [50], Mach-Zehnder-Interferometer
mit Stufenspiegel [70] oder Michelson-Interferometer mit verkippten Spiegeln 26| hier
nicht im Detail erlautert.
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2.3.4.2 Doppelbrechende Interferometer

Eine der meistpublizierten sFTS-Varianten sind Spektrometer, welche ein doppelbrechendes
Element als polarisationsabhéngigen Strahlteiler im Interferometer nutzen. Beispielsweise
kann die einfallende Strahlung mit Wollaston-Prismen in zwei Teilstrahlen aufgeteilt
werden, welche nach Gleichung einen Winkel « einschliefien und senkrecht zueinander

polarisiert sind .

a & 2(n. — n,) tan(d) (2.40)

Dieser héngt zum einen vom Wert der Doppelbrechung (n. —n,) des verwendeten Materials

und zum anderen vom internen Winkel 9 des Wollaston-Prismas ab.

Eine mogliche Realisierung eines solchen sFTS zeigt Abb. Das einfallende Licht
wird durch einen Polarisator linear polarisiert. Anschliefsend wird die Strahlung durch
das Wollaston-Prisma aufgeteilt und die Polarisierung der beiden Teilstrahlen durch einen

weiteren Polarisator wieder angeglichen, um Interferenz zu ermdoglichen.

Polarisat i i
Y, olarisa oret\ Abbildungsoptik Detektor

Wollaston-
Prisma

Abbildung 2.17: Schematische Darstellung eines sFTS basierend auf einem Wollaston-
Prisma nach .

Anschlieffend wird die Teilungsebene des Wollaston-Prismas auf einen Detektor abgebildet,
wodurch eine ortsabhéngige OPD geméft Gleichung erzeugt wird. Dabei beschreibt
d den Abstand des jeweiligen Punktes zur optischen Achse. Dies kann auch mit einem
zweiten Wollaston-Prisma statt einer Abbildungsoptik erreicht werden [80].

OPD = 2d(n. — n,) tan(v) (2.41)
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Als Vorteile dieses Aufbaus sind eine hohe Robustheit gegeniiber Vibrationen sowie eine
duerst kompakte Bauform zu nennen [60]. Zudem kénnen diese sFT'S monolithisch

aufgebaut werden.

Nachteile im Hinblick auf einen Einsatz im MIR ergeben sich zum einen aus einem relativ
hohen Lichtverlust durch die Verwendung zweier Polarisatoren. Zum anderen sind geeignete
doppelbrechende Materialien fiir diesen Spektralbereich aktuell noch nicht kommerziell
erhéltlich.

2.3.4.3 Source-Doubling-Interferometer

Im Gegensatz zu anderen Konzepten zur statischen Fourier-Spektroskopie bieten Source-
Doubling-Interferometer den entscheidenden Vorteil, dass die Lichtquellengréfe, und damit
nach Gleichung die rdumliche Kohérenzlange, weder den Interferogrammkontrast,
noch die spektrale Auflésung des Spektrometers beeinflusst |75, 95|. Dadurch erlauben
diese sF'TS einen vergleichsweise hohen Lichtdurchsatz, was vor allem im MIR von grofem
Vorteil ist.

Detektor
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Abbildung 2.18: Schematische Darstellung des Source-Doubling-Prinzips nach |75, 95].

Interferometer, welche nach dem Source-Doubling-Prinzip arbeiten, verdoppeln die zu ana-
lysierende, divergente Lichtquelle vor einer Fourierlinse. Dies ist schematisch als virtuelles
Quellenmodell in Abb. gezeigt. Die Verdopplung der Lichtquelle wird hier durch die
beiden virtuellen Quellen V; und Vs dargestellt, welche in einem vertikalen Abstand dj
in der vorderen Brennebene der Fourierlinse mit Brennweite fr platziert werden. Diese
kollimiert die von den virtuellen Quellen ausgehenden sphérischen Wellenfronten und
verkippt diese auf einen Detektor, welcher in der hinteren Brennebene der Linse angeordnet

1st.



2.3. KLASSISCHE INFRAROTSPEKTROMETER 33

Analog zu Gleichung entsteht durch die Wellenfrontkippung eine ortsabhéngige
Modulation der optischen Pfaddifferenz in der Detektorebene. Diese kann mithilfe des
Zusammenhangs in Gleichung hergeleitet werden und ergibt sich in Abhéngigkeit
der Raumkoordinate x geméaft Gleichung unabhéngig von der Lichtquellengrofe.

ds OPD
tan(v) = 27 i (2.42)
ds
OPD = 5+ -z (2.43)
F

Zur Umsetzung des Source-Doubling-Prinzips sind neben modifizierten Mach-Zehnder-
Interferometern [50, [118|, Aufbauten mit Savart-Platte |18, |36] sowie statischen Pris-
meninterferometern [87] vor allem Sagnac- bzw. Common-Path-Interferometer [75] zu

nennen.
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Abbildung 2.19: Schematische Darstellung eines sF'T'S basierend auf einem verstimmten
Sagnac-Interferometer nach [75].

Eine mogliche Realisierung eines sF'T'S basierend auf einem Sagnac-Interferometer ist
schematisch in Abb. dargestellt. Strahlung einer divergenten Lichtquelle trifft auf
einen Strahlteiler, worauf der reflektierte Teil des Lichts (hier in rot dargestellt) das
Interferometer iiber zwei Planspiegel im Uhrzeigersinn passiert und der transmittierte
Anteil (hier gestrichtelt dargestellt) gegen den Uhrzeigersinn durch das System geleitet
wird. Durch eine Verschiebung eines der Planspiegel um a aus der Neutralposition gelingt

es, die beiden Interferometerarme raumlich in einem vertikalen Abstand dy = V/2a vor
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einer Fourierlinse mit Brennweite fr zu trennen. Diese bringt schliefslich geméfs des Source-
Doubling-Prinzips die beiden Teilstrahlen auf einem Detektor in ihrer hinteren Brennebene

zur Interferenz.

Dieses System wird in der Literatur hdufig erwéhnt und mittlerweile auch kommerziell
vertrieben. Neben der hier gezeigten Variante finden sich auch Varianten mit drei Plan-
spiegeln [4], sphérischen [120] bzw. parabolischen Konkavspiegeln [106] als Fourierelement
sowie monolithische Designs [15] in der Literatur. Eine spezielle Variante wird in [71]
vorgestellt, bei der die beiden Planspiegel durch Konkavspiegel ersetzt werden und so-
mit keine zusétzliche Einkoppel- oder Fourieroptik bendtigt wird. Ein grofser Vorteil der
Common-Path-Interferometer ist die hohe Robustheit gegeniiber Vibrationen sowie die
einfache Justierbarkeit. Allerdings wird prinzipbedingt mindestens 50 % der einfallenden

Lichtleistung verloren, bzw. zuriick zur Lichtquelle geleitet.

Ein relativ neuer Ansatz, der fiir das MIR optimiert wurde, ist das statische Einzelspiegel-
Fourier-Transformations-Spektrometer [95, |96, welches prinzipiell keine internen Licht-
verluste aufweist. Aus diesem Grund wurde dieser Aufbau als Grundlage der in dieser
Arbeit entwickelten Spektrometer verwendet und wird in Kapitel [3] gesondert im Detail
betrachtet.

Einen ausfiihrlicheren Uberblick iiber weitere sFTS und eine detaillierte Einordnung im
Hinblick auf den MIR findet sich in [95].

2.4 Abbildende Infrarotspektrometer

Waéhrend die bisher vorgestellten klassischen Infrarotspektrometer lediglich die mittlere
spektrale Information einer Probe liefern, konnen Proben mithilfe von abbildenden In-
frarotspektrometern (engl.: hyperspectral imager — HSI) sowohl spektral als auch 6rtlich
aufgelost analysiert werden. Typische Anwendungsbereiche umfassen beispielsweise die
Fernerkundung mittels Satellit [20,|103|, medizinische und pharmazeutische Analysen |1} (63|
92| sowie Lebensmittelqualitdtskontrolle [30, |86, 110] und industrielle Prozessiiberwachung
[22, 116]. Zudem finden abbildende Spektrometer vermehrt Anwendung zur Untersuchung
von 2D-Materialien [128-130]. In diesem Abschnitt wird die Funktionsweise sowie der
Stand der Technik dieser Messsysteme mit einem Fokus auf den MIR dargelegt.

2.4.1 Grundprinzip und Funktionsweise

Abbildende Spektrometer vereinen grundsétzlich das Funktionsprinzip einer Kamera mit
dem eines Spektrometers. Das resultierende Datenset wird als hyperspektraler Datenwiirfel
(eng.: hyperspectral datacube) bezeichnet und ist schematisch in Abb. dargestellt.
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Zwel Dimensionen des Wiirfels beschreiben dabei die ortliche Information der Probe in

x- und in y-Richtung, die dritte Dimension enthélt die zugehorige spektrale Information
So(N) fiir jedes Raumelement, bzw. jedes Pixel der Kamera.

»
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Abbildung 2.20: Schematische Darstellung eines hyperspektralen Datenwiirfels nach .

Dies gelingt im MIR typischerweise durch die Kombination eines der in Abschnitt

vorgestellten Spektrometer mit einer Abbildungsoptik sowie einem zweidimensionalen
Detektorarray.

2.4.2 Grundlegende Klassifizierung

Abbildende Spektrometer kénnen anhand des verwendeten Aufnahmeverfahrens gemafs
Abb. 2.21] zunéchst grundlegend klassifiziert werden. In diesem Abschnitt werden die
unterschiedlichen Aufnahmetechniken kurz erlautert und hinsichtlich ihrer Eignung fiir

statische Fourier-Transformations-Spektrometer im MIR eingeordnet. Ein ausfiihrlicherer
Uberblick findet sich beispielsweise in [93] oder [100].

2.4.2.1 Whiskbroom-Scanner

Eine Methode, einen hyperspektralen Datenwiirfel aufzunehmen, ist das sogenannte
Whiskbroom- bzw. Punktscan-Verfahren. Dabei erfasst das Sichtfeld (engl.: Field of
View — FOV) des HSI gem#R Abb. 2.22(a) jeweils nur ein rdumliches Pixel der Probe
und das zugehorige Spektrum wird ermittelt. Der Scanvorgang wird dabei entweder durch
ein Schwenken und eine Vorwértsbewegung des Spektrometers, oder durch schwenkbare
Eingangsspiegel durchgefiihrt. Diese Technik kann prinzipiell mit jedem Spektralapparat



36 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN UND STAND DER TECHNIK

Pushbroom
Whiskbroom

=
S
g
g
ax
% ~ Staring/
'g Framing
3
&

Abbildung 2.21: Schematische Darstellung verschiedener Aufnahmetechniken zur Erzeugung
hyperspektraler Datenwiirfel nach [93].

aus Abschnitt [2.3] kombiniert werden, allerdings ist die Messgeschwindigkeit durch den
Scanvorgang erheblich eingeschrénkt [93].

(a) (b)
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Abbildung 2.22: (a) Whiskbroom-Scanner. Die Probe wird durch ein Schwenken und eine

Vorwértsbewegung des Spektrometers Punkt fiir Punkt analysiert.; (b) Pushbroom-Scanner.
Die Probe wird linienweise in Bewegungsrichtung analysiert.

2.4.2.2 Pushbroom-Scanner

Eine effizientere Methode ist das sogenannte Pushbroom- oder Linienscan-Verfahren. Dabei

wird die Probe linienweise vermessen, d.h. es wird zeitgleich jedes raumliche Element einer

Linie sowie das dazugehorige Spektrum aufgenommen. Schematisch ist dies in AbbJ2.22|(b)
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dargestellt. Der komplette Datenwiirfel wird dann durch schrittweise oder kontinuierliche
Verschiebung des Spektrometers oder der Probe in x-Richtung aufgenommen. Diese Technik
wird vor allem in Verbindung mit dispersiven Spektrometern im sichtbaren Bereich
sowie mit statischen Fourier-Transformations-Spektrometern verwendet. Ein Nachteil
dieser Technik ist ein relativ geringer Lichtdurchsatz aufgrund des linienférmigen FOV.
Zudem werden zusétzliche zylindrische Optiken bendtigt, um die Probenlinie entsprechend
abzubilden [93].

2.4.2.3 Staring- und Framing-Verfahren

Beim Staring- bzw. Framing-Verfahren wird ein zweidimensionales raumliches Bild der
Probe aufgenommen. Anschliefend wird diese, wie in Abb. [2.23|(a) schematisch darge-
stellt, schrittweise spektral vermessen [93|. Typische Anwendungen sind hier Systeme
mit durchstimmbaren Lichtquellen oder Filtern. Auch in Verbindung mit klassischen,
scannenden Fourier-Transformations-Spektrometern wird diese Technik angewendet. Dabei
wird mithilfe eines 2D-Detektorarrays die Pfaddifferenz fiir jedes rdumliche Element {iber
die Zeit aufgenommen [58|. Diese Verfahren werden mit sF'TS typischerweise nicht einge-
setzt. Wahrend ein Framing-Verfahren grundséitzlich umsetzbar wére, wére die raumliche
Auflosung in x-Richtung extrem gering, weshalb hier andere Aufnahmetechniken bevorzugt
werden sollten.
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Abbildung 2.23: (a) Staring-Verfahren. Die Probe wird schrittweise spektral vermessen.;
(b) Windowing-Verfahren. Die Probe durchlauft schrittweise das zweidimensionale FOV
des HSI.

2.4.2.4 Windowing-Verfahren

Neben dem Pushbroom-Verfahren ist das Windowing-Verfahren fiir sk'T'S vielversprechend.
Dabei durchlauft die Probe dhnlich wie beim Pushbroom-Verfahren schrittweise das FOV
des HSI in x-Richtung. Der Unterschied besteht darin, dass, wie in Abb.[2.23((b) schematisch

gezeigt, ein zweidimensionales FOV verwendet wird. Uber die Zeit durchliuft so jede
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Spalte der Probe das gesamte FOV und damit beispielsweise bei linear variablen Filtern
einzelne Wellenldngenbereiche oder bei statischen Fourier-Spektrometern unterschiedliche
optische Pfaddifferenzen. Vorteile im Hinblick auf sF'T'S liegen im erhéhten Lichtdurchsatz
im Vergleich zu Pushbroom-Scannern und darin, dass keine zusétzlichen Optiken bendtigt
werden |43} |138].

Aus diesem Grund wurde fiir das in dieser Arbeit entwickelte abbildende Spektrometer
ein Windowing-Verfahren verwendet, welches in Abschnitt nochmals genauer anhand

des entwickelten Systems erlautert wird.

2.4.3 Konzepte fiir den mittleren Infrarotbereich

In diesem Abschnitt wird nun ein Uberblick iiber gingige HSI-Verfahren im MIR gegeben.
Zudem werden die einzelnen Messsysteme den zuvor erlduterten Kategorien zugeordnet
sowie hinsichtlich ihrer Vor- und Nachteilen evaluiert. Wéahrend hier der Fokus auf fiir
diese Arbeit relevante Konzepte gelegt wird, sei fiir einen kompletteren Uberblick auf [105]
verwiesen.

2.4.3.1 Dispersive Spektrometer

Eine géngige Moglichkeit, ein abbildendes Spektrometer zu konstruieren, ist die Erweite-
rung eines dispersiven Spektrometers um eine Abbildungsoptik und einen 2D-Detektor.
Dadurch kann eine Detektordimension weiterhin verwendet werden, um die spektrale Infor-
mation der Eingangsapertur aufzunehmen. Die entsprechende rdumliche Information des
Eingangsspalts wird entlang der zweiten Detektordimension abgebildet. Der hyperspektrale
Datenwiirfel wird dann durch ein Pushbroom-Verfahren aufgezeichnet.

Als dispersives Element eignen sich Prismen [40], Gitter |19} 24, [29] sowie Verlaufsfilter
[49, |88, 1102|. Aufgrund der in Abschnitt diskutierten Nachteile im Hinblick auf
Lichtdurchsatz und SNR werden diese Systeme typischerweise im sichtbaren Bereich
eingesetzt und spielen im MIR aktuell eine untergeordnete Rolle.

2.4.3.2 Durchstimmbare Filter und Lichtquellen

Eine haufiger angewendete Technik im MIR ist der Einsatz von durchstimmbaren Fil-
tern oder Lichtquellen. Auf diese Weise wird das Objekt typischerweise zweidimensional
abgebildet und iiber die Zeit durch eine Anderung der transmittierten bzw. emittier-
ten Wellenlénge spektral analysiert. Der Datenwiirfel wird also iiber ein Staring- oder

Framing-Verfahren aufgenommen.
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(a)
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(b)
Laser

Strahlaufweitung  Probe Abbildung 2D-Detektor

Abbildung 2.24: Schematische Darstellung von abbildenden Infrarotspektrometern auf
Grundlage (a) eines durchstimmbaren Filters und (b) eines durchstimmbaren Lasers.

Abbildung [2.24|(a) zeigt einen moglichen Aufbau fiir ein filterbasiertes System. Die Probe
wird von einer breitbandigen Lichtquelle bestrahlt und im Anschluss auf einen 2D-Detektor
abgebildet. Zwischen Abbildungsoptik und Detektor wird ein durchstimmbares Filter
platziert, welches nur jeweils eine bestimmte Wellenlange transmittiert. Aktuell werden
hier aufgrund der hohen Verfiigbarkeit vor allem die bereits in Abschnitt[2.3.2 beschriebenen
Fabry-Pérot-Filter eingesetzt [53]. Einen ausfiihrlichen Uberblick {iber filterbasierte HSI
gibt zudem [23|. Da pro Messung nur ein kleiner Teil des Spektrums den Detektor erreicht,
bieten filterbasierte Systeme ein relativ niedriges Signal-Rausch-Verhéltnis, welches nur
durch eine deutliche Erhohung der Messzeit ausgeglichen werden kann.

Ein laserbasierter Ansatz ist schematisch in Abb. [2.24|(b) dargestellt. Dieser ist dem
filterbasierten Verfahren sehr dhnlich, jedoch wird in diesem Fall statt eines Filters die
Lichtquelle, bzw. der Laser, spektral durchgestimmt.

Typischerweise werden im MIR dazu Quantenkaskadenlaser eingesetzt, da diese mittlerweile
in nahezu jedem relevanten Wellenlangenbereich verfiighar sind und bei Raumtemperatur
betrieben werden konnen [108|. Laserbasierte HSI erreichen eine beugungsbegrenzte raumli-
che Auflosung sowie ein hohes SNR [83]. Als Nachteile sind der relativ stark eingeschrénkte
Spektralbereich sowie hohe Anschaffungskosten zu nennen.
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2.4.3.3 Klassische Fourier-Transformations-Spektrometer

Eine der vor allem kommerziell eingesetzten HSI-Techniken fiir den Infrarotbereich basiert
auf dem in Abschnitt vorgestellten klassischen Michelson-FTIR-Spektrometer. Dieses
wird geméafs Abb. um eine Abbildungsoptik erginzt und der Einzeldetektor wird durch
ein 2D-Detektorarray ersetzt |51}, 58].
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Abbildung 2.25: Schematische Darstellung eines abbildenden Michelson-FTIR-
Spektrometers nach [58].

Durch ein Verschieben eines der Spiegel iiber die Zeit wird so fiir jeden Probenpixel das
Interferogramm bestimmt. Im Anschluss kann dann wiederum das jeweilige Spektrum
iiber eine Fourier-Transformation berechnet werden. Prinzipiell ldsst sich dieses System
also als eine Parallelschaltung von N Michelson-FTIR-Spektrometern darstellen, wobei N
die Gesamtanzahl der Pixel des verwendeten Detektors beschreibt.

Vorteile bietet diese HSI-Methode im Hinblick auf die spektrale Bandbreite sowie die
spektrale Auflosung. Allerdings sinkt mit hoherer spektraler Auflésung auch die Messge-
schwindigkeit. Zudem darf sich die Szene durch die Verwendung eines Staring-Verfahrens
wie bei den filter- und laserbasierten Ansétzen iiber die gesamte Messdauer nicht &ndern,

was eine Beobachtung von dynamischen Vorgéngen ausschliefst.
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2.4.3.4 Statische Fourier-Transformations-Spektrometer

Abbildende Spektrometer, welche auf statischen Fourier-Spektrometern basieren, arbeiten
typischerweise mit Pushbroom- oder Windowing-Verfahren. Abbildung zeigt den
schematischen Aufbau einer typischen Konfiguration [64]. Dazu wurde das Sagnac-sF'TS
aus Abb. [2.19]durch einen Eingangsspalt sowie eine zusétzliche Zylinderlinse mit Brennweite

fo erweitert.

