DOI 10.5162/17dss2024/5.2

Doppel-Frequenzkamm-Spektroskopie fur die Spurengasanalyse

Jens Goldschmidt' und Jiirgen Wéllenstein™?

"Professur fiir Gassensoren — Institut fiir Mikrosystemtechnik IMTEK, Universitét Freiburg, Freiburg,
Deutschland
2Fraunhofer Institut fiir Physikalische Messtechnik IPM, Freiburg, Deutschland
Kontakt: jens.goldschmidt@imtek.uni-freiburg.de

Einleitung

Die quantitative Analyse von Gasgemischen wird in einer
Vielzahl von Anwendungen eingesetzt, von der Prozess-
kontrolle Uber die Medizintechnik bis hin zur Umweltsen-
sorik [1-3]. Etablierte Verfahren sind die Massen-Spektro-
metrie [4] und die Gas-Chromatographie [5]. Diese Me-
thoden ermoglichen zwar hohe Sensitivitaten bei der Ana-
lyse komplexer Gasgemische, erlauben jedoch keine ho-
hen Messgeschwindigkeiten. Optische Analyseverfahren
basierend auf durchstimmbarem einmodigen Lasern
(Tunable Laser Absorption Spectroscopy - TLAS) ermég-
lichen hohe Messgeschwindigkeiten bei gleichzeitig ho-
her Sensitivitdt durch Ausnutzen der Absorption der La-
serstrahlung bei Wellenlangen, welche fiir die Gasprobe
charakteristisch sind. Komplexe Gasgemische weisen je-
doch mitunter stark Gberlappende Absorptionen auf, was
wiederum zu Querempfindlichkeiten zwischen den
Gasspezies flhrt [6]. Die Fourier-Transformations-Infra-
rot-Spektroskopie (FTIR) umgeht dies durch die Erho-
hung der spektralen Abdeckung, jedoch auf Kosten der
Sensitivitat [7]. Die Doppel-Frequenzkamm-Spektrosko-
pie (Dual Comb Spectroscopy - DCS) besetzt dabei die
Nische zwischen hochsensitiven TLAS-Systemen und
breitbandigen FTIRs. Optische Frequenzkdmme bieten
hohe spektrale Aufldsungen bei gleichzeitig moderater
bis hoher spektraler Abdeckung, was das Verfahren
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besonders fiir die Detektion der schmalen Absorptionen
kleiner Gasmolekiile interessant macht [8].

Hier stellen wir einen neuartigen Ansatz eines Doppel-
Frequenzkamm-Spektrometers vor, das auf der Fre-
quenzkamm-Erzeugung im Nahinfrarot (NIR) durch
elektro-optische Intensitdtsmodulation und anschlielen-
der wellenlangenflexibler Frequenzkonversion ins mittlere
Infrarot (MIR) basiert. Aufgrund seiner intrinsischen Ei-
genschaften ermdglicht das Doppel-Frequenzkamm-
Spektrometer eine Spektrenmessrate von 10 Hz mit ho-
her Sensitivitat, flexibler spektraler Auflésung und Abde-
ckung sowie einer flexiblen Positionierung des Spektral-
bereichs, um eine Vielzahl von Gasen im MIR adressieren
zu koénnen [9]. In Kombination mit Machine-Learning-Al-
gorithmen lassen sich so prazise Konzentrationsbestim-
mungen von Gasgemischen in Echtzeit durchfiihren, was
dieses System im Bereich der Umweltsensorik, aber auch
im Bereich der Prozesskontrolle in industriellen GroRan-
lagen sehr interessant macht. Die Nutzlichkeit des hier
gezeigten Spektrometers fur die Spurengasanalyse in
komplexen Gasgemischen wird anhand von sensitiven
Messungen von CO2 mit atmosphérischen Konzentratio-
nen prasentiert. Besonders die Bestimmung der Isotopo-
mer-Zusammensetzung der stabilen CO2-Isotope '>CO2
und 3COg2, welche von besonderer Relevanz fiir die Un-
tersuchung von Quellen und Senken von atmosphéari-
schem COzist, wird gezeigt [10].
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Abb. 1: Schema der Doppel-Frequenzkamm-Spektroskopie. (a) zwei Frequenzkdmme mit den
spektralen Modenabstinden von frep und frep + Afrep werden auf einem Photodetektor iiberla-
gert. (b) paarweise Schwebungen zwischen den Moden beider Kdmme fiihrt zu einem Inter-
ferogramm, dessen Frequenzspektrum einen Frequenzkamm im Radio-Frequenzbereich bildet.
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Abb. 2: Schema des Doppel-Frequenzkamm-Spektrometers. Der iiber elektro-optische Modulatoren im NIR bei
1550 nm erzeugte Doppel-Frequenzkamm wird mit Hilfe eines weit abstimmbaren Lasers zu Wellenlangen von 3000
bis 5000 nm konvertiert. Nach Durchlaufen einer optischen Langwegzelle werden die beiden Photodiodensignale digi-
talisiert und mit einer schnellen Fourier-Transformation (FFT) in den Frequenzraum konvertiert.

