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Abstract 

This work is about experimental testing of a novel measurement method, which allows 

analyzing liquid samples over the real part of the refractive index. For this approach, 

an automated setup for the measurement of refractive index spectra, consisting of a 

quantum cascade laser with external cavity, a modified Mach-Zehnder interferometer 

and a specially developed software is realized. In experiments, the setup is evaluated 

with respect to stability and perturbation. Thereafter, the calibration is carried out via a 

reference substance in a liquid solution and the determination of the detection limit. 

Further experiments show that qualitative and quantitative measurements with the 

novel method are possible. 

 

 

Kurzfassung 

Diese Arbeit beschäftigt sich mit der experimentellen Erprobung eines neuartigen 

Messverfahrens, das Analysen über den Realteil des Brechungsindex von flüssigen 

Proben ermöglicht. Dabei wird ein automatisiertes Setup zur Messung von 

Brechungsindexspektren, bestehend aus einem Quantenkaskaden-Laser mit 

externem Resonator, einem modifizierten Mach-Zehnder-Interferometer und einer 

eigens entwickelten Software, realisiert. In Experimenten wird das Setup auf Stabilität 

und Störeinflüsse untersucht. Danach erfolgt eine Kalibration über einen Referenzstoff 

und die Bestimmung der Nachweisgrenze. Weitere Experimente zeigen, dass 

qualitative und quantitative Messungen mit dem neuen Verfahren möglich sind. 
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1 Einleitung  

 

Die Spektroskopie beruht auf der physikalischen Wechselwirkung zwischen Licht und 

Materie. Diese Wechselwirkung wird unter anderem in [1] theoretisch beschrieben. 

Dabei treten bei bestimmten Frequenzen im Bereich der mittleren infraroten Strahlung 

(MIR) Schwingungen in Molekülen auf. Diesen Schwingungen können funktionelle 

Gruppen und Strukturen zugeordnet werden.  Dies erfolgte in den letzten Jahrzehnten 

durch Messung der Absorption, welche sich über den Imaginärteil des Brechungsindex 

beschreiben lässt.  

 

Simultan zur Absorption ändert sich durch anomale Dispersion der Realteil des 

Brechungsindex in einer Probe. Erste Experimente hinsichtlich 

Brechungsindexmessung wurden 2016 durchgeführt und sind in [2] beschrieben. 

Dabei wurde gezeigt, dass es möglich ist, das Absorptions- und das 

Brechungsindexspektrum von Aceton in Cyclohexan in einer flüssigen Probe über 

einen Spektralbereich von 1200 − 1230𝑐𝑚−1 simultan aufzuzeichnen. 

 

Ausgehend von den Erkenntnissen aus [2] wird in dieser Arbeit die experimentelle 

Erprobung eines neuen Messverfahrens, welches Messungen über den Realteil des 

Brechungsindex ermöglicht, beschrieben. Das neue Messverfahren stellt somit das 

Gegenstück zur konventionellen Messmethode über die Absorption dar. Dazu wird ein 

automatisiertes Messsetup (das Brechungsindexspektrometer) realisiert, das in der 

Lage ist, Brechungsindexspektren von flüssigen Proben über einen bestimmten 

spektralen Bereich zu messen. Der Messablauf wird über eine eigens entwickelte 

Software gesteuert. Die vorliegende Diplomarbeit beschäftigt sich mit dem Aufbau, der 

Charakterisierung und dem Test dieses Messsetups.  

 

Ziel dieser Arbeit ist zu zeigen, dass mit dem neuen Setup Brechungsindexspektren 

von flüssigen Proben über einen spektralen Bereich von zirka 950 − 1150𝑐𝑚−1 

gemessen werden können. Anhand der Spektren soll es möglich sein, Proben 

qualitativ beziehungsweise quantitativ zu analysieren. Dies wird in den durchgeführten 

Experimenten gezeigt. Die Auswertung der Experimente gibt Aufschluss über die 

Messgüte des Setups. 
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Der Grundlagenteil (Kapitel 2) der Arbeit gibt eine Einführung in die 

Infrarotspektroskopie. Es werden der physikalische Hintergrund, Analysemethoden 

und der Einsatz in medizinischen Anwendungen beschrieben. Weiters wird auf den 

komplexen Brechungsindex in dispersiven Materialien und dessen Zusammenhang 

hinsichtlich Real- und Imaginärteil eingegangen. 

 

Kapitel 3 liefert einen kurzen Überblick über ein inhaltlich verwandtes 

Forschungsprojekt und beschäftigt sich mit dem Aufbau und der Funktionsweise des 

entwickelten Brechungsindexspektrometers.  

 

Im Kapitel „Experimente“ (Kapitel 4) erfolgt die Charakterisierung des Setups. Dabei 

werden Faktoren, die Einfluss auf eine Messung haben, wie Temperatur, 

Rauschquellen etc., eruiert. Danach erfolgt eine Kalibrierung über einen bekannten 

Referenzstoff. Die Kalibration soll zeigen, dass quantitative Analysen mit dem 

Brechungsindexspektrometer möglich sind, und sie gibt Aufschluss über den linearen 

Zusammenhang zwischen Konzentration und der gemessenen Phasenverschiebung. 

Zum Schluss wird das Setup auf quantitative und qualitative Messgüte getestet. 

 

In der Zusammenfassung (Kapitel 5) wird auf die Ergebnisse bzw. auf die gewonnenen 

Erkenntnisse eingegangen und ein Ausblick auf zukünftige Anwendungen des 

Messverfahrens gegeben.  
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2 Grundlagen der Infrarotspektroskopie 

 

Die theoretischen und physikalischen Prinzipien der Infrarotspektroskopie bilden die 

Basis für eine Messung über den Brechungsindex (erklärt in Kapitel 2.10). Deshalb 

wird ein kurzer Einblick in die Grundlagen der IR-Spektroskopie gegeben. Eine 

umfassende Beschreibung ist in [3] bzw. [4] zu finden. 

 

Der infrarote Bereich des elektromagnetischen Spektrums grenzt an das höher 

energetische rote Licht im sichtbaren Bereich (𝜆 =  780 nm) und endet beim 

Mikrowellenbereich (λ = 1 mm), wobei 𝜆 die Wellenlänge beschreibt. Neben dem 

Bereich der Wellenlänge kann der IR-Bereich auch über die Frequenz f oder die 

Wellenanzahl ν̃ angegeben werden. Der Zusammenhang dieser Größen wird in 

Gleichung 1 hergestellt. 