Planspiegel

Fourierlinse
Zylinderlinse

2D-
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Abbildung 2.26: Schematische Darstellung eines abbildenden sF'TS basierend auf einem
Sagnac-Interferometer nach [64.

Wihrend das Sagnac-Interferometer in Kombination mit der Fourierlinse weiterhin Interfe-
rogramme entlang der x-Richtung des Detektors erzeugt, sorgt die Zylinderlinse fiir eine
eindimensionale Abbildung des Eingangsspalts entlang der y-Dimension. Somit enthilt jede
Zeile des Detektors das Interferogramm und damit die spektrale Information jeweils eines
Punktes des Eingangsspalts. Durch ein Pushbroom-Verfahren kann dann der komplette
hyperspektrale Datenwiirfel generiert werden. Vorteile dieser Anordnung liegen darin, dass
die spektrale Auflosung im Gegensatz zu dispersiven Spektrometern unabhéngig von der
Grofse des Eingangsspalts ist. Somit kann die rdumliche Auflésung unabhéngig von der
spektralen Auflésung und Kalibrierung gewéhlt werden.

Weiterhin finden sich eine monolithische Version dieses Aufbaus [85] sowie dhnliche Ver-
fahren mit doppelbrechenden Interferometern und mit Windowing-Verfahren [43} 65| in
der Literatur.

Abschliefiend fasst Tabelle die beschriebenen Aufnahmeverfahren und Spektrometer-

konzepte noch einmal zusammen.
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Tabelle 2.2: Ubersicht der vorgestellten Verfahren sowie verwendeten Technologien zur
Realisierung von HSI nach [100].

Verfahren Technologie
Filter Dispersiv Interferometer
Whiskbroom
Verlaufsfilter, durch- | Prisma, Gitter statisch,  scan-
[ l [ J [ l [ stimmbare Filter nend
Pushbroom
Verlaufsfilter Prisma, Gitter statisch
Staring/Framing
durchstimmbare Fil- | nicht bekannt scannend
a4 ter / Laser
Windowing
Filterarrays, Verlaufs- | nicht bekannt statisch
— ﬁlter




Kapitel 3

Statisches Einzelspiegel-Fourier-
Transformations-Spektrometer

Da die in dieser Arbeit entwickelten Spektrometer wie bereits erwdahnt auf dem Konzept
eines Einzelspiegel-Interferometers, bzw. des statischen Einzelspiegel-Fourier-Transform-
ations-Spektrometers (sSMFTS) basieren, wird dieses im folgenden Kapitel gesondert im
Detail betrachtet. Neben einer Erlauterung des grundséatzlichen Funktionsprinzips werden
Limitierungen von sSMFTS beschrieben, welche im Rahmen dieser Arbeit untersucht wur-
den. Dazu zdhlen neben der spektralen Auflosung und Bandbreite auch Dispersionseffekte

und Detektoreigenschaften.

3.1 Grundlegender Aufbau und Funktionsprinzip

Den grundlegenden Aufbau eines sSSMFTS [95197] zeigt Abb. [3.1] Das hier verwendete
Einzelspiegel-Interferometer ist grundsétzlich den Source-Doubling-Interferometern zuzu-
ordnen (siehe Abschnitt , wodurch es mit ausgedehnten Lichtquellen betrieben
werden kann und einen vergleichsweise hohen Lichtdurchsatz aufweist. Zudem zeigt das
sSMFTS prinzipiell keine internen Lichtverluste und die gesamte einfallende Strahlung
wird unter Vernachléssigung von Reflexionsverlusten der verwendeten Optiken auf den
Detektor geleitet. Das Schliisselelement ist hier ein Zinkselenid-Strahlteiler mit einer Dicke
von Dgr und einem Brechungsindex ngr, welcher deutlich grofer als der Brechungsindex
ny der Umgebungsluft ist. Auf diese Weise ist es nach Gleichung moglich, trotz
unterschiedlicher geometrischer Pfadldngen der Interferometerarme eine Angleichung der

optischen Pfadlangen zu erreichen.
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Abbildung 3.1: Grundlegendes Funktionsprinzip eines statischen Einzelspiegel-Fourier-
Transformations-Spektrometers nach [96] und [136].

Einer dieser Interferometerarme ist hier in rot gekennzeichnet und besteht aus dem vom
Strahlteiler transmittierten Teil des einfallenden Lichts. Der andere Interferometerarm ist
mit einer gestrichelten Linie dargestellt und entsteht durch eine zweifache Reflexion der
Strahlung am Strahlteiler und an einem zusétzlichen Planspiegel. Die vertikale Distanz
zwischen den beiden Zentralstrahlen wird wiederum mit d; beschrieben und léasst sich bei
einem Strahlteilerwinkel o von 45° und einer Distanz dgr_pg zwischen Strahlteiler und

Planspiegel tiber Gleichung ({3.1)) berechnen [95] [141].

. q] T _ 1 ny
ny, - S1n <4 arcsin <nST\/§>>

2
_ ny
1 (nST'\/E>

Der notwendige Abstand zwischen Strahlteiler und Planspiegel ldsst sich wie folgt bestim-
men [96]:

ds = dgr_ps + Dgr -

(3.1)

dsr—ps = Ad + Dgrp-

N ; nL
ngr + N, - sin <4 arcsin <nST~\/§
2
1-— 2,
nsrv?2

Fiir einen Offset von Ad = 0 stimmen die optischen Pfadlangen der Interferometerarme
exakt tiberein und der Mid-Peak des Interferogramms findet sich, wie in Abb. gezeigt,

zentral auf dem Detektor.

DA
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Letztendlich wird die Strahlung durch eine Fourierlinse mit Brennweite fr auf einem
Detektorarray, im MIR typischerweise ein Mikrobolometerarray, zur Interferenz gebracht,
welches exakt in der hinteren Brennebene der Linse platziert wird. Das dadurch erzeugte
zweidimensionale Interferenzmuster I(z,y) kann iiber Gleichung ausgedriickt werden
[136].

I(z,y) = /000 So(2)D(7) - {1 4 cos (2rvOPD(z,y))} dv (3.3)

Hier ist 7 die Wellenzahl, das Lichtquellenspektrum ist Sy(7), die Transferfunktion des
Spektrometers wird mit D(7) abgebildet und die positionsabhéngige optische Pfaddifferenz
wird als OPD(x,y) beschrieben. Diese kann tiber Gleichung berechnet werden [141].
Zusatzlich zu der bereits in Abschnitt hergeleiteten linearen OPD ist ein nicht-
linearer Anteil OPD,;, zu beriicksichtigen, welcher durch die unterschiedliche geometrische
Pfadlange der beiden Interferometerarme verursacht wird. Zudem unterscheidet sich
OPD,ji, durch den Astigmatismus des Strahlteilers in x- und y-Richtung, was leicht
gekriimmte Interferenzlinien zur Folge hat [96].

ds + Ad
fr

OPD(z,y) = <x + Ad) + OPDyjin(z,y) (3.4)

Durch die Nichtlinearitidten der OPD muss das Lichtquellenspektrum Sy () schlieslich tiber
eine nicht-uniforme Fourier-Transformation [31] rekonstruiert werden. Eine detailliertere
Beschreibung der Spektrenberechnung findet sich in Abschnitt [4.4]

Abbildung [3.2] zeigt den typischen OPD-Verlauf eines Einzelspiegel-Interferometers bei
Verwendung eines 2D-Detektors. Zu erkennen ist, dass die Hauptmodulation der OPD, wie
in jedem Source-Doubling-Interferometer, entlang der x-Achse des Detektors erzeugt wird,
wéahrend die y-Achse prinzipiell keine zusétzliche spektrale Information liefert. Deshalb
wird die x-Achse hier als Interferogrammachse bezeichnet, wéhrend die y-Achse als Mitte-
lungsachse gekennzeichnet ist. Die y-Achse kann in der Praxis entweder zum Mitteln der
Interferogramme und damit zu einer Erhéhung des SNR genutzt werden (siehe Kapitel
oder dazu verwendet werden, zusatzlich zur spektralen Information zeitgleich raumliche
Informationen der Probe abzubilden (siche Kapitel .

Auch die gekriimmten Linien gleicher OPD bzw. der Interferenzstreifen sind in Abb. [3.2)zu
erkennen. Diese Krimmung muss bei einer Mittelung oder einer Abbildung entsprechend

beriicksichtigt werden, um valide Ergebnisse zu erhalten.
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Abbildung 3.2: Typischer zweidimensionaler OPD-Verlauf eines Einzelspiegel-
Interferometers nach [136].

3.2 Grundlegende Limitierungen

Wihrend sSMFTS im Hinblick auf Robustheit, Lichtdurchsatz und Messgeschwindigkeit
klare Vorteile aufweisen, ergeben sich doch einige grundlegende Leistungsgrenzen, die in

diesem Abschnitt aufgezeigt werden.

3.2.1 Dispersionseffekte und Fourierlinsen

Als eine der Hauptlimitierungen im Hinblick auf die Leistungsfdhigkeit eines sSMFTS sind
Dispersionseffekte zu nennen. Sowohl der Brechungsindex des Strahlteilers, als auch der

Brechungsindex der Fourierlinse éndern sich mit der Wellenldnge sowie mit der Temperatur

(sieche Abschnitt [2.1.2)).

Dies fiihrt dazu, dass der vertikale Abstand der virtuellen Quellen dg(\,T") sowie die
Brennweite der Fourierlinse fr(\,T') sowohl von der Wellenldnge A, als auch von der
Temperatur 7 abhédngen. Dies ist schematisch in Abb. [3.3] dargestellt. Diese zeigt das
virtuelle Quellenmodell eines SSMFTS, wobei die beiden Interferometerarme als divergente,
virtuelle Quellen V; und V; dargestellt werden. Die unterschiedliche geometrische Pfadlange
der Interferometerarme ist durch die unterschiedliche Distanz der Quellen zur Fourierlinse
beriicksichtigt.

Hier kann d,(\, T') nach Gleichung bestimmt werden, wobei die verwendeten Variablen
in Abb. [3.T]definiert sind. Dabei wird angenommen, dass der Abstand der virtuellen Quellen
hauptséchlich durch den variierenden Brechungsindex des Strahlteilers ngr(\,T") beeinflusst
wird und dass eine temperaturbedingte Ausdehnung des Aufbaus und der Komponenten

in erster Naherung vernachléssigt werden kann. Zudem wird angenommen, dass sich
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Abbildung 3.3: Temperatur- und wellenldngenabhéngiges virtuelles Quellenmodell eines
statischen Einzelspiegel-Fourier-Transformations-Spektrometers. [1306]

der Brechungsindex der Umgebungsluft n; hinsichtlich Wellenldnge und Temperatur
vergleichsweise geringfiigig dndert [99].
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Analog dazu lasst sich die Verschiebung der Brennebene A fr(A,T) unter der Annahme,

ds(\,T) = dst—ps + Dsr -

(3.5)

dass sich die Brennweite der Fourierlinse hauptséchlich durch eine Brechungsindexvariati-
on und nicht durch Materialausdehnung verdndert, mittels Gleichung bestimmen.
Dabei werden die Brennweite sowie der Brechungsindex bei Designwellenldnge Ages und
Designtemperatur Tyes mit fr ges bz2W. nges beschrieben [136).

es )‘7T
AfrANT) = frdes - Naes — MAT)

n(AT) —1 (36)

Der wellenldngen- und temperaturabhéngige Brechungsindex kann hier mithilfe der
Sellmeier-Koeffizienten fiir Germanium aus |3| tiber Gleichung (2.19) berechnet werden.

Mithilfe dieser formelméafigen Zusammenhénge kann nun das wellenzahl- und tempera-
turabhéngige Verhalten einer typischen sSMFTS-Konfiguration simuliert werden. Dafiir

I sowie die Designtemperatur zu

wurde in diesem Fall die Designwellenzahl zu 943 cm™
25°C gesetzt. Die geometrischen Parameter des sSSMFTS wurden identisch zu denen des
in Kapitel [4] vorgestellten breitbandigen sFTS gewéhlt, um im weiteren Verlauf der Ar-

beit einen Vergleich zu ermoglichen. Der Strahlteiler besteht dementsprechend wie im
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Messaufbau aus Zinkselenid (ZnSe) und weist eine Dicke von 3,1 mm auf. Die zugehdrigen
Sellmeier-Koeffizienten wurden [59] entnommen. Zudem wurde eine Germaniumlinse mit
einer Brennweite von 75 mm als Fourieroptik verwendet. Der Radius der Lichtquelle ist
ebenso an die reale Lichtquellengeometrie angepasst und betragt 1 mm, der Abstand der

virtuellen Lichtquellen betragt 6,6 mm fiir die Designparameter.

(a) (b)
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Abbildung 3.4: (a) Simulation des Michelson-Kontrasts fiir eine typische linsenbasierte
sSMFTS-Konfiguration. Durchgezogene Linien entsprechen einer Brennweite von 75 mm,
gestrichelte Linien einer Brennweite von 40 mm.; (b) Simulation der Wellenzahlverschiebung
durch eine variierende vertikale Distanz zwischen den virtuellen Quellen sowie einer
Brennweitenverschiebung der Fourierlinse. [136]

Prinzipiell zeigen sich in Abb. zwei entscheidende Effekte. Zum einen variiert der
Michelson-Kontrast mit Wellenzahl und Temperatur, zum anderen tritt eine deutliche
Verschiebung der Wellenzahlachse auf.

Der Kontrast wird hauptséichlich durch die Brennweitendnderung der Fourierlinse be-
einflusst und fiihrt zu quantitativen Messfehlern sowie einer Limitierung des nutzbaren
Spektralbereichs. Dieser Effekt kann in Abb. [3.4]a) nachvollzogen werden. Hier wurde
der Michelson-Kontrast iiber die relevante spektrale Bandbreite sowie den relevanten
Temperaturbereich mit der Methode aus [99] simuliert. Zu erkennen ist ein Absinken des
Michelson-Kontrasts fiir grofsere Wellenzahlen. Dieser Effekt wird sowohl durch das Nutzen
einer Fourierline mit kiirzerer Brennweite, als auch durch den Einsatz von Lichtquellen mit
grofserem Durchmesser verstarkt. Bei dieser Simulation wurden Linsenaberrationen sowie
Detektorcharakteristiken nicht berticksichtigt. Zudem wurde ein ideales, linear abgetastetes

Interferenzmuster angenommen.

Problematisch ist zudem eine variierende lineare Abtastfrequenz v, des Interferogramms,
welche zu einer inkorrekten Zuordnung der Wellenzahlachse fiihrt. Nach Gleichung ([3.7)
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héangt diese sowohl von der Distanz der virtuellen Quellen, als auch von der Brennweite
der Fourierlinse ab, was zu einer Wellenzahlverschiebung vg,;¢x geméf Gleichung fiihrt
[136]. Der Pixelabstand ist hier wiederum als ppix angegeben. Die Wellenzahlverschiebung
der zuvor beschriebenen Spektrometerkonfiguration ist in Abb. [3.4(b) in Abhéngigkeit der

Wellenzahl aufgetragen.

_ fF()‘7 T)
AT = G OT) e 7
Vghife = V (1 - %) (3.8)

Neben diesen Dispersionseffekten zeigen linsenbasierte sF'T'S weitere grundlegende Nachteile.
So sind die erreichbare Bandbreite des Spektrometers sowie der Lichtdurchsatz entscheidend
von der Transmittivitdt der Linse abhéngig. Zudem &ndert sich das Transmissionsverhalten

von Linsen mit der Temperatur [28|.

3.2.2 Spektrale Auflosung und Bandbreite

Neben den beschriebenen Dispersionseffekten ergibt sich fiir sSSMFTS eine weitere grundle-
gende Limitierung gegeniiber klassischen Labor-FTIR-Spektrometern. So muss prinzip-
bedingt, aufgrund der endlichen Ausdehnung des Detektorarrays, geméfs Gleichung
stets ein Kompromiss zwischen spektraler Auflosung A7 und spektraler Bandbreite, bzw.
maximal aufldsbarer Wellenzahl 0y, getroffen werden [95] 136].

1 2.0
AD — > max ‘
Y OPDmax o 9m - Nz (3 9)

Dabei beschreibt N, die Anzahl der Pixel in x-Richtung und g,, > 0,5 legt die Position
des Mid-Peaks auf dem Detektorarray fest, wobei dieser fiir g,, = 0,5 zentral auf dem
Detektor platziert wird.

Ohne spezielle Techniken zur Modifikation des Spektrometeraufbaus ist eine Erh6hung
der spektralen Auflésung ohne Einschrankung des Spektralbereichs also lediglich durch
Verwenden eines Detektors mit einer hoheren Pixelzahl N, moglich. Dieser Zusammenhang
wird in Abb. fiir verschiedene typische Detektordimensionen graphisch dargestellt. Der
Faktor g,, wurde hier zu 0,75 gew&hlt.

Die maximal auflésbare Wellenzahl kann zudem durch das Nyquist-Kriterium geméf Glei-

chung (3.10)) ausgedriickt werden [95] |136]. In diesem Fall beschreibt ppix den Pixelabstand
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Abbildung 3.5: Graphische Darstellung des Zusammenhangs zwischen spektraler Auflésung
und maximal auflésbarer Wellenzahl eines statischen Einzelspiegel-Fourier-Transformations-
Spektrometers. (a) Abhéngigkeit von Pixelanzahl N, des Detektors; (b) Abhéngigkeit von
Brennweite fr der verwendeten Fourieroptik.

des genutzten Detektors. Zusétzlich wird hier ein Faktor ¢ > 1 eingefiihrt, da Spektrometer
typischerweise nicht bis zur Abtastgrenze betrieben werden. In der Praxis hat sich ein
Faktor von ¢ = 1,2 bewahrt.

fr

< L 3.10
2'ds'ppix'q ( )

Vmax
Daraus wird ersichtlich, dass die erzielbare spektrale Bandbreite durch die Wahl einer
passenden Brennweite fr der Fourieroptik festgelegt werden kann. Dies ist in Abb. (b)
fiir einen Detektor mit 800 Pixeln und einem Pixelabstand von 17 pm graphisch dargestellt.
Der Faktor g,, betrigt wiederum 0,75, der Abstand der virtuellen Quellen d; ist 6,6 pm,
q wurde hier zu 1,2 gewahlt. Zwar fiihrt ein grofseres fr zu einem groferen ., jedoch

verschlechtert sich die spektrale Auflésung proportional dazu.

Mithilfe von Gleichung (3.9) und Gleichung (3.10) ldsst sich nun abschlieffend unter
Betrachtung der Detektorgrofie wge; in x-Richtung ein Giiteparameter @) fiir sSSMFTS
definieren:

Wdet
o Vmax o Na: * Ppi
Av DPpix

Q = . const. (3.11)

Grundsatzlich lassen sich die Giite bzw. die Kenndaten eines sSSMFTS also auf zwei Arten

optimieren. Wie zuvor beschrieben, fithrt eine Erhohung der Pixelanzahl N, durch die
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resultierende Vergroferung der Detektorbreite zu einer verbesserten spektralen Auflésung
AD. Zudem kann durch die Verwendung eines Detektors mit kleinerem p,;, die spektrale
Bandbreite, bzw. Uy, vergrofert werden. Um in diesem Fall die spektrale Auflésung
konstant zu halten, muss allerdings wiederum N, entsprechend erhoht werden, um wge

anzupassen.

Wurde im Zuge dieser Arbeit ein Detektor mit einem Pixelabstand von 17 pm verwendet,
so zeigen neue Detektorgenerationen mit Pixelabstéinden von 12 pm hier grofses Potential
fiir zukiinftige Arbeiten [119|.

3.2.3 Detektorcharakteristik

Neben der reinen Pixelanzahl und -grofse spielen weitere Eigenschaften des verwendeten
Detektors eine entscheidende Rolle im Hinblick auf die Leistungsfiahigkeit eines stati-
schen Fourier-Spektrometers. In dieser Arbeit wird ein ungekiihltes Mikrobolometerarray
verwendet, welches im Folgenden néher betrachtet wird.