Methoden und Materialien

Infrarot-Absorptions-Spektroskopie und Doppel-Fre-
quenzkamm-Spektroskopie
Optische Gasanalyse-Verfahren basierend auf der Infra-
rot-Absorptions-Spektroskopie machen sich die Absorp-
tion von Licht bei Wellenlangen, welche fur die zu unter-
suchende Gasprobe charakteristisch ist, zunutze. Die
Starke der Absorption beschreibt das Lambert-Beer'sche
Gesetz (Gleichung 1). Demnach ist die Transmission ge-
geben aus dem Verhéltnis von eingestrahlter Lichtinten-
sitéat /o und der Intensitdt nach der zu untersuchenden
Probe /1

T=1/ly=e *CM* (1)
wobei L der Absorptionswegstrecke und a dem gasspezi-
fischen Absorptionskoeffizienten entspricht, welcher von
der Wellenzahl vund der Gaskonzentration ¢ abhangt [6].
Abbildung 1 (b) zeigt eine schematische Gasabsorption
auf einem optischen Frequenzkamm-Spektrum. Ein opti-
scher Frequenzkamm ist ein gepulster Laser mit einer
Puls-Repetitionsrate von frep. Das Spektrum dieses La-
sers besteht aus aquidistanten Spektrallinien, deren Ab-
stand durch die Puls-Repetitionsrate bestimmt wird.
Wenn die Tragerfrequenz f des Kamms bekannt ist, ist
das Spektrum voll definiert und gegeben mit

Vn=f+1N"frep 2)

wobein = 10,1, 2 ... ist. Um ein solches Spektrum zu er-
fassen, bedarf es Spektrometer (FTIR), die jedoch auf-
grund der resultierenden Instrumentenfunktion die spekt-
rale Aufldsung stark beeinflussen. Uberlagert man den
optischen Frequenzkamm mit einem zweiten mit einem
leicht verschiedenen Modenabstand fiihrt dies zu paar-
weisen Schwebungssignalen zwischen den Moden der
beiden K&mme (Abbildung 1). Diese Schwebungen fiih-
ren zur Ausbildung eines Interferogramms. Fihrt man nun
eine Frequenzanalyse dieses Interferogramms mit Hilfe
einer Fourier-Transformation durch, erhalt man ein Fre-
quenzkammspektrum, das aus dem optischen in den Ra-
dio-Frequenzraum konvertiert ist und das die optische In-
formation der Gasabsorption enthalt. Mit Hilfe eines ein-
zelnen schnellen Photodetektors kann so das gesamte
Frequenzkammspektrum ohne die Nutzung eines Spekt-
rometers aufgeldst werden. Die maximale Messrate des
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Spektrometers ist dabei durch die Differenz der Moden-
abstande der beiden Frequenzkdmme gegeben, welche
typischerweise zwischen einigen hundert Hertz bis eini-
gen Kilohertz liegen [8].

