Die AVC-Funktion zur Kompensation atmospharischer Absorptionsbanden (Atmosphe-
ric Vapor Compensation) bei FTIR-Spektrometer Frontier und Spectrum Two 16st die
anspruchsvolle Aufgabe, unerwiinschte Atmosphéarenbanden in Probenspektren zu
reduzieren. Der Algorithmus fiihrt dies automatisch in Echtzeit durch, verbessert dadurch

die Qualitdt und Eindeutigkeit der Spektren und spart so dem Anwender Zeit und Geld.

Ein lange bekanntes Problem in der FTIR-Spektrometrie ist der Effekt, dass das Proben-
spektrum trotz Verhaltnisbildung mit dem Einstrahluntergrund kleine Anteile atmospha-
rischer Banden enthalten kann. Einer der Griinde dafiir ist, dass FTIR-Spektrometer Ein-
strahlgerate sind. Bei ihnen muss zunachst ein Untergrundspektrum ohne Probe gemessen
werden (Abbildung 1) und dann ein Probenspektrum mit der Probe im Strahl, um damit
das entsprechende Verhaltnisspektrum berechnen zu kénnen.

Mangelhafte Kompensation atmospharischer Banden wird dann beobachtet, wenn sich
die Absorption von Wasserdampf und Kohlendioxid zwischen Referenz- und Probemes-
sung andert. Dies geschieht zum Beispiel, wenn sich die Konzentration von Wasserdampf
und Kohlendioxid zwischen zwei Probemessungen andert (schon Ausatmen in den Pro-
benraum beim Wechsel der Probe kann dies verursachen) oder wenn die Probe die opti-
sche Wegldange im Probenraum andert. Eine andere Ursache fiir diese Artefakte kdnnen
kleine Anderungen der Strahlgeometrie, verursacht durch die Probe selbst oder Zubehére
sein, die die Form der Wasserdampfbanden beeinflussen. Dies fiihrt zu Restbanden, die
dhnlich wie Ableitungsspektren aussehen. Diese unerwiinschten Artefakte kdnnen zusatz-
lich zu Variationen, die nicht in Zusammenhang mit der chemischen Zusammensetzung
der Probe stehen, spektrale Merkmale der Probe verdecken und so die qualitative und
quantitative Information der Spektren verfalschen.

| Ba

Perkin

For the Better

®



Gemessenes Spektrum

Kompensiertes Spektrum

6000 0 4033 Jeeo cm 2000 1500 1000 4B

Verschiedene MalSnahmen wurden angewandt, um diese Ver-
falschung auf ein akzeptables Niveau zu reduzieren. So wurden
z. B. die Optik und der Probenraum mit trockener Luft oder mit
Stickstoff gesplilt, was eher unbequem und zeitaufwendig ist.
Dartber hinaus ist es in der Praxis auf3erordentlich schwierig,
ein konstantes Spiilniveau wahrend der Untergrund- und Pro-
benmessung zu erreichen, was fiir eine saubere Kompensation
der atmospharischen Banden erforderlich ist. Diese Sachlage
kann erheblich durch den Einsatz einer gekapselten Optik mit
trockener Atmosphare verbessert werden, wie es bei den FTIR-
Spektrometern Frontier und Spectrum Two geschieht. Unge-
|6st dabei ist das Problem des Probenraums, der tiblicherweise
beim Probenwechsel gedffnet werden muss. Eine andere L6-
sung dafir ist der Einsatz eines Probenschlittens, der die Probe
automatisch in und aus dem Strahl fahrt und Untergrund-
und Probenspektrum in einem lGberlappenden Modus misst.
Dieses Verfahren ist allerdings nur bei einfachen Transmissions-
messungen anwendbar und funktioniert nicht mit gréBeren
Zubehoren. Von dem kontaminierten Probenspektrum kann
auch ein gespeichertes Wasserdampf- und ein Kohlendioxid-
Referenzspektrum subtrahiert werden. Leider ist dies kein ein-
facher Weg, denn die Linienform des Wasserdampf-Referenz-
spektrums muss perfekt mit den atmosphdarischen Banden des
Probenspektrums libereinstimmen. In der Praxis ist dies selten
der Fall, auch wenn das Referenzspektrum unter sehr &hnlichen
Bedingungen wie das Proben-spektrum gemessen wurde.
Aus diesem Grund sind die Ergebnisse dieses Ansatzes oft wenig
erfolgreich.