3.2.3.1 Spektrale Bandbreite und Ubertragungsfunktion

Neben dem zuvor diskutierten Abtasttheorem wird die erreichbare spektrale Bandbreite
des sSSMFTS grundsétzlich von der spektralen Sensitivitdat des Detektors bestimmt. Diese
ist fiir das in dieser Arbeit eingesetzte breitbandige Mikrobolometerarray (GUIDE Infrared
— CUBESL17) in Abb. dargestellt.
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Abbildung 3.6: Sensitivitatsfunktion des in dieser Arbeit verwendeten Mikrobolometerar-
rays CUBES17 von GUIDE Infrared.
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Grundsatzlich sind Mikrobolometer also iiber einen sehr breiten Spektralbereich sensitiv,
welcher den MIR nahezu komplett abdeckt. Es ergeben sich jedoch einige Einschrénkungen
von kommerziell erhédltlichen Kameras. Wie der hier verwendete Detektor, weist ein
Grofsteil eine Kavitétslange von 2,5 pm auf und ist damit fiir eine Wellenlénge von 10 pm
optimiert [107]. Daraus ergibt sich zwar, wie Abb. zu entnehmen ist, ebenfalls ein
Sensitivitdtsmaximum um 3,33 pm, jedoch nimmt das Signal im grau markierten Bereich

um 5 pm deutlich ab, was breitbandige spektroskopische Anwendungen erschwert.

Zudem wird in den meisten kommerziellen Mikrobolometerkameras ein Bandpassfilter
verbaut, welcher nur den orange gekennzeichneten Bereich passieren lasst. Dadurch werden
atmosphérische Stérungen wie Wasser- und Kohlendioxidabsorption fiir Anwendungen
zur Temperaturmessung oder fiir abbildende Systeme ausgeblendet. Fiir eine Erhéhung
der Bandbreite eines sSSMFTS sind also spezielle Kameras mit breitbandigen Fenstern

vonnoten, was den Kostenfaktor erhoht und die Herstellerauswahl stark eingrenzt.

3.2.3.2 Messgeschwindigkeit und Detektionsschwelle

Auch die Messgeschwindigkeit von sSSMFTS wird mafigeblich von der Kamera beeinflusst.
Zusétzlich zur maximalen Auslesegeschwindigkeit der Elektronik ist hier fiir quantitative
Messungen die thermische Zeitkonstante 7,,, der Mikrobolometer zu berticksichtigen. Diese
ist mit der Warmekapazitit C,,, und dem Warmeleitwert G,,;, wie folgt gegeben [55]:

Tmb = g—:z (3.12)
Da die Detektionsschwelle, bzw. der NETD (engl.: Noise Equivalent Temperature Dif-
ference) des Detektors proportional zu Grlr{f ist, also im Gegensatz zu 7,,;, mit dem
Warmeleitwert steigt, ergibt sich hier ein generelles Abwégen zwischen Messgeschwindig-
keit und Empfindlichkeit des Spektrometers [90]. Zudem lésst sich die Zeitkonstante durch
das Verwenden eines Mikrobolometerarrays mit kleinerer Pixelfliche verringern, jedoch
nur auf Kosten eines htheren NETD [55] [119).

3.2.3.3 Langzeitstabilitat

Auch die Langzeitstabilitiat des Spektrometers hingt entscheidend vom Detektor ab. Hier
ist bei Verwendung eines ungekiihlten Mikrobolometerarrays vor allem der Temperaturdrift
der Kamera als problematisch zu nennen. Sowohl die Verstirkung, als auch der Offset der
einzelnen Pixel sind temperaturabhéngig, was beispielsweise durch eine Erwarmung des
Gehéuses, der Elektronik oder der Pixel selbst verursacht wird [73]. Ohne eine geeignete

Korrektur fiihrt dies vor allem bei Langzeitmessungen zu signifikanten Messfehlern.
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In der Literatur finden sich eine Reihe von Korrekturmethoden vor allem fiir abbildende
Anwendungen |73} 76| [77]. Die Auswirkungen eines temperaturabhéngigen Kameradrifts
auf ein SSMFTS wurde in [95] und [98| bereits im Detail untersucht. Hier zeigte sich ein
anndhernd linearer Zusammenhang zwischen Kameratemperatur und spektraler Intensitét,

welcher zu einem gewissen Teil algorithmisch ausgeglichen werden kann.






Kapitel 4

Breitbandiges statisches
Fourier-Transformations-Spektrometer

Dieses Kapitel beschreibt nun mit dem breitbandigen statischen Fourier-Transformations-
Spektrometer (bsFTS) einen Losungsansatz fiir die zuvor in Abschnitt dargelegten
dispersionsbedingten Bandbreitenbegrenzungen und Temperatureinfliisse. Nach Vorstellung
des grundlegenden Funktionsprinzips erfolgt eine Analyse der verbleibenden Dispersionsef-
fekte und Aberrationen. Neben den konzipierten bsFTS-Messaufbauten wird zudem mit
der Stufenspiegel-Variante des Spektrometers eine Méglichkeit zur Erhchung der spek-
tralen Auflésung ohne Einschréankung der Bandbreite prasentiert (siche Abschnitt .
Anschlieffend wird eine Methode zur kontinuierlichen Background-Korrektur und damit
zur Langzeitstabilisierung des bsFTS aufgezeigt, welche Lichtquellen- und Kameradrifts
in Echtzeit ausgleicht. Das Kapitel schliefit mit moglichen Weiterentwicklungen und
Designvarianten des bsFTS.

4.1 Grundlegender Aufbau und Funktionsprinzip

Den grundlegenden Aufbau des bsF'TS zeigt Abb. Als Interferometerkonzept wurde
aufgrund der in Kapitel [3| aufgezeigten Vorteile ein Einzelspiegel-Interferometer verwendet.

Dieses garantiert auch im MIR ein hohes SNR bei reduziertem optischen Design.

Analog zu Abb. zeigt Abb. [4.1}(a) einen Schnitt des optischen Aufbaus in der x-y-Ebene.
Die Konvexlinse wird nun durch einen sphérischen Konkavspiegel ersetzt, welcher wie die
Linse in dieser Dimension on-axis angeordnet ist. Auf diese Weise ist es moglich, einen
gleichbleibend hohen Kontrast entlang der x-Achse des Detektorarrays zu garantieren und

so die spektrale Auflésung des Systems nicht durch eine Spiegelverkippung einzuschranken.
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Nach der Kollimierung durch den spharischen Spiegel wird die Strahlung schlieftlich tiber
einen planen Faltspiegel so reflektiert, dass sie parallel zur z-Achse verlauft und auf einem
Detektorarray zur Interferenz gebracht werden kann.

Aus der Ansicht der y-z-Ebene in Abb. (b) ist ersichtlich, dass der Fourierspiegel leicht
um einen Winkel ®/2 um die x-Achse verkippt ist. Dieser Winkel sollte idealerweise
moglichst klein gehalten werden, um auch entlang der y-Achse des Detektors einen ausrei-
chenden Kontrast zu gewéahrleisten. Je kleiner der Kippwinkel, desto mehr Detektorzeilen
konnen spater verwendet werden, um das Interferogramm zu mitteln, wodurch ein héheres
SNR erreicht wird. Der Winkel zwischen Faltspiegel und einfallender Strahlung wird zu
a = ¢ gewahlt, sodass der Detektor parallel zur x-y-Ebene angeordnet werden kann.

(a) (b)

2D-Detektor

Strahlteiler Faltspiegel Falt-

spiegel

7‘0%}} o L Lichtquelle l:»
. | z y 4"»}' _____ Y
Lichtquelle
Bl >‘Yq ————— o — \Plan- .
an- ourier- Strahlteiler spiegel Fourier-

spiegel spiegel spiegel

Abbildung 4.1: Schematische Ansicht des bsF'TS. (a) Schnitt der x-y-Ebene; (b) Schnitt
der y-z-Ebene. [136]

4.2 Dispersionseffekte und Aberrationen

Das vorgestellte bsF'T'S eliminiert die meisten der in Abschnitt gezeigten Nachteile
von Fourierlinsen. Zunéchst ist die Brennweite des sphérischen Spiegels iiber einen weiten
Temperaturbereich konstant und prinzipiell unabhéngig von der Wellenlange. Dadurch
ergibt sich kein Kontrastverlust durch eine Verschiebung der Brennebene. Zudem ist die
Bandbreite nicht langer durch die Transmittivitat der Linse beschrankt, sondern lediglich
von der Strahlteilerbeschichtung und dem verwendeten Detektor abhéngig [136].

Abbildung [4.2(a) zeigt die simulierte Wellenzahlverschiebung des bsFTS. Der einzige
Effekt, der nun beriicksichtigt werden muss, ist die Anderung des vertikalen Abstandes der
virtuellen Lichtquellen d(\,T) geméf Gleichung (B3.5)), die von der Strahlteilerdispersion
hervorgerufen wird. Gleichung vereinfacht sich also niherungsweise zu [136]

fr

VS()\’ T) h ds()\>T) * Ppix '

(4.1)
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Die resultierende wellenzahlabhéngige Verschiebung ist im Vergleich zum Linsensystem in
Abb.[3.4b) um einen Faktor von annihernd 10 verringert. Zudem ist der Temperatureinfluss
auf die Wellenzahlachse um einen Faktor von bis zu 40 reduziert.
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Abbildung 4.2: (a) Simulation der Wellenzahlverschiebung aufgrund des variablen Abstan-
des der virtuellen Quellen bei konstanter Brennweite des Fourierspiegels; (b) Simulation
der Standardabweichung der optischen Pfaddifferenz auf einem 2D-Detektorarray. Der
Off-Axis-Winkel des sphérischen Konkavspiegels betriagt 16°.

Wahrend es also moglich ist, Dispersionseffekte durch den Konkavspiegel stark zu redu-
zieren, sind erhohte Aberrationen durch die Kippung des Spiegels nicht zu vermeiden.
Bei Verwendung eines zur optischen Achse verkippten sphérischen Spiegels wie in dieser
Anordnung, nimmt die Abbildungsgiite des Spiegels in Kipprichtung ab. Dies fiihrt zu
einer zunehmend ungenauen Zuordnung von optischen Pfaddifferenzen entlang dieser
Dimension und damit zu einem sinkenden Kontrast entlang der y-Achse des Detektors.
Dieser Effekt wird durch einen groferen Off-Axis-Winkel @ verstérkt. Abbildung [1.2|(b)
zeigt die entsprechenden Ergebnisse einer Ray-Tracing-Simulation des bsF'TS bei einem
Off-Axis-Winkel von 16°.

Wie zu erwarten steigt die Standardabweichung der OPD entlang der Mittelungsachse des
Detektors, wiahrend sie entlang der Interferogrammachse relativ konstant bleibt. Somit
muss in der Praxis eine bestimmte Detektorregion ausgewihlt werden, iiber die sinnvoll
gemittelt werden kann.

Die Parameter fiir diese Simulationen wurden entsprechend des in Abschnitt [£.3.1] vorge-
stellten Laboraufbaus gewahlt. Die Detektordimensionen betragen 13,6 mm x 10,2 mm,
die Brennweite des Fourierspiegels betragt 75 mm. Der Radius der Lichtquelle wurde zu

1 mm angenommen, was naherungsweise dem der real verwendeten Lichtquelle entspricht.
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Wiéhrend ein sphérischer Spiegel in diesem Fall eine kostengilinstige Alternative bietet,
ware es sicherlich interessant in Zukunft einen Freiformspiegel zu entwickeln, welcher
sowohl die sphérische Aberration entlang der Interferogrammachse minimiert, als auch die
Verkippung entlang der Mittelungsachse ausgleicht.

4.3 Messaufbauten

Aufbauend auf der zuvor gezeigten Grundidee des bsFTS wurden im Rahmen dieser Arbeit

zwei Messaufbauten entwickelt, welche im Folgenden vorgestellt und verglichen werden.

4.3.1 Experimenteller Aufbau

Zunachst wurde ein experimenteller Aufbau fiir Transmissionsmessungen entwickelt, wel-
cher fiir eine erste Validierung und Charakterisierung des Spektrometerkonzepts verwendet
wurde. Dieser ist schematisch in Abb. [1.3] dargestellt.

OAP,

2D-Detektor Langpass-
Falt- filter
. spiegel Probe
Fourier-
spiegel
OAP,

Brennpunkt Planspiegel

Abbildung 4.3: Ray-Tracing-Modell des entwickelten experimentellen bsFTS-Aufbaus fiir
Transmissionsmessungen. [136)

Eine thermische Lichtquelle wird durch einen Off-Axis-Parabolspiegel OAP; mit Brennweite
50,8 mm und einem Off-Axis-Winkel von 45° kollimiert. Vor Durchlaufen der Probenkammer
wird ein Langpassfilter mit einer Cut-On-Wellenlénge von 3,6 pm eingesetzt, um die
Einhaltung des Nyquist-Kriteriums geméfs Gleichung zu gewahrleisten. Die virtuellen
Lichtquellen werden von OAP, erzeugt, welcher die Strahlung mit einer Brennweite von
101,6 mm bei einem Off-Axis-Winkel von 90° refokussiert. Die exakte Position des Spiegels
und somit des Brennpunktes wird hier im Gegensatz zu Abb. [3.I] und Abb. [1.1] so gewdhlt,
dass der Brennpunkt und damit die virtuellen Lichtquellen hinter dem Strahlteiler, exakt

unterhalb des Faltspiegels erzeugt werden.
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In diesem Aufbau wird ein ZnSe-Strahlteiler mit einer Dicke von 3,1 mm sowie einem
Durchmesser von 25 mm verwendet. Der Strahlteiler weist zudem eine Parallelitéit kleiner
zehn Winkelsekunden auf. Der Planspiegel hat einen Durchmesser von 12,7 mm. Als Fou-
rierspiegel wird ein sphérischer Konkavspiegel mit einer Brennweite von 75 mm und einem
Durchmesser von 25 mm verwendet. Durch die Platzierung der Brennpunkte unterhalb
des Faltspiegels kann der Off-Axis-Winkel des Fourierspiegels mit 16° relativ klein gewéhlt
werden. Der Faltspiegel selbst hat einen Durchmesser von 20 mm und weist wie alle Spiegel
in diesem Aufbau eine Goldbeschichtung auf, was eine hohe Reflektivitdt im relevanten
Spektralbereich garantiert.

Als Detektor wird wie in allen im Zuge dieser Arbeit durchgefiihrten Messaufbauten
ein Mikrobolometerarray (GUIDE Infrared — CUBE817) mit 800 px x 600 px bei einem
Pixelabstand von 17 pm verwendet. Dieses besitzt ein breitbandiges Germaniumfenster
und ist somit iber einen Grofteil des mittleren Infrarotbereichs sensitiv (siehe Abb. [3.6)).
Prinzipiell wére der Aufbau auch ohne zusétzlichen Faltspiegel moglich, allerdings zeigt
sich diese Variante insbesondere im Hinblick auf eine spétere Prototypintegration als
vorteilhaft, da der Detektor parallel zur x-y-Ebene platziert werden kann.

Strahlteiler Lichtquelle OAP,

2D- Langpassfilter
Detektor
* Probenhalter
Fourier-
spiegel OAP,
Falt-
spiegel

Planspiegel Verschiebetisch

Abbildung 4.4: Bild des entwickelten experimentellen Aufbaus des bsFTS. |13

Abbildung [4.4] zeigt den entsprechenden Laboraufbau. Wahrend die meisten Halterun-
gen mit einem 3D-Drucker hergestellt wurden, wurden fiir die Justage der optischen
Elemente Komponenten von Thorlabs verwendet. Als Lichtquelle kommt in diesem Fall
ein Siliziumkarbid-Globar (Hawkeye Technologies — IR-Si207) zum Einsatz, die Off-Axis-
Parabolspiegel sowie der sphérische Fourierspiegel kénnen iiber entsprechende Halterungen
justiert werden (Thorlabs — K6XS, Thorlabs — POLARIS-K1 und Thorlabs — KMSS/M).
Die entscheidende Komponente fiir die Justierung des Prototypen stellt der Planspiegel
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dar, welcher deshalb mithilfe einer Thorlabs — KM05FL /M Halterung so gekippt werden
kann, dass die beiden Zentrahlstrahlen der Interferometerarme parallel verlaufen. Zudem
kann der Planspiegel mit einem Verschiebetisch lateral bewegt werden, um die Distanz

dst_ps zum Strahlteiler zu variieren.

4.3.2 Laborprototyp

Zusatzlich zu dem experimentellen Aufbau wurde ein Prototyp als Vorstufe fiir eine
industrielle Realisierung des bsF'TS entwickelt. Das Hauptaugenmerk lag hier auf einem
moglichst kompakten und praxistauglichen Design sowie einer fiir relevante Anwendungen
ausreichenden spektralen Bandbreite bzw. Auflésung. Den entsprechenden Aufbau zeigt

Abb. 45

Lichtquelle OAP,

Verschiebetisch

Langpassfilter
Fourier-
spiegel
OAP,
Falt- |
spiegel 2D- Planspiegel +
Detektor Strahlteiler

Abbildung 4.5: Bild des entwickelten Laborprototyps des bsFTS.

Hier wird eine Lichtquelle — in diesem Bild ein MEMS-Emitter (MicroHybrid — JSIR360) —
iiber einen Off-Axis-Parabolspiegel OAP; mit Brennweite 50,4 mm und einem Off-Axis-
Winkel von 45° kollimiert und in das Spektrometermodul geleitet. Hier sorgt ein Lang-
passfilter mit einer Cut-On-Wellenldnge von 4,5 pm (Edmund Optics — 68-655) fiir das
Einhalten des Nyquist-Kriteriums. Dieser unterscheidet sich vom experimentellen Aufbau
im vorhergehenden Abschnitt, da sowohl die Brennweite von OAP,, als auch die des
Fourierspiegels in diesem Aufbau mit 50,8 mm bzw. 50 mm kleiner gewéhlt wurden, um

den Aufbau kompakter gestalten und die spektrale Auflésung erhéhen zu kénnen.

Ein weiterer grofter Unterschied ist die Anordnung des Interferometerkerns, bestehend

aus Planspiegel und Strahlteiler, welcher um 90° gedreht wurde. Dies bietet den Vorteil,
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dass der Fourierspiegel seitlich gekippt (Off-Axis-Winkel 26°) und somit der 2D-Detektor
ebenfalls seitlich platziert werden kann. Dieser ist entsprechend 90° um die optische Achse
gedreht angebracht.

Abschliefsend erfolgt eine Gegeniiberstellung der beiden Messaufbauten in Tabelle Die
Grofsenangaben beziehen sich dabei auf die Spektrometermodule ohne Lichtquellen und

Probenaufnehmer.

Tabelle 4.1: Gegeniiberstellung der entwickelten Messaufbauten.

Experimenteller Aufbau Laborprototyp
Spektrale Bandbreite 2800 cm ™! - 600 cm ! 2220cm™! - 700 cm !
3,6pm - 17 pm 4,5pm - 14 pm
Spektrale Auflésung 12cm™t Scm™!
Baugrofe (LxBxH) | 230mm x 160mm x 160mm | 160 mm X 120 mm x 60 mm

4.4 Spektrenberechnung und Kalibrierung

Die Berechnung des Lichtquellenspektrums aus dem gemessenen Detektorbild des bskF'TS
entspricht im Wesentlichen dem in [95] vorgestellten Verfahren und ist schematisch in
Abb. dargestellt. Zundchst wird das 2D-Interferogramm durch eine Mittelung entlang
der Linien gleicher OPD in ein 1D-Interferogramm {iiberfiihrt. Da die Linien gleicher
OPD, wie in Abschnitt beschrieben, leicht um die y-Achse des Detektors gekriimmt
sind, muss neben der Lage auch die Kriimmung der Interferenzstreifen bekannt sein. Dies
wurde in dieser Arbeit iiber ein iteratives Verfahren bestimmt, welches den Kontrast des
1D-Interferogramms maximiert. Resultat sind entsprechende Mittelungsparameter, die
lediglich einmal nach Justage des bsFTS ermittelt werden miissen.

Um aus dem 1D-Interferogramm ein korrektes Spektrum berechnen zu kénnen, muss die
OPD fiir jeden Datenpunkt bekannt sein. Dies wurde fiir die meisten Messaufbauten in
dieser Arbeit durch eine iterative Anpassung des Spektrums einer Polystyrol-Kalibrierfolie
an ein Referenzspektrometer realisiert. Lediglich fiir das in Abschnitt vorgestellte
Stufenspiegelkonzept wurde ein Laser zur OPD-Kalibrierung eingesetzt.