𝒄 = 𝒇𝝀 =
𝒇

𝝂̃ 
 

Gleichung 1: Zusammenhang zwischen c = Lichtgeschwindigkeit, f = Frequenz,  

λ = Wellenlänge und ν̃ = Wellenzahl 

 

Der Infrarotbereich kann je nach Wellenlänge in weitere Bereiche unterteilt werden. 

Einer dieser Bereiche ist der mittlere Infrarotbereich (MIR: ∆𝜆 =  2.5 − 25 μm). Im MIR 

treten durch Absorption Grundschwingungen funktioneller Molekülgruppen auf. Durch 

diese Grundschwingungen wird eine Messung über den Brechungsindex erst 

ermöglicht. Auf den physikalischen Hintergrund der auftretenden Schwingungen wird 

im nachfolgenden Abschnitt näher eingegangen. [5] 
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2.1 Molekülschwingungen 

Als Molekülschwingung versteht man eine periodische Bewegung von benachbarten 

Atomen in einem Molekül. Diese Schwingungen resultieren aus Übergängen zwischen 

quantisierten Schwingungsenergiezuständen. Die Molekülschwingungen können von 

der einfachen gekoppelten Bewegung eines zweiatomigen Moleküls bis zu einer viel 

komplexeren Bewegung in einem polyfunktionellen Molekül reichen. Moleküle, die aus 

der Anzahl von N Atomen bestehen, haben bei T~300K 3 ∗ N Freiheitsgrade, von 

denen drei eine Translationsbewegung entlang der dreidimensionalen 

Koordinatenachsen senkrecht aufeinander repräsentieren und weitere drei 

Rotationsbewegungen um die x-, y- und z-Achse darstellen. Die verbleibenden 3 ∗ 𝑁 −

6 Freiheitsgrade stehen für die Anzahl der Schwingungen (Schwingungsmoden) in 

einem nichtlinearen Molekül. 

 

Alle Schwingungsmoden beinhalten annähernd harmonische Verschiebungen der 

Atome aus ihren Gleichgewichtspositionen. Für jede Mode 𝑣 vibrieren alle Atome bei 

einer bestimmten charakteristischen Frequenz f. Zur Beschreibung der 

Bewegungsvorgänge im Molekül geht man von einfachen physikalischen Modellen 

aus. Der einfachste Fall ist ein zweiatomiges Molekül, für das als Modell der 

harmonische Oszillator vorgegeben wird. Die potentielle Energie E(r) eines 

harmonischen Oszillators wird durch die gestrichelte Linie in Abbildung 1 als Funktion 

des Abstandes 𝑟 zwischen den Atomen dargestellt. Aus dem Modell ist ersichtlich, dass 

die Anziehungskraft zwischen den Atomen beziehungsweise deren potentielle Energie 

mit wachsendem Abstand unbegrenzt zunehmen würde. Das ist jedoch 

erfahrungsgemäß nicht der Fall, sondern wenn die potentielle Energie einen 

Grenzwert (Dissoziationsenergie) erreicht, bricht die Verbindung auf. Ein Modell, 

welches dieses Verhalten genau beschreibt, ist das des anharmonischen Oszillators. 

[6] 
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Abbildung 1: Potentialkurve eines zweiatomigen Moleküls als Funktion über den 

Atomabstand im harmonischen und anharmonischen Oszillator. Adaptiert von [6]. 

 

Die diskreten Energiezustände, die Energieeigenwerte des eindimensionalen 

harmonischen Oszillators können über die Schwingungsquantenzahl 𝑣 mit Hilfe der 

Gleichung 2 berechnet werden. Es sind jedoch nur bestimmte Übergänge, nämlich 

∆𝑣 = ± 1 erlaubt. Diese beschreiben die Wechselwirkung des Oszillators mit 

elektromagnetischer Strahlung. 

𝑬𝒗 = 𝒉𝒇 (𝒗 +
𝟏

𝟐
) 

Gleichung 2: Berechnung der Energiezustände 𝐸𝑣; h = Planck´sches Wirkungsquantum;  

f  = Schwingungsfrequenz; 𝑣 = Schwingungsquantenzahl 

 

Wie man anhand der Potentialkurven in Abbildung 1 entnehmen kann, sind die 

Potentialverläufe für die niederen Energiezustände (z. B. Grundschwingung 𝑣 = 1) 

beim harmonischen und anharmonischen Oszillator ident. Deshalb lässt sich die 

Molekülschwingung eines zweiatomigen Moleküls über das harmonische 

Oszillatormodell beschreiben. Dazu geht man von einfachen physikalischen Modellen 

aus, in denen die Atome als Massepunkte (𝑚1, 𝑚2) gedacht sind und durch masselose 

elastische Federn zusammengehalten werden. Dabei wird der harmonische Oszillator 

durch eine an einer elastischen Feder schwingenden Masse (𝑚𝑟) beschrieben.  

Die Feder wird durch ihre Kraftkonstante 𝑘 charakterisiert und die reduzierte Masse 
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𝑚𝑟 setzt sich aus 𝑚1 ∗ 𝑚2/𝑚1 + 𝑚2 zusammen. Über die klassische Mechanik 

(Hookesches Gesetz, Bewegungsgleichung) lässt sich nun die entsprechende 

Differentialgleichung für die zugehörige Schwingung aufstellen. Die Frequenz der 

resultierenden Schwingung ist dabei abhängig von der Kraftkonstante zwischen den 

Atomen und deren Massen und lässt sich anhand Gleichung 3 berechnen. [3] 

𝒇 =
𝟏

𝟐𝝅
√

𝒌

𝒎𝒓
 

Gleichung 3: Die resultierende Schwingungsfrequenz f; k = Kraftkonstante; mr = reduzierte 

Masse 

 

Um Schwingungen einer Bindung zweier Atome anzuregen, muss Energie zugeführt 

werden. Dies kann durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung erfolgen. Auf 

diesen Umstand wird im nächsten Unterkapitel eingegangen. 

 

 

2.2 Wechselwirkung Licht-Materie im MIR-Bereich 

Im Bohrschen Atommodell wird zugrunde gelegt, dass elektromagnetische Strahlung 

mit einer bewegten elektrischen Ladung (z. B. Elektron) in Wechselwirkung treten 

kann. Nun kann aber eine schwingende oder rotierende Atomgruppe auch mit der 

Bewegung elektrischer Ladung verbunden sein. Dies trifft zu, wenn die Ladungen der 

Atome in einem Molekül nicht symmetrisch verteilt sind oder wenn die 

Ladungsverteilung durch die Schwingungsbewegung der Atome unsymmetrisch ist. 

