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Im Rahmen der Entwicklung einer Mess- und Auswerteprozedur fur riickgefihrte
Messungen mit einem Fourier-Transfor-Infrarot-Spektrometer wurde der Einfluss
der Reihenfolge von Mittelung und Fouriertransformation auf die berechneten
Transmissionsspektren untersucht und drei unterschiedliche Auswertereihen-

folgen verglichen.

1 Einfihrung

Spektroskopische Messtechniken werden vielfach
genutzt, um Messungen der Gaszusammenset-
zung der Atmosphére bzw. von ZustandsgréRen
durchzuflhren. Die Verfugbarkeit von zuverlassi-
gen Spektralliniendaten mit mdglichst hoher Ge-
nauigkeit ist eine wesentliche Voraussetzung fur
diese spektroskopischen Messungen. Im Novem-
ber 2011 startete die “European Association of
National Metrology Institutes” (EURAMET) ein
Projekt mit dem Ziel, verteilt Gber verschiedene
europaische Metrologieinstitute eine messtechni-
sche Infrastruktur aufzubauen, die in der Lage ist,
Spektralliniendaten mit moéglichst hoher Genauig-
keit und Zuverlassigkeit zu liefern. Im Rahmen
dieses Projektes wird an der PTB ein Versuchs-
stand basierend auf Fourier-Transform-Infrarot
Spektroskopie (FTIR) aufgebaut. Eine der Fragen,
die bezuglich der Datenauswertung des FTIR-
Spektrometers auftraten ist: An welcher Stelle der
Auswerteprozedur sollte gemittelt werden?

2 Grundlagen

Die Auswerteprozedur der Messungen ermittelt die
Transmission in Abhangigkeit von der Wellenzahl.
Dazu wird die Lange eines Interferometerarms
durchgestimmt und ein Interferogram (IFG) aufge-
zeichnet. Aus dem IFG wird mittels Fast-Fourier-
Transformation (FFT) ein Spektrum berechnet. Aus
dem Verhaltnis von Probenspektrum und Hinter-
grundspektrum ergibt sich das Transmissions-
spektrum. Das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis kann
durch Mittelung verbessert werden. Dabei bieten
sich verschiedene Prozeduren bei der Reihenfol-
ge der Mittelung an:

1. Mittelung der IFG — FFT des gemittelten IFG
— Berechnung des Transmissionsspektrums

2. FFT der einzelnen IFG — Mittelung der Spek-
tren — Berechnung des Transmissionsspektrums

3. FFT der einzelnen IFG — Berechnung der
Transmission aus einzelnen Spektren — Mittelung
einzelner Transmissionsspektren

Dabei gilt fur die Rechenzeit R und den Speicher-
platzbedarf S:

R1<R2<R3
S1<8,<8;

aber fur die Signalstarke m und die Standardab-
weichung o gilt laut [1] :

m{<my<ms

0> 02> O3.

3 Aufbau

Ein FTIR-Spektrometer basiert auf dem Prinzip
des Michelson-Interferometers.Fir die Messungen
wurde ein Bruker IFS125HR genutzt. Dieses be-
sitzt eine Auflésung von 0.002 cm” in einem
Spektralbereich von 600-14000 cm™. Der Rest-
gasdruck im Spektrometer betrug etwa 510
mbar. Die Gaszelle ist ca. 20 cm lang, mit Saphir-
Fenstern bestiickt und wurde bei einer Temperatur
von 22,6 °C stabilisiert. Fir die Messungen wurde
10,01 mmol/mol Methan in synthetischer Luft bei
825,6mbar verwendet.

Die Dauer einer Einzelmessung betrug ca. 4 Minu-
ten. Die Gesamtdauer einer Messung betrug im
hier gezeigten Fall ca. 3,5 Stunden, wobei Mes-
sungen bis ca. 8 Stunden Ublich sind. Daraus er-
geben sich hohe Anforderungen an die Stabilitat
des Aufbaus und der Versuchsbedingungen.