Anschlieffend wird das Interferogramm wie in einem klassischen Michelson-FTTR-Spektro-
meter hochpassgefiltert und mittels Zero-Padding interpoliert |32]. Nach einer Apodisation
des Interferogramms — typischerweise mit einem Dreiecksfenster — wird zunéchst die
Phase des Signals bestimmt und anschliefend eine Phasenkorrektur nach Mertz [68]
durchgefiihrt, um durch den Strahlteiler verursachte Phasenfehler zu beheben. Schlieflich
kann das Spektrum iiber eine nicht-uniforme Fourier-Transformation [31] berechnet werden,
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welche den nicht-linearen Anteil der OPD-Achse nach Gleichung (3.4 berticksichtigt. Als
letzter Schritt wird die dispersionsbedingte Verschiebung der Wellenzahlachse mithilfe der
Wellenzahlparameter in Abb. [4.2)(a) korrigiert.

FEine detailliertere Beschreibung der Spektrenberechnung eines statischen Einzelspiegel-

Fourier-Spektrometers findet sich in |95].

A,.;.‘I.'f::Mittelungsparameté‘:r::fi;::v OPD-Parameter

2D-Interferogramm/ Mittelung entlang Linien 1D-Interferoeramm
Detektorbild gleicher OPD e

Phasenkorrektur nach Hochpassfilter,
<¢— Phasenbestimmung |[— Interpolation,
Mertz olat]
Apodisation

. . Korrektur der
Nicht-uniforme FFT ——® Wellenzahlachse H( Spektrum >

W llenzahlparametélrjf,ﬂ;&

Abbildung 4.6: Schrittweise Berechnung des Spektrums aus dem Detektorbild nach [95].

4.5 Stufenspiegel-Variante zur Erhohung der spektra-

len Auflosung

Wie in Abschnitt [3.2.2] dargelegt, besteht eine der grundlegenden Leistungseinschriankungen
des bsFTS und im Prinzip von allen sFTS-Konzepten darin, dass das Auflésungsvermogen
durch die Detektorgrofse begrenzt ist. Dadurch ldsst sich die spektrale Auflésung nur durch
eine entsprechende Verringerung der spektralen Bandbreite erhéhen.
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Um diese Limitierung zu umgehen, wurde in dieser Arbeit eine in [94] und [95] vorgeschlage-
ne Stufenspiegel-Variante des bsFTS umgesetzt und evaluiert, welche eine nidherungsweise
Verdopplung der spektralen Auflosung bei gleichbleibendem Spektralbereich ermdoglicht.

Schematisch ist der optische Aufbau in Abb. dargestellt [141]. Die Konkavspiegel
wurden fiir diesen Versuch durch Linsen ersetzt, um fiir eine erste Durchfiithrbarkeitsstudie

Aberrationseffekte zu minimieren und die Justage zu erleichtern.
2D-Detektor

X
(L y

grofere
OPD

ds, st
d

<

Abbildung 4.7: Schematischer Aufbau des bsFTS mit Stufenspiegel nach [135] und [141].

Prinzipiell gleicht der Aufbau dem in Abschnitt beschriebenen sSMFTS, mit dem
Unterschied, dass der Planspiegel durch einen Stufenspiegel mit einer Stufenhéhe von hg in
y-Richtung ersetzt wird. Die Stufenkante ist hierbei auf Hohe der optischen Achse (y = 0)
angeordnet. Wahrend also eine der Stufen (y < 0), nachfolgend als innere Stufe bezeichnet,
noch immer einen Abstand von dsr_ps zum Strahlteiler aufweist, so ergibt sich fiir die

zweite Stufe (y > 0), im weiteren Verlauf als dufere Stufe bezeichnet, eine grokere Distanz
dsr—psst [141]:

dsr_psst = dsr_ps + Ad = dsp_ps + V2h,. (4.2)

Durch die Anordnung werden also zwei unterschiedliche Interferogramme auf dem Detektor
erzeugt. Die innere Stufe wird in dieser Darstellung auf die untere Detektorhélfte abgebildet
und erzeugt das gleiche Interferogramm wie der Standardaufbau eines bsFTS. Die &dufere
Stufe wird auf die obere Detektorhélfte abgebildet und erzeugt durch den Offset Ad nach
Gleichung grofsere optische Pfaddifferenzen.

Zur Veranschaulichung des Prinzips zeigt Abb. [£.8] den simulierten OPD-Verlauf fiir
eine Punktlichtquelle und eine Stufe mit einer Stufenhdhe von 400 pm. Dazu wurden die

Geometrieparameter wie in Abschnitt gewihlt, um einen Vergleich zu ermoglichen.
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Abbildung 4.8: Simulierter optischer Pfaddifferenzverlauf des Stufenspiegel-Aufbaus bei
einer Stufenhohe von 400 pm. [141]

Klar zu erkennen sind zwei getrennte Bereiche auf dem Detektor. Ein Bereich enthalt
das durch die innere Stufe erzeugte Interferogramm, welches den Mid-Peak des Interfero-
gramms enthélt und eine maximale OPD von 0,9 mm aufweist. Die dufsere Stufe erzeugt
eine maximale OPD von 1,5 mm, was nach Fusion der beiden Teilinterferogramme einer

! ! entspricht. Zu

Erhohung der spektralen Auflésung von etwa 12cm™" auf etwa 7cm™
erkennen ist zudem, dass die OPD-Bereiche einen iiberschneidenden Bereich aufweisen,
was die Kalibrierung des Messaufbaus erleichtert. Allerdings kénnte die spektrale Auf-
l6sung durch die Wahl einer grofseren Stufenhohe und damit einer Verkleinerung des
Uberschneidungsbereichs nochmals erhéht werden. Simulationen zeigten, dass bei einer
Stufenhohe von 920 pm die beiden OPD-Verlaufe genau ineinander iibergehen, was einer
maximalen OPD von etwa 2,4 mm auf der dufleren Stufe entspricht. Die entsprechende

spektrale Auflosung betrigt dann etwa 4cm™!.

Diese im Extremfall Verdreifachung der spektralen Auflésung wird durch einen steileren
OPD-Verlauf auf der duferen Stufe ermoglicht, welcher durch den héheren Abstand der
virtuellen Quellen ds « der duferen Stufe erzeugt wird [141]:

degy = ds + V/2hs. (4.3)

Daraus ergibt sich nach Gleichung ein steilerer Anstieg der OPD, welcher sich auch
als eine erhohte Raumfrequenz kg 4 > ks bei gleicher Wellenldnge A auf der entsprechen-
den Detektorhalfte ausdriicken léasst. Diese lasst sich mithilfe von Gleichung und
Gleichung wie folgt berechnen [141]:
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ds ds,st

V2h,
= koot = =k
fF-)\< st +

ks — =k .
fr-A fr-A

(4.4)

Die Abweichung der Raumfrequenz und damit der Abtastfrequenz zwischen den beiden Stu-
fen erschwert die Interferogrammfusion und wird im experimentellen Teil in Abschnitt
néher betrachtet.

Eingangslinse Stufenspiegel ~ Fourierlinse

2D-
, Detektor

Abbildung 4.9: Bild des entwickelten Laborprototyps eines sSSMFTS mit Stufenspiegel.
[141]

Der experimentelle Aufbau zur Evaluierung der Stufenspiegelvariante ist in Abb. (.9
dargestellt. Der Stufenspiegel wurde von der Firma Stmons Mirror Technology Ltd per
Schlagfrésverfahren aus Aluminium hergestellt. Dadurch ist die Stufe nicht ideal, sondern
weist eine Kriimmung von 110 pm iiber den Spiegeldurchmesser von 12,7 mm auf. Die
Stufenhéhe h, wurde wie in der Simulation in Abb. zu 400 pm gewahlt, um einen
gewissen Uberlappungsbereich der einzelnen Stufen zu gewihrleisten, was die Interfero-
grammfusion erleichtert. Der Strahlteiler besteht aus ZnSe mit einer Dicke von 3 mm,
beide Linsen bestehen aus Germanium und weisen jeweils eine Brennweite von 75 mm
auf, um die spektrale Auflésung und Bandbreite dem experimentellen bsFTS-Aufbau aus
Abschnitt anzugleichen. Die Eingangslinse dient dazu, einen Brennpunkt bzw. die
divergente Lichtquelle (vgl. Abb. im Interferometer zu erzeugen.

4.6 Kontinuierliche Background-Korrektur

Da das bsFTS, wie in Abschnitt beschrieben, wie jedes FTIR-Spektrometer stets
relative, auf ein Background-Spektrum bezogene Ergebnisse liefert, fiihrt eine zeitliche
Anderung des Background-Spektrums potentiell zu signifikanten Messfehlern. Dies kann bei-
spielsweise durch eine schwankende Lichtquellenleistung oder durch die in Abschnitt
aufgezeigten Drifteffekte der verwendeten Mikrobolometerkamera verursacht werden.
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Um diese Messfehler auszugleichen, wurde in dieser Arbeit eine kontinuierliche Background-
Korrekturmethode (KBKM) implementiert und evaluiert. Da die optische Pfaddifferenz
hauptséchlich entlang der x-Achse des Detektorarrays moduliert wird, lésst sich die y-Ache
dazu nutzen, rdumliche Information der Probe aufzuzeichnen. Wahrend diese Moglichkeit
in Kapitel 5| verwendet wird, um eine abbildende Variante des bsF'TS zu realisieren,
wird hier sowohl das aktuelle Proben-Spektrum, als auch das Background-Spektrum auf
unterschiedliche Detektorbereiche abgebildet. Dadurch kénnen beide Spektren zeitgleich
aufgenommen werden und Verédnderungen der Backgroundintensitét in Echtzeit korrigiert
werden. Das Grundprinzip kann anhand von Abb. [4.10[a) nachvollzogen werden.

=

| Intensitét (a.u.)
0,8

0,6

04

0,2

0

300

200
Pixel in x-Richtung

Abbildung 4.10: (a) Prinzip der kontinuierlichen Background-Korrekturmethode. Probe
und Background werden auf unterschiedliche Bereiche des Detektors abgebildet. (b) Simu-
liertes Interferenzmuster fiir eine monochromatische Punktlichtquelle bei einer Wellenléange
von 10,6 pm. [140]

Die Probe wird dabei in der vorderen Brennebene der Eingangsoptik L, platziert und
kollimiert bestrahlt. Die Eingangsoptik wird hier lediglich zur Vereinfachung der Darstellung
als Konvexlinse angenommen und im experimentellen Aufbau durch einen entsprechenden

Off-Axis-Parabolspiegel ersetzt.

Da die Probe oberhalb der optischen Achse platziert wird, wird das entsprechende In-
terferenzmuster lediglich auf eine Detektorhélfte abgebildet, wiahrend auf der anderen
Detektorhilfte weiterhin das Background-Spektrum aufgenommen werden kann. Das Er-
gebnis einer beispielhaften Ray-Tracing-Simulation kann Abb. [£.10[b) entnommen werden.
Waéhrend die obere Detektorhélfte das Interferenzmuster des Backgrounds beinhaltet,
zeigt die untere Halfte ein deutlich geddmpftes Signal. Hier wurde eine monochromatische
Punktlichtquelle mit einer Wellenldnge von 10,6 pm verwendet. Die Probe absorbiert in
diesem Fall 50 % der einfallenden Strahlung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das KBKM-Konzept mithilfe des in Abb. als Ray-
Tracing-Modell dargestellten Messaufbaus evaluiert. Die kollimierte Eingangsstrahlung
wird mithilfe eines rechtwinkligen Prismenspiegels RM; rdumlich in einen Background-
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Pfad und einen Proben-Pfad aufgeteilt. Wahrend die Background-Strahlung direkt zu
einem zweiten Prismenspiegel RMs und darauthin in das bsF'TS geleitet wird, wird der
Proben-Pfad mithilfe zweier Off-Axis-Parabolspiegel OAP; and OAP; zunéchst auf die
Probe fokussiert und anschliefsend rekollimiert.

Kollimierte
Eingangsstrahlung

——— e e\ — ——— e ——— o —— — — ————

\ Background-Pfad
‘ == =

= OAP, KBKM-:
L. & T Modul |

Abbildung 4.11: Praktische Implementierung der KBKM-Methode. Dieses Design kann
prinzipiell mit jedem Standard-FTIR-Probenhalter verwendet werden. [140|

Den zugehorigen praktischen Messaufbau zeigt Abb. [£.12] Als Lichtquelle kommt ein
Globar (Hawkeye-Technologies — IR-Si207) zum Einsatz, welcher mit einem 45°-Off-
Axis-Parabolspiegel mit Brennweite 50,8 mm kollimiert wird. Die beiden 90°-Off-Axis-
Parabolspiegel OAP; und OAP, weisen jeweils Brennweiten von 101,6 mm auf, die Kiivet-
tenhalterung wurde mit einem 3D-Drucker gefertigt und ist kompatibel zu Standard-FTIR-
Transmissionskiivetten. Die beiden Prismenspiegel RM; und RMs (Thorlabs - MRA20-F01)
weisen Kantenldngen von 20 mm auf.

Die Konfiguration des bsFTS entspricht hier im Wesentlichen dem in Abschnitt [4.3.]]
beschriebenen experimentellen Aufbau. Lediglich die Brennweite des Einkoppelspiegels
wurde mit 76,2 mm kiirzer gewéhlt. Zudem wurde der Interferometerkern, bestehend aus
Strahlteiler und Planspiegel, wie zuvor in Abschnitt beschrieben, um 90° gedreht,
um den 2D-Detektor seitlich platzieren zu konnen.

Dieser Aufbau kann prinzipiell auch mit weiteren FTIR-Standard-Probenaufnahmen, wie
beispielsweise Gasmesszellen sowie ATR-Kristallen, verwendet werden. Auch kann die
Gesamtanordnung durch eine Rotation des KBKM-Moduls um 180° oder die Verwendung
von OAPs mit kiirzeren Brennweiten wesentlich kompakter gestaltet werden.
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Abbildung 4.12: Praktische Umsetzung des bsF'TS mit kontinuierlicher Background-
Korrektur.

4.7 Designvarianten und Optimierungsmoglichkeiten

In diesem Abschnitt werden nun einige mogliche Designvarianten des bsF'T'S vorgestellt,
welche fiir zukiinftige Arbeiten von Interesse sein konnten. Dazu zéhlt neben einer Er-
weiterung des bsFTS zu einem Spektropolarimeter eine Methode, um die Abtastfrequenz
und damit die Bandbreite des Spektrometers mithilfe eines rotierten Detektorarrays zu
erhohen.

4.7.1 Spektropolarimeter

Das in dieser Arbeit vorgestellte bsF'T'S kann so erweitert werden, dass neben den spektralen
Eigenschaften der Probe auch der Polarisierungszustand (engl.: State of Polarization -
SOP) der gemessenen Strahlung analysiert werden kann. Der SOP wird dabei durch den
wellenzahlabhéngigen Stokes-Vektor S(7) = (So(7),S1(7),S2(7),S3(7))T angegeben.

Diese Technik wurde erstmalig in [74] vorgestellt und in [56] mit einem klassischen
FTIR-Spektrometer fiir den MIR umgesetzt. Publizierte Varianten mit sF'T'S nutzen
beispielsweise Common-Path-Interferometer [67] oder doppelbrechende Interferometer
, , allerdings verspricht der Einsatz eines Einzelspiegel-Interferometers zur
Modulation der optischen Pfaddifferenzen aufgrund der bereits genannten Vorteile eine
verbesserte Performance vor allem im MIR. Zur Umsetzung dieser Technik muss das bsF'T'S
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geméfs Abb. um ein Polarisationsmodul erweitert werden, wodurch das Interferogramm
in Abhangigkeit des SOP moduliert wird.

Polarisationsmodul bsFTS

Licht- _ _ _ 1ll i L _ —— i _ X
quelle

So z y

Sy

Sz V() V,(d,) Analysator; L, _ — — = >

Ss

1 I i
< > sy
s| |

Abbildung 4.13: Schematische Darstellung eines Spektropolarimeters basierend auf dem
vorgestellten bsF'TS-Konzept.

Kollimierte Strahlung einer Lichtquelle mit unbekanntem SOP durchlauft also vor Ein-
kopplung in das bsFTS zwei doppelbrechende Verzogerungsplatten V; und V, mit Dicke
d; bzw. dy sowie einen Analysator.

Dabei sind die beiden schnellen Achsen der Verzogerungsplatten zueinander in einem
Winkel von 45° angeordnet und die Achse des Analysators stimmt mit der schnellen
Achse von V; iiberein. Das resultierende Interferogramm /(OPD) lésst sich dann unter
Vernachlassigung von Konstanten iiber Gleichung bestimmen [56].

I(OPD) =

[So(7) + 51(7) cos(ipa) + 52(7) sin(p1) sin(p2)

— S3(7) cos(i1) sin ()]

(1 —+ COS(SObsFTS))
2 (4.5)

Daraus wird ersichtlich, dass die Stokes-Parameter Sy (7), S1(7), So(#) und S3(7) direkt
in das Interferogramm codiert sind. Somit lasst sich der wellenzahlabhéngige Polarisati-
onszustand der Lichtquelle vollstandig rekonstruieren. Die Phasenterme opsprs, 1 und

o des Interferogramms sind ebenfalls wellenzahlabhéngig und lassen sich mithilfe der

Gleichungen (4.6)-(4.8) ausdriicken [56].

. _( ds
Yosers (T,y,0) = 210 <f—x + OPDnlin(x,y)) (4.6)

F
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o1 (D) = 20 B(9)di D (4.7)
02(D) = 2w B(0)doD (4.8)

Hier bezeichnen d; und fr wiederum den Abstand der virtuellen Quellen im bsFTS, bzw.
die Brennweite des Fourierspiegels. Die Doppelbrechung der verwendeten Verzogerungs-
platten wird mit B(7) beschrieben.
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Abbildung 4.14: Simulation eines idealen Interferogramms der Spektropolarimetervariante
basierend auf dem vorgestellten bsF'T'S-Konzept.

Abbildung zeigt nun die Simulation eines idealen Interferogramms, welches mit einer
typischen bsF'TS-Konfiguration erzeugt werden kann. Effekte wie Phasenfehler durch den
Strahlteiler sowie Kontrastverlaufe wurden hier nicht beriicksichtigt. Die verwendeten
Verzogerungsplatten bestehen aus Cadmium-Germanium-Arsenid (CdGeAs,y) und weisen
bei einer Doppelbrechung von etwa 0,1 Dicken von 4 mm bzw. 10 mm auf. Die Dimensionen
und Kenndaten des bsF'TS wurden analog zum in Abschnitt vorgestellten Prototypen
gewihlt. Die Lichtquelle ist linear polarisiert, der Winkel zur schnellen Achse von V;
betragt 22,5°.

Klar zu erkennen sind drei Teilinterferogramme, welche als Cj, C; und C5 gekennzeichnet
sind. Wéahrend Cy dem klassischen Interferogramm entspricht, aus dem das Spektrum der
Lichtquelle Sy(7) rekonstruiert werden kann, kénnen die restlichen Stokes-Parameter aus
C} und Cy berechnet werden [11].

Die Schwierigkeit zur Umsetzung dieses Konzepts liegt zum jetzigen Zeitpunkt hauptsach-
lich in einer eingeschrénkten Verfiigharkeit von doppelbrechenden Materialien im mittleren



4.7. DESIGNVARIANTEN UND OPTIMIERUNGSMOGLICHKEITEN 71

Infrarotbereich. Neben dem hier verwendeten CdGeAs, erscheint das kiirzlich vorgestellte
Barium-Titan-Sulfid (BaTiS3) mit einer Doppelbrechung von bis zu 0,76 vielversprechend
[72].

Sollen lediglich die linearen Polarisationskoeffizienten Sy(7), S1(#) und S»(7) untersucht
werden, so kann das Design vereinfacht und V; durch eine achromatische \/4-Platte oder

einen entsprechenden Fresnelschen Rhomboeder ersetzt werden [104].