Elektromagnetische Strahlung bei einer entsprechenden Frequenz kann nur dann 

absorbiert werden, wenn mit der anzuregenden Schwingung eine 

Dipolmomentänderung einhergeht. Bindungen, die bei gegebener Strahlung keine 

Änderung des Dipolmoments zeigen, bezeichnet man als IR-inaktiv. 

 

Ist ein zweiatomiges Molekül IR-aktiv, so kann es durch Absorption eines Photons 

Schwingungs- oder Rotationsenergie aufnehmen, indem der Energiezustand 𝐸1 (in 

Gleichung 2 mit 𝑣 =  1 eingesetzt) der betreffenden Atomgruppe in den Zustand 𝐸2 mit 

einer höheren Quantenzahl (𝑣 = 2) übergeht. Aus der Differenz eines 



Grundlagen 

 

7 

Energieüberganges wie in Gleichung 4 ergibt sich die Anregungsfrequenz der 

absorbierten Strahlung. 

∆𝑬 = 𝑬𝟐 − 𝑬𝟏 = 𝒉𝒇      𝒇 =
𝑬𝟐

𝒉
−

𝑬𝟏

𝒉
 

Gleichung 4: Energieterme zur Schwingungsanregung; 𝐸2 = oberes Energieniveau;  

𝐸1 = unteres Energieniveau; h = Planck´sches Wirkungsquantum; f = Anregungsfrequenz 

 

Ein Übergang findet nur dann statt, wenn die Resonanzbedingung erfüllt und die 

Anregungsfrequenz gleich der Schwingungsfrequenz aus Gleichung 3 ist. Bei der 

gültigen Auswahlregel ∆𝑣 = ±1  für den harmonischen Oszillator gibt es bei dieser 

Frequenz daher nur eine Absorptionsbande. [3] 

Diese Anregungsfrequenz ist charakteristisch für die Bindung zweier Atome in einem 

Molekül. Sind Molekülbindungen dieser Art in einer Probe enthalten, so tritt bei dieser 

Frequenz in einem Absorptionsspektrum ein Absorptionsmaximum auf. Dieser 

Umstand ist die Grundlage um qualitative und quantitative Analysen im MIR-Bereich 

durchzuführen. Dabei wird das Frequenzintervall, das um die Anregungsfrequenz 

zentriert ist und aufgrund der Dopplerunschärfe in den Absorptionslinien einen 

gaußartigen Absorptionsverlauf aufweist, als Schwingungsbande bezeichnet. 

 

 

2.3 Qualitative Analyse 

Bei diversen Schwingungsmoden treten in einem Molekül nur bei einer geringen 

Anzahl von Atomen lokale Verschiebungen auf, während der Rest des Moleküls 

unangeregt bleibt. Die Frequenz dieser Moden ist charakteristisch für spezifische 

funktionelle Gruppen und wird nur minimal durch die stationären Atome im Molekül 

beeinflusst. Damit ist es möglich, sogenannte funktionelle Gruppen im Molekül zu 

identifizieren. 

Es lassen sich aber nicht nur funktionelle Gruppen, sondern auch ganze Moleküle 

bestimmen. Unterschiedliche Schwingungsbanden beinhalten signifikante 

Bewegungen von nur wenigen Atomen, doch es variiert die Häufigkeit der jeweiligen 

funktionellen Gruppe von Molekül zu Molekül. Daher treten 

Kombinationsschwingungen auf, welche zu einer Überlagerung der 

Absorptionsbanden führen. Diese Schwingungen treten nur in einem bestimmten 

Spektralbereich auf. Sie sind nützlich, um Moleküle, die ähnliche funktionelle Gruppen 



Grundlagen 

 

8 

enthalten, voneinander zu unterscheiden. Dieser spektrale Bereich, der jene nicht 

lokalisierten Schwingungen umfasst, wird Fingerprint-Bereich genannt, da jedes 

Molekül geringfügig andere Schwingungsmoden als die anderen Moleküle aufweist. 

Somit ist das Infrarotspektrum eines gegebenen Moleküls einzigartig und kann zur 

Identifizierung verwendet werden. [6] 

 

 

2.4 Quantitative Analyse 

Neben der qualitativen Information kann die IR-Spektroskopie auch zur Quantifizierung 

von definierten Analyten in Proben herangezogen werden. Zur Quantifizierung wird der 

Intensitätsverlauf des Lichtes mit der Dicke 𝑑 einer Probe (siehe Abbildung 2) bei einer 

bestimmten Wellenlänge analysiert. Dabei lässt sich die Intensität 𝐼𝑟𝑒𝑓(𝑑) über den 

Referenzstoff (Lösungsmittel ohne Probe) in der Zelle bestimmen.  Anhand der 

Intensitätswerte 𝐼𝑟𝑒𝑓(𝑑) und 𝐼𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒(𝑑) und der Probendicke 𝑑 lässt sich die 

Transmission berechnen (siehe Gleichung 5).  

 

Abbildung 2: Intensitätsverläufe von IR-Strahlung durch eine Zelle mit der Dicke 𝑑. 

 

𝑻 =
𝑰𝑷𝒓𝒐𝒃𝒆(𝒅)

𝑰𝒓𝒆𝒇(𝒅)
= 𝒆−

𝟒𝝅𝜿
𝝀

𝒅 = 𝒆−𝜶𝒅 

Gleichung 5: Transmission T durch die Probe; 𝐼𝑟𝑒𝑓(𝑑) = Intensität des Referenzstoffs; 

𝐼𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒(𝑑) = Intensität der Probe im Abstand d; 𝜅 = Absorptionsindex (Imaginärteil des 

Brechungsindex); λ = Wellenlänge; d = Probendicke; α = Absorptionskoeffizient 

 

Wird an beiden Seiten der Gleichung 5 der dekadische Logarithmus angewendet, so 

lässt sich die Absorption bestimmen (siehe Gleichung 6).  
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𝑨 =  −𝒍𝒐𝒈𝟏𝟎(𝑻) =
𝟒𝝅𝜿 𝒍𝒐𝒈𝟏𝟎(𝒆)

𝝀
𝒅 =

𝟏

𝒍𝒏(𝟏𝟎)
𝜶𝒅 

Gleichung 6: Absorption A in der Probe; T = Transmission; 𝜅 = Absorptionsindex;  

λ = Wellenlänge; d = Probendicke; α = Absorptionskoeffizient 

 

Kommt es zur Schwingungsanregung im Analyten, so ändert sich die Intensität 

𝐼𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒(𝑑). Da die Strahlungsschwächung in der Zelle linear mit der Konzentration des 

Analyten gekoppelt ist, lässt sich die Konzentration bestimmen. Über das Lambert-

Beer‘sche Gesetz können anhand der gemessenen Absorption Rückschlüsse auf die 

Konzentration erfolgen. Dieses ist in Gleichung 7 ersichtlich und gibt den 

Zusammenhang zwischen Probenkonzentration, der Probendicke,  des molaren 

dekadischen Absorptionskoeffizienten und der Absorption an.  