Doppel-Frequenzkamm-Spektrometer

Abbildung 2 zeigt den schematischen Aufbau des in die-
ser Arbeit verwendeten Doppel-Frequenzkamm-Spektro-
meters. Ein schmalbandiger Dauerstrichlaser mit einer
Wellenlange von 1550 nm wird dazu in zwei unterschied-
liche Arme aufgeteilt und durch elektro-optische Intensi-
tatsmodulatoren mit leicht verschiedenen Frequenzen
moduliert. Diese Modulatoren pragen dem Laser symmet-
risch um die optische Tragerfrequenz Seitenbander auf
und erzeugen so einen Frequenzkamm. Die Modulati-
onsfrequenz kann dabei innerhalb von 130 bis 500 MHz
frei eingestellt werden, was es ermdglicht, je nach Mess-
szenario unterschiedliche spektrale Auflésungen und Sig-
nal-zu-Rauschverhaltnisse zu erhalten. Da die so erzeug-
ten Frequenzkdmme eine geringe spektrale Bandbreite
aufweisen, werden sie zusatzlich nach einer zuséatzlichen
optischen Verstarkung in sogenannten dispersionskom-
pensierenden Fasern spektral verbreitert. Je nach Ein-
stellung kann so eine spektrale Abdeckung von 5 bis
20 cm™ erreicht werden. Der so entstehende Doppel-Fre-
quenzkamm wird anschliefend mit Hilfe eines weit ab-
stimmbaren Lasers (optische parametrischer Oszillator —
OPO) in einem optisch-nichtlinearen Kristall mit Hilfe der
Differenzfrequenzerzeugung zu Wellenlangen von 3000
bis 5000 nm konvertiert. Diese wellenlangenflexible Fre-
quenzkonversion kompensiert somit die im Vergleich zu
anderen Doppel-Frequenzkamm-Systemen [11] mode-
rate spektrale Abdeckung des Doppel-Frequenzkamm-
Spektrometers, um so verschiedenste Gase analysieren
zu koénnen. Fir die Untersuchung einer Gasprobe wird
der MIR-Doppelkamm in zwei Pfade aufgeteilt, wovon ei-
ner durch eine optische Langwegzelle des Herriott-Typs,
welche mit dem Zielgas gefillt wird, und auf einen schnel-
len HgCdTe-Detektor geleitet wird. Der zweite Pfad wird
direkt auf einen zweiten HgCdTe-Detektor gefiihrt, wel-
cher als Referenz dient, und es ermdglicht das spektrale
Hintergrundsignal des Doppel-Frequenzkamms heraus-
zurechnen. Die detektierten Interferogramme werden an-
schlie®end von einem Digitizer digitalisiert. Alle
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Frequenzen von der Signalerzeugung bis hin zur Daten-
erfassung sind auf eine einzelne Master-Clock referen-
ziert. Die aufgenommen Interferogramme werden mit ei-
ner schnellen Fourier-Transformation (FFT) ausgewertet.
Durch die intrinsische Koharenz des Spektrometers kén-
nen wir anschlieRend die reinen Kammmoden aus dem
Amplitudenspektrum der FFT auswahlen. In klassischen
Doppel-Frequenzkamm-Systemen, die auf sogenannten
Mode Locked Lasern basieren, missen die beteiligten
Frequenzkdmme genau aufeinander stabilisiert werden
und die aufgenommen Interferogramme durch eine Pha-
senkorrektur nachbearbeitet werden, um ein Doppel-Fre-
quenzkamm-Spektrum zu erhalten [8]. Da im hier vorge-
stellten Spektrometer alle Frequenzen innerhalb des
Spektrums genau definiert und auf eine Master-Clock zu-
ruckzuflihren sind, ist es moglich Kammspektren mit einer
Rate von 10 Hz zu generieren und zu speichern, ohne die
die genannten Nachbearbeitungsschritte, wie Phasenkor-
rekturen, durchfuhren zu mussen.

Um die Absorptionslinien der zu untersuchenden Gasen
mit moglichst hoher Auflésung untersuchen zu kdnnen,
wird ein fep von 130 MHz (0,004 cm-') gewahlt. Das vom
Detektor PD1 (siehe Abbildung 2) aufgezeichnete Signal
wird mit Ssample bezeichnet und das von PD2 mit Sret. Das
Absorbanzspektrum A (siehe Gleichung 3) ergibt sich aus
dem Quotienten dieser beiden Signale, wobei die Gas-
zelle mit dem Zielgas gefiillt ist und dem Quotienten der
Signale, wenn die Zelle mit Stickstoff gefillt wird, welches
nicht infrarotaktiv ist und somit ein Referenzspektrum lie-

fert.
/ (SSample) \
Sker Gas
(SSample) (3)