4.7.2 Rotiertes Detektorarray

Wie aus Gleichung ersichtlich, lédsst sich die spektrale Bandbreite eines sF'TS durch
die Verwendung eines Detektors mit kleinerem Pixelabstand ppix erhohen. Dies fiihrt
zu einem kleineren Abtastintervall Ax, und damit zu einer hoheren Abtastfrequenz des
Interferogramms. Wird gleichzeitig die Pixelanzahl des Detektors entsprechend erhoht, so
kann die urspriingliche spektrale Auflésung trotz grofserem Spektralbereich beibehalten
werden. Alternativ kann die spektrale Auflosung in diesem Fall erhoht werden, ohne den
Spektralbereich einschrianken zu miissen.

Bei Verwendung eines Detektors mit gegebenen Dimensionen lésst sich dieser Effekt durch
eine Drehung des Detektors um die optische Achse erzeugen. Diese Methode wurde fiir
sFTS erstmals in [44] und [112] gezeigt und ist der klassischen Bildverarbeitung entlehnt
7.

In Abb. |4.15|(a) ist die klassische Herangehensweise illustriert. Das Interferogramm wird
entlang der x-Dimension, also entlang der Detektorzeilen ausgewertet. Das lineare Abtast-
intervall Az, ergibt sich dann mit Gleichung (2.43]) zu:

dg
Axs = — - Ppix. (4.9)
Ir

Da der Abstand der virtuellen Quellen ds und die Brennweite der Fourieroptik fr typi-
scherweise durch Geometrie und Auslegung des Spektrometers bestimmt werden, lésst

sich Az, lediglich durch eine Verkleinerung von py;, verringern.

Dazu wird der Detektor geméf Abb. (b) um einen Winkel § um die optische Achse
rotiert. Wird das Interferogramm nun nicht mehr entlang der Detektorzeilen, sondern, wie
hier in rot gekennzeichnet, entlang der Detektorspalten ausgewertet, so wird ein kleineres
Abtastintervall Az e, erzielt, welches sich iiber geometrische Uberlegungen bestimmen
lésst:

AZg pen = DPeft . Azg = cos(90° — () - Az, (4.10)

pix
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Abbildung 4.15: Veranschaulichung der Verkleinerung des Abtastintervalls durch eine
Rotation des 2D-Detektors. (a) Standardauswertung entlang der Detektorzeilen.; (b)
Auswertung entlang der Detektorspalten bei rotiertem Detektor.

Dabei kann der effektive Pixelabstand peg durch Gleichung (4.11)) berechnet werden.

Deft = COS(QOO - 6) : ppix (411)

So kann das Abtastintervall theoretisch beispielsweise durch eine Drehung von 30° halbiert
werden, was zu einer Verdopplung der spektralen Bandbreite fiihrt.

Bietet diese Methode auf den ersten Blick eine einfache Lésung zur Annédherung der
Kenndaten des bsF'TS an Labor-FTIR-Geréte, so gilt es in zukiinftigen Arbeiten dieses
Konzept auf seine Praxistauglichkeit zu iiberpriifen. Zum einen stehen in dieser bsFT'S-
Variante weniger Pixel pro Abtastpunkt zur Mittelung zur Verfiigung, d.h. das SNR sinkt
mit steigender Abtastfrequenz. Zum anderen gilt es, den nicht-linearen OPD-Verlauf des
bsFTS zu bertiicksichtigen und davon abhéngig den idealen Rotationswinkel des Detektors
zu bestimmen. Zudem miissen die Effekte einer starken Uberlagerung der Pixel auf das

Spektrum evaluiert werden.



Kapitel 5

Abbildendes statisches
Fourier-Transformations-Spektrometer

Dieses Kapitel beschreibt das im Laufe dieser Arbeit entwickelte abbildende statische
Fourier-Transformations-Spektrometer (engl.: static imaging Fourier transform spectro-
meter - sIFTS) fiir den mittleren Infrarotbereich. Als Grundlage diente wiederum das
in Kapitel [3] im Detail beschriebene sSMFTS, bzw. Einzelspiegel-Interferometer, wel-
ches durch eine geeignete Abbildungsoptik sowie eine mechanische Verfahreinheit ergénzt
wurde. Nach einer Einfiihrung in das grundlegende Funktionsprinzip sowie das verwen-
dete Windowing-Verfahren zur Aufnahme des hyperspektralen Datenwiirfels, wird der
experimentelle Autbau des sIFTS vorgestellt.

Zudem werden Designvarianten des Messsystems diskutiert, welche einen Pushbroom-
Aufbau, ein Setup zur Messung in Reflexion sowie ein sIF'TS fiir den sichtbaren Spektral-
bereich beinhalten.

5.1 Grundlegender Aufbau und Funktionsprinzip

In diesem Abschnitt wird zunéchst die Funktionsweise eines abbildenden Einzelspiegel-
Interferometers erldutert und im Anschluss detailliert auf das eingesetzte Windowing-

Verfahren eingegangen.

5.1.1 Abbildendes Einzelspiegel-Interferometer

Prinzipiell ist ein statisches Einzelspiegel-Fourier-Transformations-Spektrometer von Grund
auf ein abbildendes Spektrometer, sofern eine Sammeloptik als Eingangsoptik verwendet

wird und die Probe in deren vorderer Brennebene platziert wird.
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Dies wurde in dieser Arbeit beispielsweise bereits in Abschnitt genutzt, um zeitgleich
das Background- und das Proben-Spektrum zu messen.

L, Fourierlinse 2D-De_:tekt0r
Probe 1 Planspiegel , - __] : X
| Strahlteiler |

) fa R

Abbildung 5.1: Abbildendes Einzelspiegel-Interferometer. Zusétzlich zum Interferogramm
wird ein zweidimensionales Bild der Probe aufgenommen.

Abbildung zeigt schematisch den Strahlengang durch das abbildende Spektrometer.
Dabei ist die Probe als drei Punktquellen in der vorderen Brennebene der Eingangslinse
L dargestellt, welche zunéchst durch die Eingangslinse mit Brennweite f4 kollimiert
werden. Nach Durchlaufen des Interferometers werden die entsprechenden Strahlbiindel
durch die Fourierlinse mit Brennweite fr wieder auf das Detektorarray refokussiert.
Zusétzlich zum Interferogramm wird also mit einer Vergroferung von M = fr/f4 auch

ein zweidimensionales Bild der Probe aufgenommen.

Betrachtet man nochmals den typischen OPD-Verlauf eines Einzelspiegel-Interferometers
in Abb. 5.2 so wird klar, dass sich mit diesem Aufbau direkt eine spektrale Achse in
x-Richtung und eine rdumliche Achse in y-Richtung erfassen lassen. Dies liegt darin
begriindet, dass die OPD prinzipiell nur in x-Richtung moduliert wird, und somit fiir jede
Detektorzeile ein Spektrum berechnet werden kann. Beispielhaft sind hier drei Bereiche
eingezeichnet, aus denen jeweils ein Spektrum berechnet werden kann. Dies entspricht der
vermessenen Probe in Abschnitt welche ebenfalls aus drei verschiedenen Materialien
bzw. Abschnitten besteht.

Die entsprechende Datenverarbeitung fiir eine solche eindimensionale Abbildung wird nun
anhand von Abb. (.3 verdeutlicht. Zunichst wird das 2D-Detektorbild in & Abschnitte
entlang der y-Achse aufgeteilt. Da mindestens eine komplette Detektorzeile zur Berechnung
eines Spektrums benotigt wird, gilt hier £ < M, wobei M die Pixelanzahl in y-Richtung
beschreibt. Aus den einzelnen Abschnitten bzw. 2D-Interferogrammen kénnen dann die
jeweiligen Spektren berechnet werden. Zunichst wird jeweils entlang der Linien gleicher
OPD gemittelt, um 1D-Interferogramme zu erhalten. Aus diesen lésst sich dann iiber eine

nicht-uniforme FFT die spektrale Information ermitteln. Datenverarbeitungsschritte wie
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Abbildung 5.2: Typischer OPD-Verlauf eines Einzelspiegel-Interferometers mit eingezeich-
neter raumlicher und spektraler Achse. [13§]

Filterung, Fensterung und Phasenkorrektur sind hier der Ubersichtlichkeit halber nicht
eingezeichnet, konnen aber nochmals im Detail Abschnitt [£.4] und insbesondere Abb.

entnommen werden.

Mit dem Aufbau kénnen also ohne weitere Modifikation beispielsweise Proben vermessen
werden, welche sich nur in y-Richtung signifikant &ndern, was in Abschnitt demons-
triert wird. Fiir komplexere Proben wire zudem der Einsatz eines Pushbroom-Ansatzes,
wie in Abschnitt [2.4.3.4] beschrieben, denkbar. Dazu miisste das System um eine Zylinder-
linse zwischen Fourierlinse und Detektor ergénzt werden, welche eine Probenlinie iiber die
gesamte Detektorbreite abbildet.

2D-Detektorbild

on
§ Abschnitt 1 —® 1D-Interferogramm 1 —#» Spektrum 1
§ Abschnitt 2 —® 1D-Interferogramm 2 —9 Spektrum 2
R~
oy . .
.8 .
= Abschnitt k <M —PI 1D-Interferogramm k I—PI Spektrum k
[a W
Pixel in x-Richtung
Abschnittsweise Nicht-uniforme
Mittelung FFT

Abbildung 5.3: Datenverarbeitung fiir die hyperspektrale Abbildung in eine Dimension.
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5.1.2 Windowing-Verfahren

Statt des Pushbroom-Verfahrens wurde in dieser Arbeit ein Windowing-Verfahren zur Auf-
nahme des hyperspektralen Datenwiirfels verwendet. Auf diese Weise kann das komplette
zweidimensionale Field of View (FOV) des sIFTS genutzt werden, was einen vergleichsweise
hohen Lichtdurchsatz erlaubt. Zudem ist keine zusétzliche Zylinderoptik notwendig, was
das optische Setup vereinfacht und die Kosten senkt.

Wie zuvor in Abschnitt 2.4.2.4] bereits kurz erwéhnt, wird jedes Raumelement der Probe
im Zuge des Windowing-Verfahrens einmal entlang der x-Achse durch das komplette FOV
des sIFTS gefahren. Im Zuge dessen wird fiir jedes Raumelement ein Intensitdtswert
fiir jede vom Interferometer erzeugte OPD ermittelt. Dies entspricht also der Aufnahme
des Interferogramms und damit des Spektrums fiir jedes Raumelement. Soll dies fiir
N Raumelemente in x-Richtung durchgefiihrt werden, miissen also mindestens 2N — 1

Einzelbilder wiahrend der Messung aufgenommen werden.

SIFTS l SIFTS l SIFTS l SIFTS l SIFTS ! L
,//// \\\‘\ /’// I\ ///\\\ /i \\\ ,’// N ‘ .

Element S FOV OV SOV ;T FOV /Fov,

\
'Bewegungs- ] v / v ] v / \

Probe

2D-Interferogramme

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des Windowing-Verfahrens zur Erfassung des
hyperspektralen Datenwiirfels einer Probe mit 3 x 3 rdumlichen Elementen. Die 2D-
Interferogramme werden nachtriglich zusammengefiigt. [139)

Ein einfaches Beispiel hierfir zeigt Abb. [5.4] Die Probe weist hier, wie die spéter in
Abschnitt vermessene Probe, jeweils N = 3 rdumliche Elemente in x- und y-Richtung
auf. In Schritt 1 befindet sich nur die rechte Spalte der Probe im FOV des sIFTS.
Anschliefsend wird die Probe Spalte fiir Spalte bewegt, bis jedes rdumliche Element einmal
jede Spalte des FOV passiert hat.

Anschliefsend werden die aufgenommenen Detektorbilder so umsortiert, dass fiir jedes
Raumelement ein komplettes 2D-Interferogramm vorliegt, welches dann geméfs der in Ab-
schnitt [4.4] beschriebenen Methode wiederum zunéchst in ein 1D-Interferogramm und dann
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in ein Spektrum umgerechnet werden kann. Diese Interferogrammfusion ist beispielhaft
fiir zwei unterschiedliche Raumelemente in Abb. dargestellt.

Wihrend die rdumliche Auflésung in x-Richtung also von der Anzahl der aufgenommenen
Bilder abhéngt, konnte die Auflésung in y-Richtung in diesem Fall, wie im vorherigen
Abschnitt aufgezeigt, wesentlich feiner gewéahlt werden, da prinzipiell fiir jede De-
tektorzeile ein Spektrum berechnet werden kann. Daher ist die rdumliche Auflésung in
y-Richtung lediglich durch die Abbildungsoptik sowie die Anzahl der Pixel in dieser

Dimension eingeschrankt.

5.2 Experimenteller Aufbau

Um das vorgeschlagene sIF'T'S-Konzept zu validieren, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein
Transmissionsaufbau geméf Abbildung entworfen. Hier wird eine Globar-Lichtquelle,
die eine Temperatur von 1375 °C erreicht, mithilfe zweier Germaniumlinsen Lo und Ly auf
eine Blende mit variablem Durchmesser d, vergrofert. Die Brennweiten fo und f; wurden
hier zu 40 mm bzw. 75 mm gewéhlt. Die Blende befindet sich in der vorderen Brennebene
einer weiteren Linse Ly mit einer Brennweite f5 von 75 mm, wodurch die Probe anndhernd

kollimiert beleuchtet wird.

Fourierlinse
Lich- ¢ L. Q% planspiegel 2D-Detektor

Blende L S 1Y A —
uell d. o e S X
! e

_ Strahlteiler

> T |_| - g
robe L\
fc le fi+f; R ' fa N fatfr R fr R

Abbildung 5.5: Schematische Ubersicht des experimentellen Aufbaus zur Validierung des
sIFTS. [139]

Um trotz Beugungs- und Streuungseffekten an der Probe sowie relativ grofien Kollimie-
rungsfehlerwinkeln €2 eine méglichst exakte Abbildung zu erhalten, wird die Probe in der
vorderen Brennebene der Spektrometereingangslinse Ly angeordnet. Zur Umsetzung des
Windowing-Verfahrens kann die Probe mithilfe eines motorisierten Lineartisches (Thor-
labs — NRT150/M) mit einer Maximalgeschwindigkeit von 30mm s~ entlang der x-Achse

verfahren werden.

Die Abbildung eines Punktes der Probe ist ebenfalls gestrichelt in Abb. gekennzeichnet.
Die einzelnen Strahlen werden in diesem Fall mit Linse L kollimiert und anschliefend
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von der Fourierlinse analog zu Abb. auf das Mikrobolometerarray refokussiert. Dabei
ist zu beachten, dass nur Strahlen innerhalb des Akzeptanzwinkels des Spektrometers,
welcher 1,1° betrégt, den Detektor erreichen.

Der ZnSe-Strahlteiler (Spectral Systems) hat einen Durchmesser von 25,4 mm und eine
Dicke von 3,1 mm, der Planspiegel ist goldbeschichtet und weist einen Durchmesser von
12,7mm auf. Da sowohl die Abbildungslinse L, als auch die Fourierlinse eine Brennweite

von 75 mm aufweisen, ergibt sich in dieser Konfiguration eine Vergroferung M = 1.

Alle Linsen bestehen aus Germanium und sind mit einer Antireflexionsbeschichtung
fiir einen Spektralbereich von 3 pm bis 12 pm versehen. Als Detektor wurde wiederum
ein 800 px X 600px Mikrobolometerarray (GUIDE Infrared — CUBE 817) verwendet,
welches ein breitbandiges MIR-Fenster sowie einen Pixel-Pitch von 17 pm aufweist. Die
Detektorgrofe betragt also 13,6 mm x 10,2mm und das FOV betrédgt 10,36° x 7,78°.

Die erzielbare raumliche Auflésung héangt entscheidend vom Divergenzwinkel €2 ab, mit
dem die Probe bestrahlt wird. Dieser Winkel kann hier iiber eine einstellbare Blende
kontrolliert werden. Je kleiner der Blendendurchmesser d, und je grofer die Brennweite
f2, desto kleiner ist der Divergenzwinkel geméfs Gleichung und desto besser ist die
rdumliche Auflésung des abbildenden Spektrometers.

da
() = arctan (2—f2) (5.1)

In der Praxis gilt es zwischen Lichtdurchsatz und rdumlicher Auflésung abzuwégen, da die
Blende den Lichtdurchsatz einschrankt und unter Umstidnden Beugungseffekte in Betracht

gezogen werden miissen.

5.3 Designvarianten und Optimierungsmoglichkeiten

In diesem Abschnitt werden nun abschliefiend Varianten des sIFTS vorgestellt, welche Mog-
lichkeiten fiir weiterfithrende Forschung und Entwicklung bieten. Neben einer Pushbroom-
Variante wird auf einen Aufbau zur Messung in Reflexion sowie ein sIFTS fiir den sichtbaren
Spektralbereich eingegangen.

5.3.1 Pushbroom-Variante

Durch die Ergianzung des sIFTS um eine Zylinderlinse L. zwischen Fourierlinse und
Detektorarray lasst sich eine Pushbroom-Variante umsetzen (vgl. Abschnitt [2.4.3.4). Diese
bietet zwar unter Umstanden eine geringere Lichtausbeute als die zuvor vorgestellte



5.3. DESIGNVARIANTEN UND OPTIMIERUNGSMOGLICHKEITEN 79

Windowing-Variante, jedoch ist die Datenauswertung vergleichsweise einfach, was eine

Uberfithrung des Konzepts in das industrielle Umfeld erleichtern kénnte. Abbildung |5.6

zeigt die Ray-Tracing-Simulation einer moglichen Umsetzung.

Abbildung 5.6: Ray-Tracing-Simulation einer Pushbroom-Variante des sIFTS. Eine Linie
in y-Richtung wird auf den Detektor abgebildet. (a) Abbildung der Linie iiber gesamte
Detektorbreite in x-Richtung; (b) Abbildung einzelner Punkte in y-Richtung.

Dabei wird eine Linie der Probe in y-Richung zunéchst iiber zwei plano-konvexe Germani-
umlinsen in das Interferometer abgebildet. Aus der Ansicht von oben in Abb. [5.6{a) ist
ersichtlich, dass die Linienquelle anschlieftend von der Fourierlinse kollimiert und somit
auf die gesamte Detektorbreite abgebildet wird. Die Zylinderlinse hat in dieser Dimen-
sion keinen Einfluss. Auf diese Weise wird fiir jeden Punkt der Linie ein vollstédndiges

Interferogramm in x-Richtung aufgezeichnet.

Aus der Ansicht in Abb. [5.6(b) geht nun hervor, dass jeder Punkt der Linienquelle durch
die Zylinderlinse jeweils entlang der y-Richtung abgebildet wird. Dazu wird der Detektor
in dieser Dimension sowohl in der hinteren Brennebene der Fourierlinse, als auch in der

hinteren Brennebene der Zylinderlinse platziert.

Um einen vollstdndigen hyperspektralen Datenwiirfel aufzunehmen, muss die Probe dann
lediglich schrittweise oder kontinuierlich in x-Richtung verschoben werden. Denkbar wére
zudem der Einsatz einer einzelnen toroidalen Optik statt der Kombination aus Fourier-
und Zylinderlinse |101].

5.3.2 Aufbau zur Messung in Reflexion

Fiir viele Anwendungen in der Prozessmesstechnik, wie beispielsweise zur Plastiksortierung
in Recyclinganlagen [5], miissen aus praktischen Griinden Messungen in Reflexion durchge-
fiihrt werden. Mdogliche Umsetzungen eines entsprechenden sIFTS-Aufbaus zeigt Abb.
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Eine Moglichkeit besteht darin, die Probe, wie in Abb. (a) schematisch dargestellt,
direkt iiber eine oder mehrere Lichtquellen unter einem bestimmten Winkel zu beleuchten.
Die reflektierte Strahlung wird darauthin vom sIF'TS analysiert. Vorteile ergeben sich hier
im Hinblick auf den Lichtdurchsatz, jedoch kénnen durch den schrigen Einfall des Lichts
Abbildungsfehler entstehen.

(a) (b)

sIFTS sIFTS
Lichtquelle g i s Lichtquelle
/I I \\

/\ " Probe | Probe

Lichtquelle
Strahlteiler

Abbildung 5.7: Mogliche Varianten zur Reflexionsmessung mit dem sIFTS. (a) Direkte
Beleuchtung der Probe; (b) Indirekte, senkrechte Beleuchtung der Probe iiber einen
Strahlteiler.

Um eine senkrechte, gleichméfige Beleuchtung zu gewihrleisten, kann auf den in Abb. [5.7|(b)
gezeigten Aufbau zuriickgegriffen werden. Hier wird ein Strahlteiler genutzt, um einen Teil
der Lichtquellenleistung auf die Probe und anschliefsend in das sIFTS zu leiten. Aufgrund
des Funktionsprinzips gehen hier allerdings mindestens 75 % der Strahlung verloren.