𝑨 = 𝒍𝒐𝒈𝟏𝟎(
𝑰𝒓𝒆𝒇(𝒅)

𝑰𝑷𝒓𝒐𝒃𝒆(𝒅)
) = 𝜺𝝀𝒄𝒅 

Gleichung 7: Lambert-Beer‘sches Gesetz; A = Absorption; 𝐼𝑟𝑒𝑓(𝑑) Intensität des 

Referenzstoffs; 𝐼𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒(𝑑)= Intensität der Probe; 𝜀𝜆 = molarer dekadischer 

Absorptionskoeffizient; c = Konzentration; d = Probendicke  

 

Durch diesen Zusammenhang ist es möglich über spektroskopische Messungen 

quantitative Analysen einer Probe durchzuführen. [3] 

 

Im Zuge von quantitativen Analysen ist es auch möglich, unterschiedliche Analyte in 

einer Probe simultan zu bestimmen. Die Bestimmung der Konzentrationen erfolgt mit 

Hilfe von chemometrischen Verfahren. Die dabei am häufigsten eingesetzte Methode 

ist die multivariate Regression. Mit dieser Methode ist es möglich, mehrere 

Konzentrationen c  von Analyten in einer Probe zugleich zu bestimmen. 

 

2.5 Multivariate Regressionsmethoden 

Die multivariate Regression ist ein statistisches Verfahren, das in der analytischen 

Chemie eingesetzt wird. Dabei soll durch eine Regressionsanalyse ein funktionaler 

Zusammenhang zwischen einer unabhängigen Zufallsvariablen (X-Variablen) und 

davon abhängigen Variablen (Y-Variablen) hergestellt werden. Als Datenbasis sind 
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also zwei Datensätze nötig:  

1. X-Werte: sind in diesem Fall die Spektren 

2. Y-Werte: die zu bestimmenden Referenzwerte (z. B. Konzentrationen) 

Ziel ist es, die Regressionskoeffizienten einer linearen Funktion zu finden, mit der man 

mit den X-Variablen die zugehörigen Y-Werte vorhersagen kann. Dies erfolgt über die 

multivariate Regression und wird in mehreren Schritten durchlaufen: 

 

Kalibration 

Zuerst wird ein Regressionsmodell erstellt. Dazu ist ein Kalibrierdatensatz notwendig, 

der sowohl die X-Werte als auch die zugehörigen Y-Werte enthält. Mit diesen Daten 

wird ein Modell erstellt, wobei hier je nach Umfang der Daten folgende Modelle zur 

Auswahl stehen:  

 multiple linear regression (MLR)  

 principal components regression (PCR)  

 partial least squares (PLS) 

Das Ergebnis dieser Verfahren ist eine Kalibrierfunktion, die den Zusammenhang 

zwischen X- und Y-Daten angibt. 

 

Validierung 

Im nächsten Schritt wird geprüft, wie gut das Modell den Zusammenhang beschreibt. 

Durch die Validierung ist es möglich, die Güte des Kalibriermodells für spätere 

Voraussagen zu bestimmen. Außerdem wird die Validierung eingesetzt, um die 

optimale Anzahl an Hauptkomponenten bzw. an PLS-Komponenten für das 

Regressionsmodell zu ermitteln. Dies ist notwendig, um das Problem des Unterfittens 

bzw. des Oberfittens zu vermeiden. Tritt dieses Problem bei einem Modell auf, kann 

das am Vorhersagefehler, der sich aus Kalibrierfehler und dem Schätzfehler 

zusammensetzt, erkannt werden. 

 

Unter mehreren Validierungsmethoden (z. B. Einfluss-Korrektur) ist die 

Kreuzvalidierung die am häufigsten benutzte Methode. Sie hat den Vorteil, dass die 

Daten sehr effizient eingesetzt werden und man weniger Proben benötigt. Der Nachteil 

gegenüber einem externen Testdatenset liegt darin, dass dieselben Daten sowohl zur 

Kalibrierung als auch zur Validierung herangezogen werden und dies die Güte des 
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Modells negativ beeinflussen kann. Bei der Kreuzvalidierung wird aus dem gesamten 

Datensatz, der aus mehreren Spektren (z. B. Absorptionsspektren) besteht, ein 

Spektrum weggelassen, mit den restlichen Daten ein Kalibriermodell erstellt und der 

weggelassene Datensatz mit dem generierten Modell vorhergesagt. Dies passiert so 

oft bis alle Spektren einmal den Validierungsschritt durchlaufen haben.  Die 

Kreuzvalidierung berechnet dabei den durchschnittlichen Vorhersagefehler 

(RMSECV) für das verwendete Kalibriermodell. Dieser ist in Gleichung 8 angegeben. 

𝑹𝑴𝑺𝑬𝑪𝑽 = √∑
(𝒚𝒊 − 𝒚̂𝒊)𝟐

𝒏 − 𝟏

𝒏

𝒊=𝟏

 

Gleichung 8: Berechnung des durchschnittlichen Vorhersagefehlers der Kreuzvalidierung;  

n = Anzahl der Proben; 𝑦
𝑖
= gemessene Werte; 𝑦̂

𝑖
 = mittels Regressionsfunktion berechnete 

vorhersage Werte  

 

Vorhersage 

Wurde über die Validierung ein geeignetes Modell gefunden, bei dem die Genauigkeit 

der Vorhersage den Anforderungen genügt, kann diese zur quantitativen Analyse 

unbekannter Proben verwendet werden. [7] 

 

 

2.6 FTIR-Spektrometer 

Die seit mehr als 40 Jahren etablierten Analysegeräte sind FTIR-Spektrometer. Sie 

zeichnen sich durch eine hohe spektrale Auflösung (∆ν̃ ~ 0,1𝑐𝑚−1) und schnelle 

Messungen (im Zeitraum von einigen Sekunden) aus.  Der schematische Aufbau wird 

in Abbildung 3 gezeigt. 
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Abbildung 3: Aufbau eines FTIR-Spektrometers nach dem Michelson Prinzip mit einem 

gemessenen Interferogramm und den berechneten Spektren. Adaptiert von [5]. 