SRef

A=—1In

Stickstoff

Die verwendete Langwegzelle hat einen optischen Weg
von 10,439 m und ein Volumen von 700 ml (Thorlabs
HC10L/M-M02). Um die Konzentrationswerte der im Pro-
bengas enthaltenen Molekiile zu bestimmen, wurde ein
Absorptionsmodell auf Basis der spektroskopischen Da-
tenbank HITRAN [12] erstellt, welches zusatzlich eine
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Abb. 3: oben: gemessenes Absorptionsspektrum des in
der Laborluft enthaltenen CO», und der dazugehorigen
Anteile der drei im Spektrum vorhandenen Hauptiso-
tope. Unten: Differenz des gemessenen Spektrums und
des angepassten Modells.

17. Dresdner Sensor-Symposium 2024

DOI 10.5162/17dss2024/5.2

Wellenlange / nm
4380 4378 4376 4374 4373 4371 4369 4367

-~ 12C0,-Anteil
N 15 B3CO,-Anteil
_céj NI 16012C18Q- Anteil
2 —— Messung ’\
2 }
e Y. / A

2283 2284 2285 2286 2287 2288 2289 2290
Wellenzahl f cm~?

Messung - Simulation
o
(=)
(5]

Abb. 4: gemessenes Absorptionsspektrum von 300
ppm COs in synthetischer Luft einer kalibrierten Priif-
gasflasche.

Baseline-Korrektur, bestehend aus einem Polynom zwei-
ten Grades, und einen globalen Wellenlangenoffset ent-
halt. Die Wellenlange wird dabei durch die Differenz der
Wellenlangen bestimmt, die an der Differenzfrequenzer-
zeugung beteiligt sind und aktiv mit einem Wellenlangen-
messgerat (HighFinesse WS7) gemessen werden. Um
die Gaskonzentrationen mit Hilfe des Modells zu bestim-
men, wird das Modell an die gemessenen Absorptions-
spektren Uber Fit-Algorithmen angepasst [9].

Ergebnisse

Konzentrationsbestimmung von CO:2

Abbildung 3 zeigt ein gemessenes Absorptionsspektrum
von Laborluft bei einer Wellenlange um 4375 nm
(2285 cm ") mit einer spektralen Auflésung von 130 MHz
(0,004 cm") und einer spektralen Abdeckung von 7 cm-.
Der Spektralbereich wurde entsprechend gewahlt, da dort
die beiden CO2-Hauptisotope '2CO2 und '3CO- &hnlich
starke Absorptionsstarken aufweisen. Die Absorptionsli-
nien der drei am haufigsten natirlich vorkommenden
stabilen Isotope von CO2 sind zu erkennen. Der Druck
und die Temperatur in der Zelle werden dabei gemessen
und wurden zu 0,99 atm und 24,6°C bestimmt. Das
Spektrum wurde mit einer Integrationszeit von 1 s aufge-
nommen (jeweils 1 s fiir die Gasproben- und 1 s fir die
Stickstoffmessung), was zehn gemittelten Spektren ent-
spricht. Die aus der Modellanpassung resultierenden
Konzentrationswerte wurden zu 740,6(7) ppmV, 7,957(6)
ppmV und 3,37(9) ppmV fiir >COz2, '3CO2 und '0'2C'80
bestimmt. Die in den Klammern gegebenen Unsicherhei-
ten auf die Konzentrationswerte sind durch die Unsicher-
heit der Modellanpassung gegeben.

Um die Plausibilitat dieser Messergebnisse zu uberpru-
fen, wurde zusatzlich die Gaszusammensetzung in einer
kalibrierten Prifgasflasche gemessen. Die Genauigkeit
der CO2-Gesamt -Konzentration wurde vom Hersteller mit
1+ 6 ppmV, bei einer CO2-Konzentration von 300 ppmV in
synthetischer Luft (80% N2 und 20% O:2) angegeben. Das
gemessene Spektrum ist in Abbildung 4 zu sehen. Die
daraus resultierenden Konzentrationen wurden zu
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Abb. 5: Konzentrationsverlauf der drei CO, Hauptiso-
tope der Zellspiilung bis 100 s. Die Konzentrationen
von *CO, und '*O'2C'30 wurden fiir die bessere Sicht-
barkeit um den Faktor 100 skaliert.
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Abb. 6: Konzentrationsverlauf der drei CO, Hauptiso-
tope der Zellspiilung von 300 bis 1000 s Messzeit.