Allgemein ist fiir viele Anwendungen zur Reflexionsmessung eine vergleichsweise gerin-
ge Lichtmenge am Detektor zu erwarten, insbesondere wenn stark absorbierende oder
streuende Proben vermessen werden sollen. Hier bietet sich der Einsatz eines gekiihlten
Infrarotdetektors mit erhohter Sensitivitat an, was jedoch gleichzeitig die Gesamtkosten
fiir das sIF'TS signifikant erhoht.

5.3.3 Variante fir den sichtbaren Bereich

Grundsatzlich lasst sich das sIFTS-Prinzip auch im sichtbaren Bereich anwenden. Im
Vergleich zu dispersiven Spektrometern, die standardméfig in diesem Spektralbereich
eingesetzt werden, konnten damit auch sehr schwache Lichtquellen, beispielsweise fiir
fluoreszenzbasierte Spektroskopie, mit einem hohen SNR analysiert werden |79|. Beispielhaft
wird hier eine mogliche Spektrometerkonfiguration fiir einen Spektralbereich von 350 nm bis
900 nm betrachtet. Dazu wird eine handelsiibliche CMOS-Kamera (Kiralux — CS895MU)
mit 4096 px x 2160 px und einem Pixel-Pitch von 3,45 pm angenommen. Der Strahlteiler
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besteht aus Quarzglas. Da dieses mit etwa 1,5 einen geringeren Brechungsindex als die
im Infrarotbereich eingesetzten Materialien besitzt, wird eine Dicke von 5mm genutzt,
um die optischen Pfadlidngen der beiden Interferometerarme angleichen zu kénnen. Der
Abstand d; zwischen den virtuellen Quellen betragt dann etwa 7 mm.

Aus Gleichung ergibt sich fiir eine minimale Wellenldnge A, von 350 nm eine
Brennweite von 150 mm fiir die Fourieroptik. Die erzielbare Auflésung betrdgt nach
Gleichung dann etwa 17 cm™!. Dies entspricht einer Auflésung von 0,2nm bei einer
Wellenlédnge von 350 nm sowie 1,37 nm bei einer Wellenlédnge von 900 nm.

Die Kenndaten der sIFTS-Variante fiir den sichtbaren Bereich sind nochmals in Tabelle
zusammengefasst.

Tabelle 5.1: Beispielhafte Konfiguration eines sIF'TS fiir den sichtbaren Spektralbereich.

Spektrale Bandbreite 350nm - 900 nm
Spektrale Auflosung 17cm™!
Strahlteiler Quarzglas; Dicke 5 mm
Kamera CMOS; 4096 px x 2160 px; ppix—23,45 pm







Kapitel 6
Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden abschlieffend ausgewahlte Messergebnisse vorgestellt, um die
in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten sF'TS-Konzepte zu validieren. Dazu wird
zunéchst die Funktionalitdt des in Kapitel [] vorgestellten breitbandigen statischen Fourier-
Transformations-Spektrometers (bsF'TS) tiberpriift, im Anschluss wird das in Kapitel

diskutierte abbildende Fourier-Transformations-Spektrometer (sIFTS) evaluiert.

6.1 Breitbandiges statisches Fourier-Transformations-

Spektrometer

Zur Evaluierung des bsFTS wurden zunéchst einige grundsétzliche Eigenschaften wie
Background-Spektrum, Signal-Rausch-Verhéltnis und Wellenzahlgenauigkeit {iberpriift.
Zudem wurden das Stufenspiegel-Konzept zur Erhéhung der spektralen Auflésung sowie
die kontinuierliche Background-Korrektur validiert. Abschlieffend wurden einige ausge-
wéhlte Anwendungen zur Fluid- und Gasanalyse in abgeschwéchter Totalreflexion bzw.
Transmission durchgefiihrt.

6.1.1 Background-Spektrum

Zunéchst wurde das Background-Spektrum und damit die spektrale Bandbreite des
experimentellen Aufbaus aus Abschnitt untersucht. Das entsprechende Detektorbild
zeigt Abb. [6.1](a). Fiir eine bessere Sichtbarkeit des Interferenzmusters wurde das Bild

hochpassgefiltert und um den Mid-Peak des Interferogramms vergrofsert.

Wie anhand der Simulation der OPD-Standardabweichung aus Abb. [£.2(b) zu erwarten,
kann ein Detektorbereich von etwa 350 Pixeln identifiziert werden, in dem der Interfe-
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Abbildung 6.1: (a) Hochpassgefiltertes Detektorbild einer Background-Messung mit dem
bsFTS. Das Bild ist um den Bereich des Mid-Peaks vergrofert; (b) Hochpassgefiltertes,
gefenstertes 1D-Interferogramm der Background-Messung. [136)

rogrammkontrast ausreichend hoch ist. Dieser Bereich ist in Abb. [6.1a) gekennzeichnet.
Auferhalb dieses Bereichs nimmt der Kontrast in y-Richtung stark ab. Das erreichbare
Signal-Rausch-Verhaltnis ist also stark vom ausgewerteten Detektorbereich abhéngig. Dies
konnte in Zukunft durch das Verwenden einer Freiformoptik als Fourierelement optimiert

werden.

Anschlieffend wird geméf Abschnitt [4.4] das zugehorige Background-Spektrum Schritt
fiir Schritt berechnet. Zunachst wird das Detektorbild entlang der kalibrierten Linien
identischer OPD gemittelt und auf den Maximalwert normiert, um das in Abb. [6.1|(b)
gezeigte 1D-Interferogramm zu erhalten. Zur Apodisierung wurde hier ein Dreiecksfenster
verwendet. Der Mid-Peak des Interferogramms wurde durch ein Anpassen der Distanz
dst_ps zwischen Strahlteiler und Planspiegel aus der Zentralposition verschoben. Dadurch
ergibt sich eine grofere maximale OPD auf dem Detektor, was geméf Gleichung zZu
einer hoheren spektralen Auflosung fiihrt. In diesem Aufbau betrigt die maximale OPD
etwa 0,9 mm, was einer spektralen Auflésung von etwa 12cm™! entspricht.

Das Background-Spektrum, welches abschliefsend mit einer nicht-uniformen Fourier-
Transformation [31] aus dem 1D-Interferogramm berechnet wird, ist in Abb. [6.2|(a) abgebil-
det. Die Hiillkurve des Spektrums wird mafkgeblich durch drei Einflussfaktoren bestimmt,
welche ebenfalls eingezeichnet sind. Ein Ende des messbaren Spektralbereichs wird iiber
die Transmissionskurve des verwendeten Langpassfilters definiert, welcher eine Cut-On-
Wellenzahl von etwa 2770 cm™! aufweist. Durch diese Beschrinkung des Spektralbereichs
wird sichergestellt, dass das Nyquist-Kriterium nach Gleichung eingehalten wird.
Allerdings fiihrt der Langpassfilter durch nicht-ideale Transmissionseigenschaften auch zu
deutlichen SignaleinbuRen bei etwa 1225 cm~! und 900 cm~!. Die vergleichsweise niedrige
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Abbildung 6.2: (a) Mit dem bsFTS gemessenes Background-Spektrum. Zusétzlich sind
mit den Transmissionskurven des Langpassfilters, des Strahlteilers und des Mikrobolo-
meters entscheidende Einflussfaktoren gekennzeichnet; (b) Signal-Rausch-Verhéltnis des
Background-Spektrums ohne zeitliche Mittelung. [136]

Signalstérke zwischen 2375 cm™! und 1800 cm™ ist auf die bereits in Abschnitt disku-
tierte Ubertragungsfunktion des verwendeten Mikrobolometerarrays zuriickzufiihren. Diese
zeigt das typische Verhalten eines optischen Resonators mit Dicke 2,5 pm [107]. Zudem
wird die Sensitivitdt durch das integrierte Germaniumfenster des Detektors beeinflusst.

Am unteren Ende des Wellenzahlbereichs zeigen alle drei betrachteten Komponenten
niedrige Transmissionseigenschaften. Der Haupteinflussfaktor ist hier der Strahlteiler,
dessen Beschichtung nicht fiir Wellenzahlen unterhalb 650 cm™! ausgelegt ist. Auffallend
sind zudem typische Absorptionspeaks aufgrund von CO,- und HoO-Molekiilen in der
Umgebungsluft.

Abbildung (b) zeigt schlieklich das Signal-Rausch-Verhéltnis des Aufbaus ohne zeitliche
Mittelung. Dazu wurden 500 Detektorbilder aufgenommen und das Rauschen als einfache
Standardabweichung des Signals berechnet. Das SNR folgt der Hiillkurve des Background-
Spektrums mit Maximalwerten bei etwa 1350 cm ™! und 2560 cm ™!,

6.1.2 Wellenzahlgenauigkeit

Um die Wellenzahlgenauigkeit des bsFTS zu evaluieren, wurde zunéchst eine Polystyrol-
kalibrierfolie mit einer Dicke von 3mil, bzw. 76,2 pm vermessen und mit einem Referenz-
FTIR-Spektrometer (Thermo Fisher — Avatar 300) verglichen.

Analog zu Abb. [6.1] zeigt Abb. [6.3] das entsprechende Detektorbild sowie das zugehorige
1D-Interferogramm. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit mit der Background-Messung wurde
das Interferogramm in Abb. [6.3(b) wiederum auf den Maximalwert des Background-
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Abbildung 6.3: (a) Hochpassgefiltertes Detektorbild der Polystyrol-Messung mit dem
bsFTS. Das Bild ist um den Bereich des Mid-Peaks vergrofert; (b) Hochpassgefiltertes,
gefenstertes 1D-Interferogramm der Polystyrol-Messung. [136]

Interferogramms normiert. Der Mid-Peak ist vergleichsweise schwach ausgepragt und das
Signal erscheint leicht verbreitert, da die Polystyrolprobe einen signifikanten Teil der
einfallenden Strahlung absorbiert.

Abbildung zeigt schliefslich den Vergleich des ermittelten Transmissionsspektrums mit
dem Labor-FTIR-Spektrometer. Nach Korrektur der Wellenzahlachse des bsFTS mithilfe
der Ergebnisse aus Abb. (a) lisst sich eine hohe Ubereinstimmung der gemessenen
Spektren feststellen.
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Abbildung 6.4: Messung eines 3mil Polystyrol-Kalibrierstandards mit dem bsFTS im
Vergleich zu einem Labor-FTIR-Spektrometer. [136)

Da das Laborgerit mit 8 cm™! eine leicht héhere spektrale Aufldsung aufweist, erscheinen
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die Absorptionsbanden des bsFTS jedoch schwécher ausgeprigt. Die leichte Abweichung der
Transmissionswerte im Bereich von 2100 cm™! bis 2800 cm ™! kann durch eine unterschied-
liche Platzierung der Polystyrolprobe erklirt werden. Wahrend diese im Referenz-FTIR in
einem Brennpunkt platziert wird, wird sie im bsFTS kollimiert bestrahlt.

Zur weiteren Charakterisierung des bsFTS wurden zwei Bandpassfilter vermessen. Diese
weisen Zentralwellenldngen A, von 9,85 pm und 10,5 pm bei Halbwertsbreiten von 140 nm
+ 20nm bzw. 150 nm + 20 nm auf. Die entsprechenden Interferogramme zeigt Abb. (a).

Hier wurde die Nullposition der OPD leicht in Richtung Detektormitte verschoben, um
die gesamte Hiillkurve der Signale auf dem Detektor abbilden zu kénnen. Da die Band-
passe nur einen sehr schmalbandigen Bereich des Spektrums passieren lassen, ergeben
sich vergleichsweise schwach abklingende Interferogramme. Obwohl beide Bandpassfilter
annahernd gleiche Transmissionseigenschaften aufweisen, ergibt sich ein stéirkeres Signal
fiir den Filter mit Zentralwellenlinge 9,85 pm bzw. Zentralwellenzahl 1015cm™!, da das
Spektrometer hier geméf Abb. [6.2] eine hohere Sensitivitdt aufweist.

Die zugehorigen Spektren finden sich in Abb. [6.5(b). Die Maxima der beiden band-
passgefilterten Spektren werden an den korrekten Stiitzstellen verortet, die gemessenen

Halbwertsbreiten von 143 nm und 147 nm liegen im Toleranzbereich der Filterspezifikation.
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Abbildung 6.5: (a) Interferogramme von zwei Bandpassfiltern; (b) Zugehérige Spektren
mit gekennzeichneten Halbwertsbreiten.

6.1.3 Stufenspiegel-Variante

Um die grundsétzliche Funktionsweise des in Abschnitt [£.5 vorgestellten Stufenspiegel-
Designs zu validieren, wurde ein COs-Laser (Access Laser — L4G) mit einer Wellenlénge
von 9,4pm gemessen. Vor Einkopplung in den Spektrometeraufbau wurde der Laser

zunéchst aufgeweitet, um den gesamten Detektor auszuleuchten. Einen Ausschnitt des
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entsprechenden Detektorbildes zeigt Abb. Zu erkennen sind zwei raumlich getrennte
Interferenzbereiche, welche den beiden Spiegelstufen entsprechen. In der Mitte des Detektors
findet sich ein Bereich ohne erkennbare Interferenzeffekte, welcher vor allem durch die
nicht-ideale Stufenkante verursacht wird.

7500
7000

Pixel in y-Richtung
Intensitét (a. u.)

innere Stufe

600
Pixdl in x-Richtung

Abbildung 6.6: Detektorbild bei Aufnahme eines COs-Lasers der Wellenlange 9,4 pm mit
dem Stufenspiegelaufbau. [141]

Abbildung zeigt die durch Mittelung des Detektorbildes ermittelten Interferogramme.
Wird nach Standardverfahren iiber die gesamte Detektorhohe in y-Richtung gemittelt, so
ergibt sich die in Abb. (a) gezeigte Schwebung im Interferogramm. Dies weist darauf
hin, dass auf dem Detektor, wie nach Gleichung zu erwarten, durch den Stufenspiegel
tatséichlich zwei unterschiedliche Raumfrequenzen erzeugt werden.

Werden die beiden in Abb. gekennzeichneten Detektorbereiche einzeln ausgewertet,
so lassen sich die beiden Raumfrequenzen trennen und jede Spiegelstufe liefert ein kosi-
nusformiges Interferogramm. Abbildung [6.7(b) zeigt einen Ausschnitt der entsprechenden
Signale. Zu erkennen ist, dass das Interferogramm der dufteren Stufe erwartungsgeméfs
eine leicht hohere Raumfrequenz aufweist, was durch den héheren vertikalen Abstand der

virtuellen Quellen zu erkléaren ist.

Im néchsten Schritt wurde die OPD fiir jedes Pixel, bzw. jeden Datenpunkt der Teilinter-
ferogramme bestimmt, um diese im Anschluss korrekt zu einem Gesamtinterferogramm
fusionieren zu kénnen. Dazu wurde ein dhnlicher Ansatz wie der in [60] beschriebene
gewihlt. Zunéchst wurde eine breitbandige Lichtquelle (Hawkeye Technologies — IR-Si207)
gemessen, um den Mid-Peak des Interferogramms und damit den Ursprung der OPD-Achse
zu ermitteln. Anschliefend wurde das Laserinterferogramm genutzt, um mit Gleichung
und Gleichung die OPD-Achse zu kalibrieren.
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Abbildung 6.7: (a) 1D-Interferogramm bei Standardauswertung bzw. Mittelung {iber die
gesamte y-Dimension des Detektors; (b) Teilinterferogramme bei getrennter Auswertung

der beiden Detektorhélften. [135]

Abbildung zeigt die entsprechenden Teilinterferogramme. Im Uberlappbereich ist eine
perfekte Ubereinstimmung der Phasenlagen zu beobachten, was auf die Eignung des
verwendeten Kalibrierverfahrens schliefsen lasst.
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Abbildung 6.8: Kalibrierte Teilinterferogramme der beiden Spiegelstufen. [141]

Anschlieend konnten die beiden Teilinterferogramme, wie in Abb. zu sehen, zu
einem Gesamtinterferogramm zusammengesetzt werden. Prinzipiell kann dazu jeder Punkt
im Uberschneidungsbereich der Teilinterferogramme gewihlt werden. Hier wurde das
komplette Interferogramm der inneren Stufe genutzt und lediglich die Punkte der dufseren
Stufe angehéngt, welche eine hohere OPD aufweisen.

Abbildung [6.10] zeigt schlieflich den Vergleich der berechneten Spektren. Zunéchst wurde
lediglich das Teilinterferogramm der inneren Stufe betrachtet, was dem Standardaufbau
des bsFTS entspricht. Mit einer maximalen OPD von etwa 0,9mm ergibt sich nach
Gleichung wiederum eine spektrale Auflssung von etwa 12cm ™. Das fusionierte
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Abbildung 6.9: Fusioniertes Gesamtinterferogramm mit erhéhter maximaler optischer

Pfaddifferenz. [141]

Gesamtinterferogramm dagegen liefert bei einer maximalen OPD von etwa 1,5 mm eine

verbesserte spektrale Auflosung von 7cm ™, was die Simulationsergebnisse in Abschnitt
bestétigt.
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Abbildung 6.10: Gemessenes Laserspektrum bei Auswertung des Teilinterferogramms der
inneren Stufe und bei Betrachtung des fusionierten Gesamtinterferogramms mit erhohter

spektraler Auflosung. [141]

Wahrend das Stufenspiegel-Konzept sowie das Kalibrierverfahren also mit einem Laser
validiert werden konnten, ergeben sich bei Verwendung einer ausgedehnten Lichtquelle
einige zusatzliche Herausforderungen. Diese wurden im Rahmen dieser Arbeit anhand von
Zemax-Simulationen untersucht.

Die entsprechenden OPD-Verlaufe fiir unterschiedliche Lichtquellendurchmesser d¢ sind
in Abb. dargestellt. Zu erkennen ist ein Verschwimmen der Stufenkante bei steigender
Lichtquellengrofse, d.h. den Pixeln konnen keine festen OPD-Werte mehr zugeordnet
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werden. Dies fiihrt zu einer rdumlichen Uberschneidung der beiden Teilinterferogramme
auf dem Detektorarray, was eine Trennung erschwert oder im Extremfall unmdoglich macht.
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Abbildung 6.11: Simulation des Einflusses des Lichtquellendurchmessers dr auf den
OPD-Verlauf der Stufenspiegel-Variante.

Um diesen Effekt messtechnisch zu untersuchen, wurde ein Globar mit dem Stufenspiegel-
Aufbau gemessen. Die Lichtquelle hat einen Durchmesser von etwa 4 mm und erzeugt
das in Abb. (a) gezeigte Detektorbild. Hier wurde ein Hochpassfilter angewendet, um
die Interferenzerscheinungen hervorzuheben. Das Spektrometer wurde dabei so justiert,
dass beide Spiegelstufen einen Mid-Peak auf dem Detektor erzeugen. Zu erkennen ist,
dass aufgrund der grofen Lichtquellenausdehnung beide Teilinterferogramme, wie aus
der Simulation zu erwarten, iiber die gesamte Detektorhche erzeugt werden und somit
nicht rdumlich getrennt werden kénnen. Verdeutlicht wird dies in Abb. (b) Hier wird
lediglich die Detektorzeile 350 gezeigt, welche ebenfalls zweimal den Mid-Peak enthélt.

In zukiinftigen Arbeiten gilt es einen Losungsansatz zu finden, um dieses Konzept auch mit
ausgedehnten, breitbandigen Lichtquellen nutzen zu kénnen. Eine Moglichkeit besteht darin,
den Stufenspiegel, dhnlich wie in Abschnitt beschrieben, mithilfe einer zusétzlichen
Zylinderlinse zwischen Fourierlinse und Detektor in y-Richtung abzubilden.
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Abbildung 6.12: Aufnahme eines Globars mit dem Stufenspiegel-Aufbau. (a) Detektorbild
mit markierten Interferenzerscheinungen iiber die gesamte Detektorhdhe.; (b) Detektorzeile
350 mit zwei zu erkennenden Mid-Peaks.