 

Es soll hier kurz auf die Funktionsweise eingegangen werden: Bei der IR-Quelle 

handelt es sich meist um einen Globar, der breitbandig im MIR-Bereich emittiert. 

Anschließend wird  das Licht durch ein Michelson-Interferometer geführt. Dabei wird 

die Strahlung durch einen halbdurchlässigen Strahlteiler in zwei Teilstrahlen 

aufgespalten und nach Rekombination zur Interferenz gebracht. Durch die 

Verschiebung (Retardation)  des bewegten Spiegels erzeugt man am Detektor ein 

Interferogramm. Die Auslenkung des bewegten Spiegels kann über einen He-Ne Laser 

gemessen werden. Über die Fourier Transformation des Interferogramms lässt sich 

das Einkanalspektrum berechnen. Im Zuge der Messung wird das Interferogramm 

einer Referenzlösung als auch eines zu messenden Analyten aufgezeichnet und die 

Intensitätsspektren berechnet. Anhand der Intensitätsverläufe der beiden 

Einkanalspektren lässt sich aus 𝐼𝑟𝑒𝑓 und 𝐼𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒 sowohl das Transmissionsspektrum als 

auch das Absorptionsspektrum mit der Gleichung 5 bzw. Gleichung 6 berechnen. 

 

Bei Transmissionsmessungen in Flüssigkeiten ist wegen der starken Absorption der 

eingesetzten Lösungsmittel (z. B. H2O) meist eine kleinere Schichtdicke notwendig. In 

den letzten Jahren hat sich allerdings die ATR-Technik (abgeschwächte Totalreflexion) 

immer weiter in den Vordergrund geschoben. Bei flüssigen Proben wird entweder eine 

Sonde in die Flüssigkeit direkt eingetaucht und gemessen oder die Flüssigkeit auf 

einen ATR-Kristall aufgebracht. Die Eindringtiefe der Strahlung bei der ATR-Technik 
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liegt nur bei wenigen μm, sodass nur Oberflächenbereiche erfasst werden. Da die 

Eindringtiefe wellenlängenabhängig ist, lassen sich ATR-Spektren nur bedingt mit 

Transmissionsspektren vergleichen. 

 

 

Nachteile von FTIR-Spektrometern 

Nachteilig wirkt sich aus, dass das FTIR-Spektrometer ein Einstrahlspektrometer ist. 

Das heißt Referenz- und Probenmessung werden hintereinander ausgeführt. Dies 

bedeutet, dass nachdem die Referenz gemessen wurde, keine Veränderung im 

Strahlengang vorkommen sollte. Jedoch kann es vorkommen, dass  

Signalabweichungen durch CO2 und die Luftfeuchtigkeit auftreten. Dies kann zu 

Messabweichungen führen, gerade bei Wasserdampf, da der IR-Bereich empfindlich 

auf Wasser als dominierende Absorptionsbande anspricht. [5] 

 

Ein weiterer Nachteil sind bei herkömmlichen Spektrometern die Lichtquellen mit 

geringer Intensität. Für die meisten reinen Verbindungen wird eine Probendicke von 

nur etwa 10μm benötigt um ein MIR-Spektrum zu erhalten, bei dem die Bänder nicht 

gesättigt (maximale Durchlässigkeit weniger als 1%) sind. Es ist zumeist unpraktisch 

und manchmal sogar unmöglich, solche dünnen Proben herzustellen. [6] 

 

Dieses Problem wurde durch den Einsatz von Lichtquellen mit höherer Leistungsdichte 

behoben. Anstatt von breitbandigen Lichtquellen werden Laser, die Licht im  

MIR-Bereich emittieren, eingesetzt. Auf diese wird im nächsten Unterkapitel 

eingegangen.  

 

2.7 Laserspektroskopie 

Im Gegensatz zur breitbandigen Lichtquelle in der konventionellen 

Absorptionsspektroskopie steht unter Verwendung eines Quantenkaskadenlasers mit 

externem Resonator (EC-QCL) eine schmalbandige (Linienbreite <  1𝑐𝑚−1) 

durchstimmbare Lichtquelle im MIR-Bereich zur Verfügung, deren spektrale 

Leistungsdichte (~1𝑊/ 𝑐𝑚−1) um den Faktor 104 − 106 höher ist als die 

konventioneller Lichtquellen. [8] Das bringt folgende Vorteile bzw. Veränderungen mit 

sich: 
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 Die hohe Spektrale Auflösung (∆𝜈 = 0,01𝑐𝑚−1) ist in vielen Fällen nicht durch 

die instrumentelle Anordnung (Spektrograph bzw. Interferometer), sondern 

durch die Linienbreite begrenzt. [9] 

 Bei Messungen von Gasen lassen sich durch die gute räumliche Bündelung der 

Strahlen lange Absorptionswege durch Mehrfachreflexion in der 

Absorptionszelle realisieren. 

 Bei flüssigen Proben lassen sich durch die hohen Lichtintensitäten auch bei 

Lösungsmitteln, die einen  hohen molaren dekadischen Absorptionskoeffizient 

𝜀𝜆 im zu messenden Spektralbereich aufweisen, Messungen durchführen. [10] 

Damit ist es möglich, Flusszellen mit einer Breite >  130 𝜇𝑚 zu verwenden. [11] 

Auf diesen Umstand wird im Kapitel 2.8 noch genauer eingegangen. 

 

 

2.8 Der Quantenkaskadenlaser 

Das theoretische Konzept zum Quantenkaskadenlaser (QCL) entstand bereits 1971. 

[12, 13] Durch die Entwicklung der Molekularstrahlepitaxie im Jahr 1992, welche 

eingesetzt wird, um dünne monokristalline Schichten auf eine Oberfläche (Substrat) 

im Hochvakuum anzubringen, war es möglich das Konzept zu realisieren. [14] Mit 

dieser Technik gelang es 1994 den Forschern in den Bell Laboratories den ersten QCL 

herzustellen. Diese Gattung öffnete die Tür zu einer neuen Klasse von Infrarotquellen 

in einem für die Spektroskopie wichtigen Spektralbereich. [15] Im Jahre 2004 wurden 

die ersten durchstimmbaren QCL´s entwickelt, die sich für spektroskopische 

Anwendungen eigneten. [16] 

 

Bei QCL´s und Diodenlasern handelt es sich um Halbleiterlaser. Das Konzept des 

QCL´s basiert auf Quantenfilmstrukturen, die durch abwechselnde Halbleiterschichten 

realisiert werden. Im Gegensatz zu Diodenlasern finden bei QCL´s elektronische 

Übergänge innerhalb des Leitungsbandes statt. Dabei treten Intersubband-Übergänge 

von Elektronen im Leitungsband auf und Photonen werden frei gesetzt. Diese 

Elektronen befinden sich nach dem Laserübergang noch immer im Leitungsband und 

können für weitere Übergänge verwendet werden. Dazu muss die aktive Schichtfolge 

kaskadiert werden. Die Bandstruktur des Leitungsbandes ist in Abbildung 4 

veranschaulicht. 
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Abbildung 4: a) Energiebandschema der Schichtfolge im Leitungsband eines QCL. 