296,1(4) ppmV, 3,164(3) ppmV und 1,15(5) ppmV be-
stimmt, bei einem gemessenen Druck von 1,0 atm und
einer Temperatur von 25,8°C. Diese Werte liegen inner-
halb der vom Prifgashersteller angegebenen Unsicher-
heit. Hierbei ist anzumerken, dass sich die Wellenléange
des optisch-parametrischen Oszillator zwischen den bei-
den Messungen verschoben hat, weshalb in Abbildung 4
weitere Absorptionen zu erkennen sind, was sich jedoch
nicht signifikant auf die Konzentrationsbestimmung aus-
wirkt.

Prézision des Spektrometers

Zur Bestimmung der Prazision des Spektrometers, wurde
eine Messung der Prifgasflasche mit definiertem COo-
Gehalt durchgefiihrt. Dafur wurden Daten Gber 1000 s
aufgenommen und die Gaskonzentrationen mit einer
Integrationszeit von 0,1 s (welche der Spektrenauf-
nahmerate des Spektrometers von 10 Hz entspricht)
bestimmt. Die Zielgaspektren wurden dabei mit einer
nachfolgenden Stickstoffmessung mit einer
Integrationszeit von 1s normiert. Dazu wurde die
Gaszelle zunachst mit Stickstoff gefiillt und die
Datennahme gestartet. Nach etwa 10 s wurde die Zelle
mit einer Durchflussrate von 1000 ml/min fir 240 s mit
dem Zielgas befullt. Abbildung 5 zeigt den Verlauf der
bestimmten Konzentrationen der ersten 100s der
Messung, wobei die Konzenatrationswerte von '3CO2 und
160"2C'80 um den Faktor 100 fiir Darstellungszwecke
skaliert wurden.

Um eine Prazisionsbestimmung der gemessenen
Konzentrationen durchzuflihren, wurde die Allan-
Abweichung der Konzentrationensverlaufe ab 300 s
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Abb. 7: Relative Allan-Abweichung der drei CO,
Hauptisotope fiir einen Messzeitraum von 300 bis
1000 s.

Messzeit berechnet, da ab diesem Zeitpunkt ein stabiler
Konzentrationswert des Zielgases innerhalb der Zelle zu
erwarten ist. Der  Verlauf der bestimmten
Gaskonzentrationen von 300 bis 1000 s ist in Abbildung 6
zu sehen. Die entsprechende Allan-Abweichung [13] ist in
Abbildung 7 als Allan-Werle-Plot dargstellt [14].

Die Minima der Allan-Abweichungen (definiert als 10)
werden fir die beiden Hauptisotope nach einer
Integrationszeit von 50 s erreicht mit 9,5 - 10™* fur '2CO2
und 7,9-10* fir 3CO2. Fir '6Q'2C'80 wurde das
Minimum der Allan-Abweichung mit 2,6 - 10~2 nach 30 s
erreicht.

Diskussion

Die CO2-Messung in Laborluft konnte durch Analyse der
Priufgasflasche verifiziert werden. Es ist zu erwarten, dass
in geschlossenen Raumen oberhalb der zu erwarteten
Atmospharenkonzentration ~ von 422 ppmV  liegt
(https://gml.noaa.gov/ccgg/trends/), da die sich im Labor
befindlichen Personen kontinuierlich CO2 ausatmen und
somit die Konzentration innerhalb des Raums erhéhen.