6.1.4 Kontinuierliche Background-Korrektur

Um die kontinuierliche Background-Korrekturmethode (KBKM) zu evaluieren, wurde der
in Abschnitt [4.6] beschriebene Aufbau verwendet. Um mit diesem nun korrekte Transmis-
sionsspektren aufnehmen zu kénnen, ist zunéchst ein Kalibrierschritt notwendig. Dazu
wird das Background-Spektrum sowohl fiir den eigentlichen Background- als auch fiir
den Proben-Pfad aufgenommen. Dies ist notwendig, da sich diese beiden Signale, wie in
Abb. [6.13|(a) zu erkennen, hinsichtlich ihrer spektralen Intensitét leicht unterscheiden.
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Abbildung 6.13: (a) Background-Spektren des Background- und des Proben-Pfads; (b)
Entsprechender Korrekturfaktor K (7) zum Ausgleich der Intensitdtsunterschiede. [140]

Dies ist auf eine nicht-ideal gleichférmige Ausleuchtung des Detektors, Defekte und Unrein-
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heiten der Optiken sowie vor allem auf die winkelabhédngigen Aberrationen zuriickzufiihren,
welche durch den gekippten sphérischen Fourierspiegel erzeugt werden (siehe Abb. [4.2)).
Diese Abweichungen miissen vor der Durchfithrung von Messreihen kompensiert werden.

Dazu wird nach Gleichung ein Korrekturfaktor K () fiir jede Wellenzahl bestimmt.
Dabei ist N die Anzahl der aufgenommenen Kalibrierspektren und b(7) sowie s(7) sind
die Background-Spektren des Background- bzw. des Proben-Pfades. Der entsprechende
ermittelte Korrekturfaktor ist in Abb. (b) dargestellt, wobei hier N = 50 gewéhlt wurde.
Das korrigierte Spektrum des Background-Pfades beo(7) kann dann tiber Gleichung
ermittelt werden [140].

K() = %;% (6.1)

b(D)
K (D)

beor (V) = (6.2)
Nach dieser Kalibrierung wurde das Transmissionsspektrum einer Polystyrol-Kalibrierfolie
mit Dicke 3mil aufgenommen. Das entsprechende Detektorbild zeigt Abb. [6.14] Wie zu
erwarten, sind auf dem Detektor zwei klar getrennte Bereiche zu erkennen. Dabei wurde
der Bereich, auf den die Probe abgebildet wird, bewusst leicht grofser gewahlt, da sich
das Background-Spektrum in der Anwendung typischerweise wesentlich langsamer dndert
als das der Probe. Zudem kann ein kleiner Bereich des Detektors identifiziert werden,
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Abbildung 6.14: Detektorbild bei Messung einer Polystyrol-Kalibrierfolie mit Dicke 3 mil
unter Verwendung der kontinuierlichen Background-Korrektur. Das Bild wurde um den
Mid-Peak des Interferogramms vergrofsert.
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der nicht eindeutig einem Pfad zugeordnet werden kann. Dies wird durch die nicht-ideale
Kollimierung der ausgedehnten Lichtquelle verursacht. Fiir eine bessere Darstellung wurde
das Detektorbild auf den Bereich um den Mid-Peak des Interferogramms vergrofiert.

Abbildung zeigt nun das resultierende Transmissionsspektrum der Polystyrol-Folie im
Vergleich mit einem Referenzspektrometer. Auch hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
mit der Referenzmessung, was auf die grundséatzliche Funktionalitdt des Aufbaus schlieffen
lasst.
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Abbildung 6.15: Messung eines 3 mil Polystyrol-Kalibrierstandards mit KBKM-Aufbau
im Vergleich zu einem Labor-FTIR-Spektrometer.

Um die Funktionsweise der Methode bei schwankender Background-Intensitét zu illus-
trieren, wurden abschliefend Transmissionsmessungen derselben Kalibrierfolie mit unter-
schiedlichen Lichtquellenleistungen durchgefiihrt, was in der Praxis beispielsweise durch
eine Lichtquellenalterung hervorgerufen werden kann. Die Ergebnisse zeigt Abb. [6.16] Die
Leistung der Lichtquelle wurde hier iiber die angelegte Spannung gesteuert. Die ohne
KBKM gemessenen, in blau dargestellten Transmissionsspektren wurden jeweils auf ein
Background-Spektrum bezogen, welches einmalig vor der Messreihe mit einer Spannung
Urg von 14V aufgenommen wurde. Wird nun das Proben-Spektrum bei unterschiedlichen,
geringeren Spannungen aufgenommen, so ergibt sich erwartungsgeméf ein deutlicher Mess-
fehler. Die jeweilige Lichtquellenspannung fiir die Probenmessungen ist in der Abbildung
angegeben.

Dagegen gelingt es mithilfe der KBKM, bei der Background- und Proben-Spektren jeweils
gleichzeitig aufgenommen wurden, die sinkende Lichtquellenleistung zu kompensieren
und auch bei einem Upg von 10V ist eine gute Ubereinstimmung zwischen den in rot

gekennzeichneten Spektren und dem Referenzspektrometer zu beobachten.
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Abbildung 6.16: Messung des 3 mil Polystyrol-Kalibrierstandards bei unterschiedlichen
Lichtquellenleistungen. Das Background-Spektrum fiir die Transmissionsspektren ohne
KBKM wurde einmalig vor der Messreihe mit U = 14V aufgenommen.

Auffallend sind vergleichsweise starke Rauscheffekte in den gemessenen Spektren. Die-
se sind vor allem auf die Berechnung des Korrekurfaktors K (7) zurtickzufithren. Hier
sollte die Kalibrierroutine zukiinftig beispielsweise unter Verwendung eines schwarzen
Hohlkorperstrahlers sowie eines durchstimmbaren Lasers optimiert werden, um genauere
Ergebnisse zu erzielen.

6.1.5 Ausgewihlte Anwendungen

Um das Potential des bsF'TS im Hinblick auf einen industriellen Einsatz zu evaluieren,
werden in diesem Abschnitt einige ausgewahlte Anwendungsszenarien, die im Laufe dieser
Arbeit durchgefithrt wurden, vorgestellt. So wurden Fliissigkeiten und Gase quantitativ
analysiert sowie einige zeitaufgeloste Messungen durchgefiihrt, um die Messgeschwindigkeit
des Spektrometers zu unterstreichen. Fiir alle im Folgenden vorgestellten Versuche wurde
der in Abschnitt beschriebene Laborprototyp des bsF'TS verwendet.
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6.1.5.1 Fliissigkeitsanalyse in abgeschwichter Totalreflexion

Um die Eignung des bsF'TS zur Fliissigkeitsanalyse zu evaluieren, wurde das System um
einen Probenaufnehmer zur Messung in abgeschwéchter Totalreflexion (ATR) erweitert.
Der entsprechende Aufbau ist schematisch in Abb. dargestellt. Als Lichtquelle wurde
wiederum ein kollimierter Globar (Hawkeye Technologies — IR-Si207) verwendet. Die
kollimierte Strahlung wird durch einen Off-Axis-Parabolspiegel OAP; mit Brennweite
101,6 mm fokussiert und mithilfe eines Planspiegels in den ATR-Kristall gekoppelt. Nach
Durchlaufen des ATR-Kristalls wird die Strahlung schliefilich {iber einen Planspiegel
und einen weiteren Off-Axis-Parabolspiegel OAP, mit Brennweite 101,6 mm rekollimiert
und zur spektralen Analyse in das bsFTS gelenkt. Wie in der vergrofterten Darstellung
des ATR-Moduls zu erkennen, sind die optischen Komponenten so angeordnet, dass der
Brennpunkt exakt auf der Einkoppelfliche des ATR-Kristalls liegt, um einen ausreichenden
Lichtdurchsatz zu ermoglichen. Hier wurde ein Zinksulfid-Kristall verwendet, welcher

insgesamt 9 Totalreflexionen an der Kristalloberflache erzeugt.
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Abbildung 6.17: Ray-Tracing-Modell des entwickelten ATR-Messsystems. [143]

Die analysierten Proben bestanden aus unterschiedlichen Mischungen von Wasser (H,0),
Isopropanol (IPA), Methanol (MeOH) und Ethanol (EtOH). Alle Absorptionsspektren
wurden tiber 25 Einzelmessungen bzw. 1s gemittelt und anschlieffend mit einem Savitzky-
Golay-Filter mit einer Fensterbreite von 11 Datenpunkten und einem Polynom zweiter
Ordnung geglittet, um unerwiinschte Rauscheffekte zu unterdriicken.

Um die Selektivitat des Messsystems zu illustrieren, wurden zunéchst Proben der einzelnen,
puren Flissigkeiten gemessen. Wie anhand der entsprechenden Absorptionsspektren in
Abb. [6.18(a) zu erkennen, lassen sich die unterschiedlichen Fliissigkeiten spektral klar
unterscheiden. Wéahrend H,O {tiber den gesamten Spektralbereich mit einem Maximum bei
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Abbildung 6.18: (a) Absorptionsspektren der einzelnen, puren Fliissigkeiten.; (b) Ab-
sorptionsspektren von Methanol-Ethanol-Gemischen mit steigendem Methanol-Gehalt.
[143]

etwa 1600 cm ™! absorbiert, lassen sich die restlichen Proben vor allem zwischen 900 cm™*

und 1600 cm~! gut trennen.

Anschliefsend wurden Gemische aus jeweils zwei unterschiedlichen Fluiden hergestellt
und analysiert. Abbildung [6.18{(b) zeigt beispielhaft die Absorptionsspektren einer Mi-
schung von Methanol und Ethanol bei steigendem Methanolgehalt. Wie zu erwarten,
steigt die gemessene Absorption in den grau hinterlegten Bereichen des Spektrums, in
denen die Absorption von Methanol iiberwiegt. Gleichzeitig féllt die Absorption in den
ethanoldominierten spekralen Banden, die orange hinterlegt sind.

Mithilfe der aufgenommenen Absorptionsspektren bei bekannter Konzentration der ein-
zelnen Bestandteile ldsst sich nun ein lineares Regressionsmodell geméf Abschnitt
erstellen. Hier wurde eine PLS-Regression durchgefiihrt, um die entsprechenden Regressi-
onskoeffizienten zu bestimmen. Abbildung[6.19(a) zeigt die so ermittelten Methanolkonzen-
trationen in Ethanol, aufgetragen iiber den Referenzwerten. Wie nach dem Lambert-Beer-
Gesetz zu erwarten, zeigt sich eine hohe Linearitdt des Modells. Ein Bestimmtheitsmafs
von 0,99 und ein RMSE von 0,5 % indizieren zudem eine hohe Modellgiite. Ein &hnliches
Resultat zeigt sich bei der Betrachtung von Isopropanol in Wasser. Das in Abb. [6.19/(b)
dargestellte Modell lasst ebenfalls auf die Eignung des bsFTS zur Fliissigkeitsanalyse

schliefsen.

Um die Selektivitdt des Messsystems auch mit stérker iberlappenden Absorptionsbanden
zu evaluieren, wurden zudem Messungen von Mischungen aus HoO, MeOH und EtOH

vermessen. Auch hier ist eine zufriedenstellende Modellgiite festzustellen. Die entsprechen-
den Ergebnisse der PLS-Regression fiir den Methanol-Gehalt zeigt Abb. [6.20|(a). Analog
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Abbildung 6.19: Verifizierung der PLS-Modelle fiir Gemische aus zwei Fliissigkeiten; (a)
Methanol in Ethanol; (b) Isopropanol in Wasser. [143|

dazu sind die Ergebnisse fiir den Ethanol-Gehalt in Abb. [6.20(b) dargestellt. Zwar sind
aufgrund der komplexeren Gemische leicht erhohte RMSE-Werte festzustellen, allerdings
zeigt sich dennoch ein linearer Zusammenhang bei jeweils hohem Bestimmtheitsmafs.
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Abbildung 6.20: Verifizierung der PLS-Modelle fiir Gemische aus drei Fliissigkeiten; (a)
Ethanol in Methanol und Wasser; (b) Methanol in Ethanol und Wasser. |143]

6.1.5.2 Zeitaufgeloste Gasanalyse

Um das Potential des bsF'TS im Hinblick auf spektroskopische Untersuchungen mit hoher
Zeitauflosung zu illustrieren, wurden Gasanalysen mit verschiedenen Messzellen durchge-

fiihrt. Zunédchst wurde eine Single-Pass-Zelle, wie in Abb. schematisch dargestellt,
eingesetzt.
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Abbildung 6.21: Messsystem mit Single-Pass-Gaszelle fiir zeitaufgeloste Gasanalysen. [143]

Diese weist mit einer optischen Pfadlénge von 100 mm und einem Zellvolumen von lediglich
20 ml eine relativ geringe Zeitkonstante 7 auf und ermoglicht somit eine fein aufgeloste
Detektion von Konzentrationsénderungen. Die Messzelle wird kollimiert durchstrahlt und

ist beidseitig mit jeweils einem ZnSe-Fenster sowie einem O-Ring abgedichtet.

Das Ergebnis einer Messung eines R134a-Testgases mit einer Konzentration von 2000 ppm
ist in Abb. dargestellt. Dabei wurde zum Zeitpunkt ¢ = 0s das Gasventil aufge-
dreht. Wahrend die gemessenen Absorptionsspektren bei ausgewéhlten Zeitpunkten in
Abb. [6.22|(a) aufgezeigt werden, beinhaltet Abb. [6.22|b) die entsprechende mit einem
PLS-Modell berechnete Gaskonzentration in der Messzelle.
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Abbildung 6.22: (a) Absorptionsspektren des R134-Testgases bei ausgewéhlten Zeitpunkten;
(b) Entsprechende tiber ein PLS-Modell berechnete Gaskonzentration in der Zelle. [143|
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Wie aus der Abbildung zu erkennen, weist das Messsystem eine Zeitkonstante 7 von etwa
370 ms auf. Eine Konzentrationsinderung kann innerhalb eines Messzyklus, also innerhalb
von 40 ms detektiert werden, die Detektionsschwelle betrédgt 40,3 ppm.

Die Messgeschwindigkeit ist hier also hauptséchlich durch die Auslesegeschwindigkeit
der Kamera begrenzt. Frithere Untersuchungen, die bereits in [142]| vorgestellt wurden,
zeigten, dass mit schnelleren Kameras Messraten von bis zu 200 Hz mit statischen Fourier-
Spektrometern im MIR moglich sind.

Um mit Kohlenstoffmonoxid (CO) nun ein Gas mit niedrigerem Absorptionskoeffizienten
messen zu konnen, wurde die Single-Pass-Zelle durch die in Abb. (a) gezeigte White-
Zelle [8, ersetzt. Diese wurde in bereits ausfiihrlich beschrieben. Kollimierte
Eingangsstrahlung wird hier mithilfe einer Germanium-Einkoppellinse mit Brennweite
75mm auf die Feldspiegelebene fokussiert und durchlauft anschliefsend die Messzelle
achtmal, was einer optischen Pfadlange von etwa 80cm durch das Gas entspricht. Da
der Feldspiegel und die Objektspiegel jeweils 2f voneinander entfernt platziert sind,
wird der Brennpunkt immer wieder auf die Ebene des Feldspiegels abgebildet, wodurch
kein systematischer Lichtverlust zu verzeichnen ist. Abgedichtet ist die Zelle mit einem
Glaszylinder und O-Ringen, ein- und ausgekoppelt wird das Licht iiber zwei Kaliumbromid-
Fenster.

(a)
Objektspiegel

Feldspiegel

Glaszylinder ~ Ventile 0 5 10 15 20
Zeit (3)

Abbildung 6.23: (a) Verwendete White-Zelle fiir die CO-Messung. Eine detaillierte Be-
schreibung findet sich in [142].; (b) Zeitaufgeloste Messung einer 2000 ppm CO-Probe.
Neben den einzelnen Messpunkten ist ein gleitender Mittelwert iiber jeweils 1s in rot
gekennzeichnet. Detektionslimit mit zweifachem Sicherheitsintervall ist 276,5 ppm. [143]

Abbildung b) zeigt schlieflich die Messung eines 2000 ppm CO-Testgases. Gekennzeich-
net sind sowohl die einzelnen Messpunkte, als auch der gleitende Mittelwert iiber jeweils
1s in rot. Das Ventil wurde wiederum bei ¢t = 0s gedffnet und die Konzentration wurde
mithilfe eines PLS-Modells bestimmt. Zu erkennen ist ein vergleichsweise starkes Rauschen
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des Signals. Dies ist vor allem darauf zuriickzufiithren, dass die CO-Absorptionsbande mit
einer Zentralwellenzahl von etwa 2150 cm ™! in einem Spektralbereich mit kamerabedingt
niedrigem SNR liegt (siehe Abschnitt [6.1.1]). Das Detektionslimit liegt dementsprechend

bei 276,5 ppm.

6.2 Abbildendes statisches Fourier-Transformations-

Spektrometer

Um das grundlegende Funktionsprinzip des in dieser Arbeit entwickelten abbildenden
statischen Fourier-Transformations-Spektrometers (sIFTS) zu illustrieren, wurde zunéchst
das Logo der Technischen Universitdt Miinchen (TUM) mit einem Laserdrucker auf eine
Polyesterfolie mit einer Dicke von 0,1 mm gedruckt und mit dem Messsystem abgebildet.
Das resultierende Detektorbild ist in Abb. dargestellt.
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Abbildung 6.24: Mit dem sIFTS aufgenommene Abbildung des TUM-Logos mit iiberla-
gerten Interferenzstreifen. [139)

Es ergibt sich ein klares zweidimensionales Bild des TUM-Logos mit iiberlagerten, leicht
gekriimmten Interferenzstreifen. Zu beachten ist, dass der Mid-Peak des Interferogramms
wiederum leicht in Richtung des linken Detektorrandes verschoben ist, um eine hohere
maximale OPD und damit eine hohere spektrale Auflésung zu gewahrleisten.

Das Background-Spektrum des sIFTS zeigt Abb. Dieses weist eine dhnliche Hiillkurve
wie das in Abschnitt gezeigte Background-Spektrum des bsFTS auf, welche wiederum
hauptsichlich von der Mikrobolometer-Ubertragungsfunktion bestimmt wird. Zudem
sind auch hier Absorptionsbanden von HoO und CO5 zu erkennen. Der hier verwendete
Langpassfilter zeigt im Vergleich zu Abschnitt eine konstantere Transmission, wodurch
hier keine Signaleinbriiche zwischen 1225 cm™! und 900 cm ™! zu beobachten sind.
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Abbildung 6.25: Background-Spektrum des sIFTS. [139]

6.2.1 Réaumliche Auflésung

Der Zusammenhang zwischen réaumlicher Auflésung und Divergenzwinkel €2 wurde mithilfe
einer Simulation der entsprechenden Modulationsiibertragungsfunktion (engl.: modulation
transfer function - MTF) mit Zemax OpticStudio untersucht. Die Simulationen wurden
dabei fiir die Designwellenléinge des sIFTS durchgefiihrt, welche 10,6 pm betragt. Dabei
wurde {2 variiert, um unterschiedliche Lichtquellen- bzw. Aperturgréfsen zu evaluieren.
Wie aus Abb. ersichtlich, 1asst sich die rdumliche Auflésung durch ein Verringern von
Q) erhohen.
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Abbildung 6.26: Ray-Tracing Simulation der Modulationsiibertragungsfunktion des sIFTS
mit unterschiedlichen Divergenzwinkeln 2. [139)

Wiéhrend bei einem Divergenzwinkel von 1°, welcher etwa dem Akzeptanzwinkel des

sIFTS entspricht, die Auflésungsgrenze bei etwa 101p/mm, bzw. 100 pm liegt, kénnen



6.2. ABBILDENDES STATISCHES
FOURIER-TRANSFORMATIONS-SPEKTROMETER 103

raumliche Auflésungen von bis zu 201p/mm, bzw. 50 pm durch eine Reduktion des Blen-
dendurchmessers erreicht werden. Die Variable dw bezeichnet dabei die entsprechenden
Linienabstande.

Als Auflésungsgrenze wurde hier das Rayleigh-Kriterium herangezogen, welches einen
minimalen Michelson-Kontrast von 0,15 fordert, um zwei benachbarte Linien unterscheiden

zu konnen [34].

Tabelle 6.1: Relevante Mafe des USAF 1951 Auflosungstestbildes.