Adaptiert von [17].  

b) Die einzelnen Halbleiterschichten unter einem Transmissionselektronenmikroskop. 

Adaptiert von [18]. 

c) Zum Vergleich: Ein vereinfachtes Energiebandschema eines Diodenlasers in der 

Raumrichtung k. 

 

Bei dem Energiebandschema der abstrakten Schichtenfolge (Abbildung 4a) befindet 

sich ganz links der Injektionsbereich. Hierbei handelt es sich um Übergitterbereiche, 

die durch dünne alternierende Halbleiterschichten entstehen. Dabei koppeln die 

einzelnen quantenmechanischen Zustände miteinander, was zur Aufspaltung der 

Energieniveaus führt. Aus den Subbandkanten entstehen trichterförmige Minibänder 

in denen sich die Ladungsträger konzentrieren. Diese energetischen Trichter haben 

den Zweck, die von links kommenden Ladungsträger auf das obere Laserniveau zu 

„fokussieren“. Die letzte Barriere unmittelbar vor dem Quantenfilm zum oberen 

Laserniveau wird von den Ladungsträgern durchtunnelt. 
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Rechts vom Injektionsbereich befinden sich drei zentrale Quantenfilme. Der erste und 

der zweite Quantenfilm definieren mit ihren Subbandkanten von links nach rechts das 

obere und untere Laserniveau. Damit das obere Laserniveau in den ersten beiden 

Quantenfilmen oberhalb des unteren Laserniveaus liegen kann, muss die erste 

Subbandkante im ersten Quantenfilm höher als im zweiten Quantenfilm liegen. Das 

bedeutet, dass der erste Quantenfilm dünner sein und damit eine höhere 

Quantisierungsenergie E haben muss als der zweite. Der letzte Quantenfilm dient zur 

schnellen Entvölkerung des unteren Laserniveaus. Vom Entvölkerungsniveau erfolgt 

der Übergang in den Übergitter-Auffangbereich. Ab hier wiederholt sich die 

Schichtfolge, wobei der Auffangbereich den Injektionsbereich für die nächste Periode 

der Kaskade darstellt. [17] 

 

Durch geeignete Breiten der Potentialtöpfe werden Laser mit Wellenlängen von  

3 − 300𝜇𝑚 gebaut, letzteres entspricht einer Strahlung im THz-Bereich. Die spektrale 

Breite kann auf bis zu 10𝑘𝐻𝑧 (∆ν̃ = ~0,003𝑐𝑚−1) herabgesetzt werden. Im Gegensatz 

zu anderen Halbleiterlasern sind Ausgangsleistungen bis zu mehreren Watt möglich. 

[19] 

 

Um die Emissionsfrequenz von Halbleiterlasern über einen Spektralbereich 

 ∆ν̃ > 200𝑐𝑚−1 durchstimmen zu können, werden anstatt eines Fabry-Perot-

Resonators (in DFB Lasern), der durch die hohe Reflektivität der Kristalloberfläche 

gegeben ist, externe Resonatoren verwendet. Sie ermöglichen es, eine 

Frequenzselektion durchzuführen. Bei der Realisierung des externen Resonators kann 

die Littrow-Anordnung oder die Littman-Anordung zur Frequenzselektion eingesetzt 

werden. Die Littrow-Anordnung besteht aus einer kollimierenden Optik und einem 

Gitter. Über die Drehung des Gitters kann die Frequenz eingestellt werden. Der 

Nachteil dieser Technik ist, dass sich bei der Drehung des Gitters auch die Richtung 

des ausgekoppelten Strahls ändert.  Um dieses Problem zu vermeiden, wird in der 

Littman-Anordnung zusätzlich ein Spiegel eingebaut. Der Aufbau ist in Abbildung 5 

ersichtlich. 
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Abbildung 5: Halbleiterlaser in der Littmann-Anordnung. [19] 

 

Der Spiegel wird dabei so angeordnet, dass die nullte Beugungsordnung des Gitters 

der auszukoppelnde Strahl ist und die erste Beugungsordnung vom Gitter  in den Laser 

zurückreflektiert wird. Die Frequenz des rückgekoppelten Lichts hängt vom Drehwinkel 

des Spiegels ab. Die spektrale Breite des emittierten Lichts wird von der Länge des 

Resonators und der Auflösung des Gitters bestimmt. Der Bereich, über den die 

Frequenz bzw. Wellenzahl durchgestimmt werden kann, hängt von der Breite des 

Verstärkungsspektrums des Halbleiterlasers ab. [19] 

 

Neuere Entwicklungen des EC-QCLs emittieren Licht im Wellenlängenbereich von 

7 − 11,4𝜇𝑚 und weisen je nach Fabrikat einen Durchstimmbereich von bis zu 

432𝑐𝑚−1 auf. Dies wird durch die Modifizierung der Quantenfilmstruktur in der aktiven 

Region erreicht. [20] 

 

Über den Versorgungsstrom lässt sich die Photonenanzahl im QCL, und somit die 

Intensität einstellen. Diese ist um den Faktor 104 − 106  höher als bei herkömmlichen 

IR Quellen. Auf Grund der hohen Intensitäten ist es möglich, Messungen bei breiteren 

Flusszellen durchzuführen. Dadurch werden die Robustheit und die Sensitivität des 

Setups bei stark absorbierenden Lösungsmitteln (z. B. Wasser) erhöht.   

Bei Glucose- und Laktatanalysen ist man in der Kohlenhydratregion (950 − 1200𝑐𝑚−1) 

mit konventioneller Lichtquellen auf eine Schichtdicke von <  50𝜇𝑚 limitiert. Unter 

Verwendung eines EC-QCL´s lassen sich Messungen bei einer Dicke >  130𝜇𝑚 

durchführen. [11] 
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Bei Proteinanalysen in der Amid I Region (1600 − 1700𝑐𝑚−1) mit wässriger Lösung 

besteht das Problem, dass man mittels herkömmlichen IR-Quellen auf eine 

Probendicke von 8𝜇𝑚 begrenzt ist. Im Gegensatz dazu ist es durch den Einsatz eines 

EC-QCL möglich, diese Messungen bei Schichtdicken von bis zu 38𝜇𝑚 durchzuführen. 