Die erfolgreiche Beseitigung storender H20-Banden durch
eine automatische Subtraktion hat zwei Voraussetzungen:
- Die Linienform des zu subtrahierenden Wasserdampf-
spektrums muss bekannt sein
« Der Subtraktionsfaktor muss prazise bestimmt werden,
damit keine Uber- oder Unterkompensation eintritt.
Ungliicklicherweise ist das Wasserdampfspektrum bei ge-
wohnlichem Atmospharendruck und -temperatur sehr
komplex, da es Tausende von Absorptionsbanden mit einer
Breite von weniger als 0,1 cm-T enthalt. Bei einer Ublichen
Auflésung von 4 cm-T werden diese Banden nur teilweise
aufgeldst. Als Folge davon ist das Spektrum der atmospha-
rischen Wasserdampfbanden stark verzerrt, verglichen mit
ihrer natirlichen Linienform. Die Absorptionsintensitat der
teilaufgeldsten Wasserdampfbanden ist dadurch nicht lan-
ger eine lineare Funktion von Konzentration und Weglange.
Wenn wir daher versuchen, ein unvollstandig aufgelstes
Wasserdampfspektrum von einem anderen mit unterschied-
lichem Partialdampfdruck oder abweichender optischer
Wegldnge zu subtrahieren, erhalten wir ein Spektrum des-
sen Wasserdampfbanden nicht vollsténdig kompensiert
sind. Dieser Effekt wird in Abbildung 2 gezeigt. Zusatzlich
zu der hohen Nichtlinearitat des Wasserdampfspektrums
hangt ihre Linienform auch von der Temperatur und vom
Partialdampfdruck im Spektrometer ab. Auch geringe Un-
terschiede in der Strahlgeometrie verschiedener Geréte
oder die Probe selbst kdnnen das Wasserdampfspektrum
beeinflussen. Da die Linienform des Wasserdampfspek-
trums in komplexer Weise abhdngig ist von unterschied-
lichsten Parametern, ist eine saubere Kompensation durch
eine direkte Berechnung anhand von real gemessenen Re-
ferenzspektren wenig erfolgreich - auch dann, wenn das
Wasserdampf-Referenzspektrum in situ gemessen wurde.

Selbst wenn die Linienform des Wasserdampfspektrums
fur eine Subtraktion genau bekannt wére, gdbe es immer
noch das Problem, mit welchem Differenzfaktor es abge-
zogen werden muss. Dies ist eine schwierige Aufgabe:
wenn die Berechnung automatisch erfolgen muss und
Probenbanden das Wasserdampfspektrum tberlagern.

Differenz x 5

Referenzspektrum MM"MW\

Gemessenes Spektrum \

LKWy Ui

4 1600
cm

el

2000 1800




Die Geratemodelle Spectrum Two und Frontier liefern eine
echte Losung des Problems der Wasserdampfkompensation.
Diese heif3t ,Atmospheric Vapor Compensation” und wurde
erstmals mit dem Gerdt Spectrume One eingefiihrt. Der paten-
tierte Algorithmus fiihrt eine automatische Kompensation von
Wasserdampf und Kohlendioxid im Probenspektrum durch.
Dies geschieht ohne Eingaben des Bedieners in Echtzeit, auch
bei Uberlagerung durch stark absorbierende Probenbanden.
Einer der Schlissel flr diese Losung ist es, von theoretischen
hochaufgel6sten rauschfreien Wasserdampfspektren auszu-
gehen, die anhand von Tabellen berechnet werden kdnnen
und deren Koeffizienten fiir die Abhdngigkeit von Konzentra-
tion und Partialdampfdruck bekannt sind. Im ersten Schritt
werden verschiedene dieser Spektren berechnet, um den Ein-
fluss unterschiedlicher Temperaturen und Dampfdriicke zu
berilicksichtigen. Im zweiten Schritt werden diese Spektren
mathematisch verbreitert, um den Einfluss der Spektrometer-
parameter wie der gewdhlten Auflésung, Apodisationsfunktion
und der Grof3e der Jacquinot-Blende zu simulieren sowie von
kleinen Variationen der Linienbreite und Frequenzverschie-
bungen. Linearkombinationen dieser Modellspektren werden
zur Anpassung des Probenspektrums verwendet. Das Problem
der Bestimmung des korrekten Differenzfaktors wird mit einem
Least Squares Fit der berechneten Wasserdampfspektren ge-
|6st. Dieser Schritt wird kombiniert mit einer Filterung, die
scharfe Bandenstrukturen im Probenspektrum optimal be-
beriicksichtigt, die in der Regel von Wasserdampfbanden
stammen, wobei angenommen wird, dass die Probe als kon-
densierte Phase vorliegt.