Die Messung werden u.a. durch folgende Storfak-
toren beeinflusst [2]:

e Vibrationen der Pumpen

e Temperaturschwankungen der Detektoren
(stickstoffgekuhlt)

Temperaturverteilung im Labor (ca. £1K)
Frequenzinstabilitat des He-Ne-Lasers
Intensitatsschwankungen der Quellen
Veranderung des Drucks im Spektrometer
und in den Gaszellen
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4 Ergebnisse

Es wurden 50 Interferogramme mit Methan in der
Gaszelle (Probenmessung) und 50 Interferogram-
me bei leerer Gaszelle (Hintergrundmessung) auf-
gezeichnet. Um festzustellen ob wahrend der
Messzeit systematische Anderungen auftraten, die
vor einer Mittelung ggf. korrigiert werden mussten,
wurde aus jedem Interferogram ein Einzelspektrum
berechnet. Der zeitliche Verlauf eines Punktes in
diesem Spektrum ist in Abb. 1 dargestellt.

2 . A A
Fa .s.-\-_’ A SAASTIAN N .ﬁ.f\_.a\‘;\ e
—.E .
= 0,15} ——Probenspekirum
= ——Hintergrundspektrum
@ | "
=
=
z
g 01
=
2
£
= | |
005 'v\.\(f\r‘\(\;"\j\“”\ NK-N"’\V\;’W
|
0 05 1 1.5 2 25 3 35
Zeit in Stunden

Abb. 1 Zeitlicher Verlauf des Wertes eines einzelnen
Punktes im Spektrum.

Es ist keine systematische Anderung des Mess-
wertes zu erkennen.

Die aufgezeichneten Interferogramme wurden nun
gemall den drei beschriebenen Prozeduren in
Transmissionsspektren umgewandelt. In dem Be-
reich B (3168,23 cm™ bis 3172,94 cm™), der keine
Spektrallinie enthalt, wurden jeweils Mittelwert und
Standardabweichung berechnet. Diese sind in
Abb. 2 und Abb. 3 in Abhangigkeit von der Anzahl
der zur Berechnung verwendeten Interferogramme
dargestellt.

1.008, . )
—Prozedur 1
1.006 ~—Prozedur 2|
Prozedur 3
1.004 |
@
= 1.002]
=
g 1
=
< 0998
0.996 Iul
0.994
0982, 10 20 30 40 50
Anzahl Mittelungspunkte

Abb. 2 Mittelwert der Transmission im Bereich B fiir die
drei Mittelungsprozeduren in Abhéngigkeit von der An-
zahl der zur Berechnung genutzten Interferogramme

Der Mittelwert, der sich bei Prozedur 3 ergibt, ist
etwas hoher als die Mittelwerte, die sich bei Pro-
zedur 1 und 2 ergeben. Jedoch ist dieser Unter-
schied sehr gering. Die Kurven fir die Standard-
abweichungen unterscheiden sich weder in ihrem
Verlauf noch in dem fur 50 Mittelungspunkte erhal-
tenen Wert. In Abb. 4 sind flir einen Ausschnitt der
drei Transmissionsspektren, welcher eine Spekt-
rallinie enthalt, die Differenzen zwischen den
Transmissionsspektren dargestellt. Es ist eine

systematische Abweichung zwischen den Trans-
missionsspektren sichtbar, jedoch ist diese gerin-
ger als die Standardabweichung, die bei 50 Mitte-
lungen erreicht wird.
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Abb. 3 Standardabweichung der Transmission im Be-
reich B fiir die drei Mittelungsprozeduren in Abhéngigkeit
von der Anzahl der zur Berechnung genutzten Interfe-
rogramme
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Abb. 4 Differenzen der Transmissionsspektren im Be-
reich einer Spektrallinie.

5 Zusammenfassung

Der Unterschied zwischen den Standardabwei-
chungen ist vernachlassigbar gering. Da Prozedur
1 die geringste Rechenzeit und den geringsten
Speicherplatzbedarf erfordert, ist sie am besten
geeignet.
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