Dabei hat eine breitere Flusszelle den zusätzlichen Vorteil, dass die 

Verstopfungsgefahr in der Zelle minimiert wird. [21] 

  

2.9 Bio-Medizinische Anwendungen 

 

Heute findet die IR-Spektroskopie in vielen Bereichen der Medizin und Biologie 

Anwendung. Es werden damit zum Beispiel Struktur und Wechselwirkung von 

Proteinen, Kohlenhydraten, Lipiden und Nukleinsäuren untersucht. Diese können 

Hinweise auf Krankheiten wie Diabetes, Morbus Alzheimer, Multiple Sklerose, Arthritis 

oder bestimmte Krebsarten geben. Auch Körperflüssigkeiten wie Speichel, Blutplasma, 

Urin oder Gelenksflüssigkeit können mittels IR-Spektroskopie auf Glucose, Harnstoff, 

Cholesterin, Fette (z. B. Triglyceride), Protein oder Phosphat untersucht werden. [22] 

 

Eine sehr häufig durchgeführte medizinische Analyse ist die Bestimmung der Glucose-

Konzentration im Blut. Das liegt am weit verbreiteten Typ 2 Diabetes. Allein in 

Deutschland gibt es 6 Millionen Patienten. Ein deutsches Forschungsteam hat sich mit 

neuartigen Messmethoden auf diesem Gebiet beschäftigt. Dabei wurden die 

herkömmlichen Messmethoden wie enzymatische Verfahren in Lösung oder 

Teststreifen mit einer neuen nichtinvasiven Methode verglichen. Bei dieser Methode 

wird die MIR-Spektroskopie eingesetzt, um die Zuckerkonzentration zu bestimmen. 

Dabei werden durch Laserlicht die Zuckermoleküle in extrazellulärer Flüssigkeit im 

Körper angeregt und fotoakustisch über die Haut gemessen. [23] 

 

Die IR-Spektroskopie wird auch in der Landwirtschaft eingesetzt. Für die Analyse von 

Wein und Most ist sie eine anerkannte Standardanalytik. Hier ist es wichtig 

herauszufinden, ob die Weine die vorgegebenen Grenzwerte nicht überschreiten. Mit 

der IR-Spektroskopie ist es möglich, innerhalb kurzer Zeit Alkohol, pH-Wert, Glucose, 

Fructose, Saccharose, Glycerol, Schwefel (Sulfit), Weinsäure, Essigsäure und 

Milchsäure zu  bestimmen. Dies geschieht derzeit noch in Laboren. In der 
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Weinbranche wird aber angenommen, dass diese Messungen zukünftig direkt in den 

Kellereien durch einfache FTIR-Geräte durchgeführt werden können. Dies hätte den 

Vorteil, dass Analysen nicht nur einmalig, sondern über den gesamten Produktions- 

und Reifungsprozess kontinuierlich durchgeführt werden können. Damit wäre man in 

der Lage, in den Produktionsprozess gezielt und zeitgerecht einzugreifen. [24]  

 

 

2.10 Brechungsindex 

Der Brechungsindex n gibt das Verhältnis der Vakuumgeschwindigkeit 𝑐0 zur 

Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts in einem Medium an. Er ist sowohl 

temperatur- als auch frequenzabhängig (Dispersion).  Eine Materialeigenschaft dieses 

Mediums ist die relative Dielektrizitätskonstante ε. Sie wird auch dielektrische 

Leitfähigkeit genannt und gibt die Durchlässigkeit von elektrischen Feldern in einem 

Material an. Sie hängt direkt mit der elektrischen Suszeptibilität χ zusammen, welche 

die Stärke der elektrischen Polarisierung in einem vorherrschenden elektrischen Feld 

angibt. Die Beziehung zwischen Brechungsindex und den Materialeigenschaften ist in 

Gleichung 9 in komplexen Größen angegeben. [1]  

𝒏̃ = √𝜺̃ = √𝟏 − 𝝌̃ 

Gleichung 9: Der komplexe Brechungsindex 𝑛̃; 𝜒̃ = komplexe Suszeptibilität; 

𝜀̃ = komplexe Permittivität 

  

Betrachtet man nur den reellen Brechungsindex n, so ist dieser eine gute Näherung 

für absorptionsfreie Medien. Die Absorption lässt sich berücksichtigen, indem wir den 

Brechungsindex als komplexe Größe 𝑛̃  =  𝑛 + 𝑗𝜅 einführen, wodurch sich die 

Wellenausbreitung in einem homogenen Medium durch Gleichung 10 beschreiben 

lässt. 

𝑬(𝒛, 𝒕) = 𝑬𝟎𝒆
−𝒋(𝒏̅𝒌𝟎𝒛−𝝎𝒕) = 𝑬𝟎𝒆

−𝒋(𝒏𝒌𝟎𝒛−𝝎𝒕)𝒆−𝜿𝒌𝟎𝒛 

Gleichung 10: Ausbreitung eines elektrischen Feldes mit der Feldstärke E(z,t);  

𝐸0 = Amplitude der einfallenden Welle; ω = Kreisfrequenz; t = Zeit; 𝑛̃ = komplexer 

Brechungsindex; 𝑘0 = Wellenvektor; z = Ausbreitungsvariable; 𝑛 = Realteil; 𝜅 = Imaginärteil 

des Brechungsindex 
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Wie aus Gleichung 10 ersichtlich, tritt ein Phasenterm und ein Dämpfungsterm auf. 

Zweiteres beschreibt die Dämpfung der Intensität (𝐼 ∽  |𝐸|2) entlang der 

Ausbreitungsrichtung z. Der Dämpfungsterm lautet 𝛼 =  2𝜅𝑘0 und wird als 

Absorptionskoeffizient bezeichnet. Er lässt sich  über Gleichung 11 angeben. [25] 

 

𝑰(𝒛) = 𝑰(𝟎)𝒆−𝟐𝜿𝒌𝟎𝒛 = 𝑰(𝟎)𝒆−𝜶𝒛 

Gleichung 11: Lambert´sches Absorptionsgesetz; I(z) = Intensität entlang der Ausbreitung; 

I(0) = Intensität des einfallenden Strahls; 𝜅 = Imaginärteil des Brechungsindex;  

𝑘0 = Wellenvektor; 𝛼 = Absorptionskoeffizient; 𝑧 = Ausbreitungsvariable 

 

Bei der Wellenausbreitung eines elektrischen Feldes durch ein Medium treten also 

zwei Phänomene auf. Zum einen kommt es zu einer Phasenverschiebung, diese wird 

durch den Realteil des Brechungsindex 𝑛 beschrieben. Zum anderen tritt eine 

Dämpfung des Feldes (Absorption) auf, was durch den Imaginärteil des 

Brechungsindex 𝜅 erklärt werden kann. Im nächsten Unterkapitel wird auf den 

Zusammenhang zwischen Absorption und Phasenverschiebung eingegangen, wobei 

dies die theoretische Grundlage für das später beschriebene Messverfahren darstellt. 