Nach der Berechnung des vollstandigen Wasserdampfspek-
trums kann es zur Subtraktion vom Probenspektrum eingesetzt
werden. Die Korrektur der Inkompensationen des Kohlendioxids
wird in dhnlicher Weise berechnet. Dies fiihrt am Schluss zu einem
Probenspektrum, das nahezu frei ist von Stérungen durch atmos-
phérische Banden (Abbildung 3).
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Das Gelingen dieser Korrektur durch die Anwendung mathe-
matischer Berechnungen von theoretisch berechneten Was-
serdampf- und Kohlendioxidspektren ist auch ein Hinweis auf
die hohe Leistungsfahigkeit und spektrometrische Richtigkeit
der Gerate Frontier und Spectrum Two im Hinblick auf spek-
trale Linienform, Wellenzahlstabilitdt und geringe Artefakte.
Da alle Berechnungen in Sekundenbruchteilen ablaufen, wird
die atmosphérische Kompensation in Echtzeit fiir jedes Spek-
trum ausgefihrt, so lange dieses Merkmal aktiviert ist. Der
Algorithmus wird auch bei Einstrahlspektren (Abbildung 4)
angewendet, um zu zeigen, dass diese Funktion aktiv ist. Die
kompensierten Spektren werden in Echtzeit dargestellt, at-
mospharische Banden sind vollstdndig beseitigt. Diese Ein-
strahlspektren enthiillen Banden von Beschichtungen zum
Schutz feuchtigkeitsempfindlicher Teile der Optik, die sonst
von Wasserbanden tberlagert werden. Die eigentliche Kom-
pensation erfolgt mit dem Probenspektrum nach der Verhalt-
nisbildung.

Eine der schwierigsten Aufgaben fiir einen automatisch arbei-
tenden Kompensationsalgorithmus ist eine Anderung der
Strahlgeometrie zwischen Background- und Probemessung.
Die Wasserdampf- und Kohlendioxidbanden in beiden Ein-
strahlspektren bekommen dadurch unterschiedliche Linien-
formen, wodurch Restspektren mit dem Aussehen von Ablei-
tungsspektren entstehen. Dies geschieht zum Beispiel, wenn
die Probe im Probenhalter kleiner ist als der Strahldurchmes-
ser. Die Abbildung 5 zeigt, dass der AVC-Algorithmus im Fron-
tier FTIR diese Artefakte erfolgreich beseitigt. Ein einfacher
Algorithmus wie in anderen FTIR-Spektrometern, der zuvor
gemessene Wasserdampfspektren automatisch subtrahiert,
ware nicht in der Lage, diese Artefakte zu beseitigen.
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Vorteile durch die Kompensation atmospharischer
Banden

Die automatische AVC-Routine ist au3erordentlich niitzlich
flir viele FTIR-Anwendungen, bei wenigen Ausnahmen
wie z. B. Gasanalysen. lhre wichtigsten Vorteile sind:

« Verbesserte Qualitat der Spektren durch die Beseitigung
unerwiinschter atmosphérischer Stérungen und der Be-
seitigung von Variationen, die nicht auf der Zusammen-
setzung der Probe beruhen.

« Eine bedeutende Ersparnis an Zeit und Geld durch die
Vermeidung einer zeitaufwendigen und teuren Spilung
des Gerates mit trockener Luft oder Stickstoff. AVC hilft
indessen auch bei Spilung.

« Einfachste Anwendung - AVC arbeitet automatisch in
Echtzeit. Die Erstellung von Referenzspektren ist nicht
erforderlich.

+ Der Algorithmus ist der automatischen Subtraktion mit
zuvor gemessenen Referenzspektren tiberlegen und lie-
fert Spektren mit geringeren Artefakteanteilen. Ein wei-
terer Vorteil ist, dass die Referenzspektren von Wasser-
dampf und Kohlendioxid firr die Subtraktion frei von
Rauschen sind.

Zusammenfassung

Die erfolgreiche Beseitigung stérender atmospharischer
Banden in IR-Spektren ist eine auBerordentlich schwierige
Aufgabe. Die AVC-Routine der Gerate Spectrum Two und
Frontier bewaltigt sie automatisch in Echtzeit und verleiht
den Spektrometern Anwendungseigenschaften gespilter
Geréte, ohne deren Nachteile. Sie ist ein Beispiel fiir einge-
baute Intelligenz, die dem Anwender hilft, sich auf seine
eigentlichen Aufgaben zu konzentrieren und Spektrum

flr Spektrum Ergebnisse héchster Qualitat zu liefern,
die frei sind von Einfliissen schwankender Atmospharen-
zusammensetzung. Es zeigt auch, wie die spektroskopi-
sche Qualitat von FTIR-Messungen durch die Lésung
eines allgemeinen Problems der FTIR-Einstrahltechnik
verbessert werden kann.
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