Gruppe Elemente (lp/mm)
1 2 3 4 5) 6

4.00 | 449 | 5.04 | 5.66 | 6.35 | 7.13
8.00 | 898 | 10.10 | 11.30 | 12.70 | 14.30
16.00 | 17.95 | 20.16 | 22.62 | 25.39 | 28.50

Um diese Simulationsergebnisse mit dem experimentellen Aufbau des sIFTS zu validie-
ren, wurde ein USAF 1951 Auflésungstestbild (Thorlabs — R3L3S1N) vermessen. Die
relevanten Dimensionen des Testbilds sind in Tabelle angegeben. Fiir die Messung
wurde der Blendendurchmesser manuell angepasst, um sowohl eine ausreichende rdumliche
Auflésung, als auch eine hohe Lichtintensitit auf dem Detektor zu erreichen. Hier wurde
der Blendendurchmesser d, zu etwa 1,3 mm gewahlt, was einem Divergenzwinkel von 0,5°
entspricht.

Wie in Abb. gezeigt, konnen alle Elemente von Gruppe 3 sowie das erste Element von
Gruppe 4 klar erkannt werden. Dies entspricht einer rdumlichen Auflésung von 16 1p/mm,
bzw. 62,5 pm, was die Simulationsergebnisse bestéatigt.

Die rdumliche Auflésung ist hier hauptsédchlich durch die sphérische Aberration der
verwendeten sphérischen Standardlinsen begrenzt. Zukiinftige Arbeiten sollten sich mit
dem Entwurf einer optimierten Abbildungsoptik fiir das sIFTS beschéftigen. Zudem bietet
sich eine Analyse des rdumlichen Auflésungsvermégens fiir unterschiedliche Wellenlédngen

all.

6.2.2 Eindimensionale hyperspektrale Abbildung

Wie bereits in Abschnitt dargelegt, lasst sich eine Probe, die lediglich entlang der
y-Richtung des Detektorarrays variiert, mit dem experimentellen Aufbau analysieren
ohne die Probe zu bewegen. Dazu wurden Messungen an einer aus drei unterschiedlichen

Polymerfolien bestehenden Probe durchgefiihrt, welche in y-Richtung angeordnet sind.
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Abbildung 6.27: Aufgenommenes Bild eines USAF 1951 Auflosungstestbilds bei einem
Divergenzwinkel € von etwa 0,5°. [139)]

Abbildung [6.28|(a) zeigt das Detektorbild der entsprechenden Probe. Diese besteht von
oben nach unten aus jeweils einem Teil Polyvinylchlorid (PVC), Polycarbonat (PC)
und Polyethylenterephthalat (PET). Ebenfalls zu erkennen sind herstellungsbedingte

Zwischenrdaume zwischen den einzelnen Materialien.

Um einen Vergleich mit einem Referenzspektrometer zu ermoglichen, wurden zunéchst,
wie in Abb. [6.28(a) gekennzeichnet, einzelne Abschnitte der Probe analysiert. Dazu
wurden die entsprechenden Interferogramme in y-Richtung gemittelt und anschliefsend
das jeweilige Transmissionsspektrum berechnet. Abbildung |6.28(b) zeigt den Vergleich
der so ermittelten Spektren der einzelnen Detektorbereiche bzw. Materialien mit einem
Referenz-FTIR-Spektrometer bei einer spektralen Auflsung von 8cm™!. Es ergibt sich
eine sehr gute Ubereinstimmung der Messungen, was auf eine grundsétzliche Eignung des
sIFTS fiir die eindimensionale hyperspektrale Bildgebung schliefsen lasst.

Zusatzlich wurde die Probe zeilenweise analysiert. Dazu wurde das Transmissionsspektrum
fiir jede Detektorzeile ermittelt, woraufhin die Probe bei unterschiedlichen Wellenzahlen be-
trachtet werden kann. Wahlt man nun geeignete Stiitzstellen, an denen sich die Materialien
spektral unterscheiden, so lassen sich die einzelnen Bestandteile der Probe rekonstruieren.
Abbildung [6.29] zeigt die Probe bei Wellenzahlen von 1904 cm™! bzw. 2340 cm™!.

Wihrend PVC in beiden Bildern die héchste Transmission zeigt, weist PET bei 1904 cm ™!
eine hohere Transmission als PC auf. Im Gegensatz dazu passiert bei 2340 cm ™! mehr Infra-
rotstrahlung durch die PC-Probe. Zudem sind die Zwischenrdume mit einer Transmission
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Abbildung 6.28: Messergebnisse fiir eine Probe bestehend aus drei verschiedenen Poly-
merfolien entlang der y-Achse. (a) Detektorbild der Probe. Die Bereiche, aus denen die
nebenstehenden Transmissionsspektren berechnet wurden, sind gekennzeichnet. (b) Ent-
sprechende Transmissionsspektren im Vergleich mit einem Referenz-FTIR-Spektrometer.
Die Referenzmessung wurde mit einer Auflssung von 8 cm™! durchgefiihrt. [138]

von 100 % klar zu erkennen. Da bei dieser Auswertung keinerlei Mittelung entlang der y-
Achse durchgefiihrt wurde, sind verhdltnisméfig starke Rauscheffekte vorhanden, wodurch
die Transmissionswerte der einzelnen Materialien nicht ideal homogen erscheinen. Dennoch
ist eine Unterscheidung der Materialien auf Grundlage der ermittelten hyperspektralen
Daten problemlos moglich.

6.2.3 Zweidimensionale hyperspektrale Abbildung

Zur Umsetzung einer zweidimensionalen hyperspektralen Abbildung und damit zur Auf-
nahme eines kompletten hyperspektralen Datenwiirfels, wurde das Windowing-Verfahren
geméfs Abschnitt [5.1.2] verwendet.

Um zu demonstrieren, dass mit diesem Ansatz rdumliche Information von Proben, die
grofer sind als die Detektorbreite, rekonstruiert werden kann, wurde zunéchst ein Banner
der Stadt Miinchen abgebildet (sieche Abb. [6.30)). Dazu wurden pro Aufnahme jeweils nur
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Abbildung 6.29: Betrachtung der Probe aus Abb. bei zwei ausgewahlten Wellenzahlen.
Die drei Materialien sowie die Zwischenrdume sind klar durch ihr charakteristisches
Transmissionsverhalten zu unterscheiden.

die ersten 200 Detektorspalten in x-Richtung verwendet, um im Anschluss das gesamte
Bild zu rekonstruieren. Dadurch ist auf jedem Abschnitt der Mid-Peak des tiberlagerten
Interferogramms zu sehen. Wie in der Abbildung zu erkennen, gelingt es auf diese Weise,
das Bild komplett wiederherzustellen, allerdings ergeben sich deutliche Sprungstellen sowie
unterschiedliche Intensitdten vor allem zum Rand der Probe. Dies wird hauptséachlich
durch die fest im verwendeten Detektorarray implementierten Korrekturalgorithmen
hervorgerufen, welche auftretende Intensitéatsspriinge teilweise tiberkorrigieren.
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Abbildung 6.30: Rekonstruktion eines Banners der Stadt Miinchen mit Windowing-
Verfahren bei Nutzung von jeweils 200 Detektorspalten in x-Richtung.

Die spektrale Genauigkeit des sIF'TS mit Windowing-Verfahren wurde nun mithilfe einer
Probe bestehend aus unterschiedlichen Polymerfolien untersucht. Dazu wurden jeweils
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drei Stiicke Polyvinylchlorid (PVC), Polyester (PP) und Polycarbonat (PC) in einem
3 X 3-Muster angeordnet. Die Probengrofe betragt insgesamt etwa 15 mm x 10 mm.
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Abbildung 6.31: Verschiebung der Probe entlang der x-Achse des Detektorarrays. Die
gezeigten Bilder wurden zu fiinf aufeinanderfolgenden Zeitpunkten aufgenommen. Die
Probe besteht aus drei unterschiedlichen Materialien in einem 3 x 3-Muster. |139]

Gemiéfs Abschnitt missen also mindestens 5 Bilder aufgenommen werden, um das
Spektrum fiir jeden Teil der Probe zu ermitteln. Dazu wurde die Probe mithilfe des Linear-
tisches einmal mit einer Geschwindigkeit von 5mm s~ durch das FOV des sIFTS bewegt.
Abbildung [6.31] zeigt die dabei aufgenommenen Bilder. In Schritt 3 ist die komplette
Probe auf dem Detektor zu sehen und alle einzelnen Materialien sind gekennzeichnet.

Um die Erzeugung der 2D-Interferogramme fiir jeden Probenbereich zu erleichtern, ist jedes
Element etwas breiter als ein Drittel des verwendeten Detektorarrays. Zudem wurden ins-
gesamt 12 Bilder in Betracht gezogen, um geeignete Bilder fiir jedes Element selektieren zu
konnen. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit manuell durchgefiihrt, eine Automatisierung
des Verfahrens bietet sich fiir zukiinftige Arbeiten an.
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Abbildung zeigt schlieklich die rekonstruierten Spektren einzelner Probenelemente.
Dabei wurden bewusst Elemente aus unterschiedlichen vertikalen Detektorbereichen aus-
gewihlt. Die rekonstruierten 2D-Interferogramme sind in Abb. [6.32|(a) dargestellt. Die
entsprechenden 1D-Interferogramme wurden durch eine Mittelung entlang der Linien
identischer OPD berechnet und sind in Abb. [6.32|(b) aufgefiihrt. Alle Interferogramme
wurden zudem mit einer Cut-On-Wellenzahl von 500 cm ™! hochpassgefiltert. Die maximale

optische Pfaddifferenz betréagt hier 0,78 mm, was zu einer spektralen Auflésung von etwa
12cm™? fiihrt.
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Abbildung 6.32: (a) 2D-Interferogramme von ausgewahlten Proben; (b) Entsprechende
1D-Interferogramme durch Mittelung entlang Linien gleicher optischer Pfaddifferenz; (c)
Transmissionsspektren im Vergleich zu einem Labor-FTIR-Spektrometer. [139)

Die Transmissionsspektren sind schlieflich in Abb. [6.32)(c) aufgefiihrt. Dazu wurden die
Proben-Spektren nach einer Dreiecksfensterung mittels einer nicht-uniformen Fourier-
Transformation aus den 1D-Interferogrammen in Abb. [6.32(b) berechnet. Als Background-
Spektrum diente das Spektrum aus Abb. [6.25]
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Als Referenz wurde wiederum ein klassisches FTIR-Spektrometer (Thermo Fisher — Avatar

L aufweist. Da das Referenzsystem also

330) genutzt, welches eine Auflésung von 8 cm™
eine leicht hohere Auflésung bietet, sind die Absorptionspeaks etwas feiner. Dies lasst sich
vor allem bei Probe PVC1 beobachten. Der betrachtete Spektralbereich wurde hier auf
800 cm ™! bis 2600 cm ™! eingeschrinkt, da das SNR des sIFTS aukerhalb dieses Bereichs

Zu gering ist.

Wie bereits bei Abb. erwahnt, wurde in diesem Aufbau ein kommerziell erhéltliches
Mikrobolometerarray mit fest implementierten Korrekturalgorithmen verwendet. Dies fiihrt
zu einigen unerwiinschten Rauscheffekten, da Intensitatsunterschiede zwischen einzelnen
Aufnahmen, die durch eine Bewegung der Probe verursacht werden, iiberkorrigiert werden.
So treten in den zusammengesetzten Interferogrammen und in den entsprechenden Spektren
teilweise zusétzliche Peaks auf, wie bei Probe PC2 im blau markierten Teil zu erkennen
ist. Wahrend die charakteristischen Absorptionseigenschaften des Materials weiterhin klar
zugeordnet werden konnen, ist dem Spektrum ein relativ stark ausgepréigtes Rauschen
iiberlagert. Diese Effekte sollten sich in Zukunft durch die Verwendung eines speziell
angepassten Detektors und durch eine Optimierung der Datenverarbeitung minimieren

lassen.






Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Abschliefsend fasst dieses Kapitel nochmals relevante Ergebnisse dieser Dissertation zusam-
men und gibt zudem einen Ausblick auf mogliche zukiinftige wissenschaftliche Themen im
Hinblick auf statische Fourier-Transformations-Spektrometer fiir den mittleren Infrarotbe-
reich.

Breitbandiges statisches Fourier-Transformations-Spektrometer Zunéichst wur-
de in dieser Arbeit ein breitbandiges statisches Fourier-Transformations-Spektrometer
(bsF'TS) auf Grundlage eines Einzelspiegel-Interferometers entwickelt. Durch den Ein-
satz von Konkavspiegeln anstelle von Linsen gelang es dabei, Dispersionseffekte und
Temperatureinfliissse zu minimieren und mithilfe eines breitbandigen, ungekiihlten Mikro-
bolometerarrays eine spektrale Bandbreite von etwa 2800 cm™! bis 600 cm ™!, bzw. 3,6 pm
bis 17 um bei einer spektralen Auflésung von 12 cm ™! zu erreichen. Neben einer simulativen
Untersuchung der Dispersions- und Aberrationseigenschaften des bsF'TS wurden Mes-
sungen durchgefiihrt, um das Background-Spektrum sowie die Wellenzahlgenauigkeit des
Spektrometers zu evaluieren. Hier zeigte sich ein Signal-Rausch-Verhéltnis von bis zu 2500:1
ohne zeitliche Mittelung sowie eine hohe Ubereinstimmung mit einem Referenz-FTIR-
Spektrometer. Zudem wurden mit der Fliissigkeitsanalyse in abgeschwéichter Totalreflexion
sowie der zeitaufgelosten Gasanalyse mogliche Anwendungsgebiete des bsFTS evaluiert.
Hier zeigte das Spektrometer ein lineares Verhalten iiber einen grofsen Konzentrationsbe-
reich sowie eine zufriedenstellende Messgenauigkeit bei einer Messgeschwindigkeit von bis
zu 25 Hz.

Zur weiteren Optimierung des bsF'TS in zukiinftigen Arbeiten bietet sich zunéchst der
Einsatz eines Freiformspiegels als Fourieroptik an, um Aberrationseffekte durch die Spie-
gelkippung zu minimieren. Dies wiirde die Moglichkeit erdffnen, iiber einen grofseren
Detektorbereich zu mitteln und so das SNR weiter zu erhohen.
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Zudem gilt es, das Konzept in einen temperaturstabilen industriellen Prototypen zu
iberfithren, um das bsF'TS in weiteren Anwendungsszenarien testen zu kénnen. In Zusam-
menarbeit mit dem Projektpartner wurde bereits ein entsprechend optimiertes Design fiir
das bsFTS entworfen. Ein CAD-Modell davon zeigt Abb. Zur Veranschaulichung des
optomechanischen Aufbaus ist das Gehéuse hier transparent dargestellt. Das Spektrometer
ist mit Abmessungen von 180mm x 117mm X 76 mm &ufserst kompakt und wird in
Nachfolgeprojekten zur Fliissigkeits- und Gasanalyse eingesetzt.

Abbildung 7.1: CAD-Modell des auf Grundlage der Ergebnisse dieser Arbeit entwickelten
industriellen Prototyps.

Auch der Einsatz einer stabileren, auf den breitbandigen Spektralbereich optimierten Kame-
ra bietet sich an. Hier muss auch ein Eingriff in die implementierten Korrekturalgorithmen
moglich sein, um diese geméf der Anwendung anpassen zu kénnen.

Schlieklich bietet sich eine Umsetzung der in Abschnitt [4.7] vorgestellten Varianten an.
So kann das bsFTS zu einem Spektropolarimeter erweitert werden und die spektrale
Bandbreite kann durch eine Rotation des Detektors erhoht werden.

Stufenspiegel-Variante Um die spektrale Auflésung des bsFTS zu erh6hen, wurde eine
Stufenspiegel-Variante vorgestellt und evaluiert. Dazu wurde zunéchst eine Simulation des
Systems durchgefiihrt und anschliefend das Konzept durch die Messung eines CO,-Lasers
validiert. Sowohl in der Simulation, als auch in der Messung konnte die spektrale Auflésung

Lauf 7em™! gesteigert werden, ohne grundsitzlich die spektrale Bandbreite

von 12cm™
des bsFTS einzuschranken. Zudem wurde die Auswirkung von ausgedehnten Lichtquellen
simulativ untersucht. Hier zeigte sich, dass mit zunehmendem Lichtquellendurchmesser
eine grokere Uberlappung der Teilinterferogramme einhergeht und diese somit nicht mehr

auf dem Detektor getrennt werden konnen.
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Fiir weiterfithrende Arbeiten bietet sich zunéchst der Einsatz von grofieren Stufenhéhen
oder von Spiegeln mit mehreren Stufen an. Eine Steigerung auf eine Auflésung von etwa
4cm~! erscheint hier realistisch. Zudem gilt es eine Losung zur Messung von ausgedehnten,
breitbandigen Lichtquellen zu finden. Eine Moglichkeit wére es, den Stufenspiegel mithilfe
einer zusétzlichen Zylinderlinse zwischen Fourierlinse und Detektor entlang der y-Dimension
des Detektors abzubilden.

Kontinuierliche Background-Korrektur Zur Verbesserung der Langzeitstabilitat
wurde eine Methode zur kontinuierlichen Background-Korrektur vorgestellt, welche das
Background- sowie das Proben-Spektrum zeitgleich auf unterschiedlichen Detektorbe-
reichen aufnimmt. Dadurch lasst sich ein schwankendes Backgroundsignal durch Drift-
und Alterungseffekte der Lichtquelle oder des Detektors quasi in Echtzeit ausgleichen.
Dazu wurde ein optischer Aufbau konzipiert, welcher mit Standardmessaufnehmern wie
ATR-~Modulen oder Transmissionskiivetten verwendet werden kann. Erste Messungen
zeigten vielversprechende Ergebnisse und das Transmissionsspektrum einer Polystyrolfolie

konnte trotz stark unterschiedlicher Lichtquellenleistung erfolgreich rekonstruiert werden.

Hier sollte vor allem das Kalibrierverfahren in Zukunft mithilfe eines durchstimmbaren
Lasers und eines schwarzen Hohlkdrperstrahlers optimiert werden, um Ausleuchtungsunter-
schiede und unterschiedliche Sensitivitét der Detektorbereiche auszugleichen. Zudem kann
der optische Aufbau weiter verkleinert werden und fiir praktische Anwendungen evaluiert

werden.

Abbildendes statisches Fourier-Transformations-Spektrometer Schliefslich wur-
de, ebenfalls auf Grundlage eines Einzelspiegel-Interferometers, ein abbildendes Spek-
trometer (SIFTS) entwickelt, welches in einem Spektralbereich von etwa 2600 cm™! bis
800 cm ™!, bzw. 3,8 pm bis 13 pm, wiederum eine spektrale Auflosung von 12 cm™! aufweist.
Durch die Verwendung eines Windowing-Verfahrens zur Aufnahme des hyperspektralen
Datenwiirfels wird ein hoher Lichtdurchsatz gewéhrleistet. Zudem werden keine zusétz-
lichen Spezialoptiken benétigt. Die rdumliche Auflosung des sIFTS wurde anhand eines
Auflésungstestziels evaluiert und betrigt etwa 16 lp/mm bzw. 62,5 pm bei einer Designwel-
lenldnge von 10,6 pm. Die Funktionalitiat des Windowing-Verfahrens und die spektrale
Genauigkeit des sIFTS wurde anhand einer Transmissionsmessung unterschiedlich zusam-
mengesetzter Kunststoffproben evaluiert, wobei sich wiederum eine hohe Ubereinstimmung

mit einem Referenz-FTIR-Spektrometer zeigte.

Um die Anwendbarkeit des sIFTS zu erhohen, gilt es in Zukunft eine Variante fiir Reflexi-
onsmessungen zu entwickeln. Dazu wird aufgrund der geringen reflektierten Lichtleistung
im MIR ein aktiv gekiihlter Detektor bendtigt. Zudem sollte die Abbildungsoptik optimiert
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werden, um eine bessere raumliche Auflosung zu gewihrleisten. Eine Pushbroom-Variante
des sIF'TS wiirde zwar den Lichtdurchsatz zu einem gewissen Grad einschrianken, jedoch
wiirde sich die Datennachverarbeitung stark vereinfachen, was fiir eine mittelfristige indus-
trielle Umsetzung des Konzepts unter Umsténden von Vorteil wére. Schlieklich wére dhnlich
wie flir die kontinuierliche Background-Korrektur eine Optimierung des Kalibrierverfahrens
wiinschenswert und das Auswerteverfahren sollte automatisiert werden, um Fehler wie
eine Uberkorrektur des Detektorbilds oder andere Artefakte zu vermeiden.
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