Die Residuen aus Abbildung 3 und 4 (unten), gegeben
aus der Differenz des gemessenen Spektrums und des
Anpassingsmodells, zeigen deutliche Strukturen. Die
Struktur im Zentrum des Spektrums ist darauf
zurlickzuflihren, dass die Tragerfrequenz des Lasers
durch die elektro-optischen Modulatoren bei der
Frequenzkammerzeugung nicht vollstadndig unterdriickt
wird, da ein gewisser Anteil dieses Lichts nicht moduliert
wird. Dies ist auf das begrenzte Extinktionsverhaltnis der
Intensitatsmodulatoren zurlickzufiihren [15]. Bei der
anschlieRenden spektralen Verbeiterung fluktuieren
deshalb diese Bereiche stark und kdnnen nicht komplett
herausnormiert werden. Die Form der residualen
Strukturen aufRerhalb des Spektrenzentrums weist darauf
hin, dass die in der Anpassungsfunktion enthaltenen
Parameter der Verbeiterungskoeffizienten (zum Beispiel
Druckverbreiterung) von der Realitat abweichen.
Zusatzlich kann dies bedeuten, dass die fir die
Anpassungsfunktion zugrunde liegende Linienform,
welche einem Voigt-Profil entspricht [16], durch
komplexere Linienformen, wie des sogenannten Speed-
Dependent Voigt-Profils [17] oder des Hartman-Tran-
Profils [18], welche zusatzlich Geschwindigkeits-
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abhangige Prozesse der Gasmolekiile berticksichtigen,
ersetzt werden sollte.

Eine Prazisionsanalyse aus den Minima der berechneten
Allan-Abweichungen (10) der Konzentrationsbestimmung
ergab Nachweisgrenzen (3a) von 281 ppbV fiir 12COz,
2 ppbV fur 8CO2 und 30 ppbV fir ®0"C'80 fir die
Messung der Prifgasflasche mit 300 ppm CO2 in
synthetischer Luft. Diese Nachweisgrenzen lassen sich
durch eine zusatzliche Temperaturstabilisierung und
verbesserte Sensorik der Gaszelle minimieren. Die
Temperaturstabilisierung wirde sich besonders auf die
Nachweisgrenze von '2CO2 auswirken, da die
Absorptionslinien des  Hauptisotops  '2CO>  auf
sogenannten ,Hotbands® liegen, und somit die Starke
dieser Linien stark temperaturabhangig ist [19].

Diese Arbeit zeigt jedoch, dass das Spektrometer in der
Lage ist, die Konzentrationen der drei CO2-Hauptisotope
prazise zu bestimmen, trotz der sich stark tGberlappenden
Absorptionslinien unter atmosharischen Bedingungen.
Besonders die mogliche Konzentrationsbestimmung des
Isotops '60'™2C'80 ist hier hervorzuheben, da die
schwachen Absorptionen dieses Molekuls vollstandig
durch die Absorptionslinien der anderen beiden Isotope
Uberlagert werden. Dies ware mit klassischen TLAS nur
unter erhéhtem Aufwand mdglich, bspw. nur durch starke
Reduktion des Gaszelleninnendrucks [20]. Dies kénnte
durch den Einsatz von FTIR-Spektrometern kompensiert
werden, was jedoch die Genauigkeit und Prazision der
Messung durch die geringere spektrale Auflésung
verringert, sowie die Messzeit signifikant erhoht [21]. Das
hier vorgestellte Doppel-Frequenzkamm-Spektromer
ermoglicht es also genau diese Nische zu besetzen und
komplexere Spurengasgemische prazise und mit hoher
Zeitauflésung zu analysieren. Die hohe Zeitauflésung
konnte anhand der Konzentrationsbestimmung des
Zielgases wahrend des Fillvorgangs der Gaszelle
gezeigt werden. In Kombination mit Machine-Learning-
Algorithmen lassen sich somit komplexe Gasgemische in
Echtzeit mit einer Rate von 10 Hz zu analysieren, was in
[22] bereits gezeigt werden konnte.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit haben wir den Einsatz eines Doppel-
Frequenzkamm-Spektrometers fiir die Spurengasanalyse
in Gasgemischen anhand der Bestimmung der
Isotopenzusammensetzung der drei Hauptisotope von
CO2 aus der Umgebungsluft gezeigt. Die Plausibilitat der
Messung wurden anhand der Konzentrationsbestimmung
einer kalibrierten Prifgasflasche bestatigt. Durch eine
Allan-Werle Analyse konnte die hohe Prazision der
Multigasanalyse gezeigt werden, bei gleichzeitig hoher
zeitlicher Auflésung der Konzentrationsbestimmung. Dies
bietet ein breites Anwendungsfeld des prasentierten
Doppel-Frequenzkamm-Spektrometers innerhalb  der
Analyse von Spurengasgemischen.
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