 

2.10.1 Kramers-Kronig Dispersionsrelation 

In diesem Unterpunkt wird die mathematische Herleitung der Kramers-Kronig 

Dispersionsrelation gezeigt. Die theoretische Grundlage ist in [26] beschrieben. 

In Kapitel 2.2 wurde bereits angeführt, dass elektromagnetische Felder eine 

Polarisierung 𝑃 in geladener Materie erzeugen. Dabei lässt sich in der Elektrodynamik 

zeigen, dass die makroskopische Polarisation über die Gleichung 12 mit der 

induzierenden Feldstärke 𝐸 verknüpft ist.  

𝑷⃑⃑ = 𝜺𝝌 𝑬⃑⃑  

Gleichung 12: Zusammenhang der Polarisation P und der Feldstärke E; ε = Permitivität;  

χ = Suszeptibilität 

 

Die Polarisation 𝑃 ist die Antwort eines Materials auf das elektrische Feld. Der 

momentane Wert der Polarisation hängt vom Momentanwert des Feldes und dessen 
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Vorgeschichte ab. Aus der Kausalität dieses Zusammenhangs kann man eine sehr 

wichtige Relation zwischen Real- und Imaginärteil der Suszeptibilität herleiten. Hängen 

die Feldstärke und die Polarisation linear zusammen, so kann 𝑃 als ein zeitliches 

Integral wie in Gleichung 13 beschrieben werden. 

𝑷(𝒕) = ∫ 𝒉(𝒕 − 𝒕′)
∞

−∞

𝜺𝑬(𝒕′)𝒅𝒕′ 

Gleichung 13: Abhängigkeit zwischen Polarisation P und Elektrischer Feldstärke E;  

h = Impulsantwort; ε = Permittivität 

 

Wenn man als anregendes Feld eine Impulsfunktion 𝛿(𝑡′) wählt, wird die resultierende 

Polarisation durch ℎ(𝑡) beschrieben. Diese stellt die Impulsantwort des Dielektrikums 

dar. Setzt man nun in Gleichung 13 ein harmonisch oszillierendes Feld 𝐸(𝜔) ein, dann 

oszilliert auch 𝑃(𝜔) mit der Frequenz ω und man erhält mit 𝑡′′ = 𝑡 − 𝑡′, wie in der 

Herleitung in Gleichung 14 gezeigt, die Transferfunktion 𝐻(𝜔). 

 

𝑷(𝝎)𝒆𝒋𝝎𝒕 = ∫ 𝒉(𝒕 − 𝒕′)
∞

−∞

𝜀𝑬(𝝎)𝒆𝒋𝝎𝒕´𝒅𝒕′ = 𝜀𝑬(𝝎)𝒆𝒋𝝎𝒕´´ ∫ 𝒉(𝒕′′)
∞

−∞

𝒆𝒋𝝎𝒕´´𝒅𝒕′′ 

𝑷(𝝎) = 𝑯(𝝎)𝜀𝑬(𝝎) 

𝑯(𝝎) = ∫ 𝒉(𝒕)𝒆−𝒋𝝎𝒕𝒅𝒕
∞

−∞

 

Gleichung 14: Herleitung der Transferfunktion H(ω) 

 

Dabei handelt es sich bei H(ω) um die Fourier-Transformierte der Impulsantwort. Ein 

Vergleich mit Gleichung 12 zeigt, dass diese (komplexe) Transferfunktion aus 

Gleichung 14 nichts anderes als die komplexe Suszeptibilität aus Gleichung 15  ist. 

 

𝛘̃(𝛚) = 𝛘′(𝛚) + 𝐣𝛘′′(𝛚) = 𝑯(𝝎) 

Gleichung 15: Die komplexe Suszeptibilität setzt sich aus χ′= Realteil und χ′′= Imaginärteil 

zusammen; 𝐻(𝜔)= Transferfunktion 

 

Als Verknüpfung zweier reeller Größen muss h(t) selbst reell sein. Vor allem aber muss 

infolge der Kausalität die Impulsantwort für negative Zeiten verschwinden. Daher kann  
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mit Gleichung 14 der Real- und Imaginärteil der Suszeptibilität in Form von Gleichung 

16 separat angeben werden. 

𝝌′(𝝎) = ∫ 𝒉(𝒕)𝐜𝐨𝐬 (𝝎𝒕)𝒅𝒕
∞

𝟎
    𝝌′′(𝝎) = ∫ 𝒉(𝒕)𝐬𝐢𝐧 (𝝎𝒕)𝒅𝒕

∞

𝟎
 

Gleichung 16: Aufteilung der Transferfunktion in Real- und Imaginärteil 

 

Die Suszeptibilität lässt sich als Fourier-(Co)Sinus-Transformierte von der 

Impulsantwort h(t) beschreiben. Dabei handelt es sich beim Realteil um eine gerade 

χ′(ω) = χ′(−ω)  und beim Imaginärteil um eine ungerade Funktion χ′′(−ω) = −χ′′(ω). 

Aus Gleichung 14 kann nun die inverse Transformation – wie in Gleichung 17 

ersichtlich – angegeben werden.  

𝒉(𝒕) =
𝟏

𝟐𝝅
∫ 𝛘̃(𝛚) 𝒆𝒋𝝎𝒕𝒅𝒕

∞

−∞

 

Gleichung 17: Die inverse Transformation der Impulsantwort 

Durch Einsetzen der komplexen Suszeptibilität (Gleichung 15) und der Terme der 

Transferfunktion (Gleichung 16) erhält man Gleichung 18. 

𝐡(𝐭) =
𝟏

𝝅
∫ [𝛘′(𝛚) 𝐜𝐨𝐬(𝛚𝐭) − 𝛘′′(𝛚) 𝐬𝐢𝐧(𝛚𝐭)]𝒅𝒕

∞

𝟎

 

Gleichung 18: Eingesetzt in die inverse Transformation aus Gleichung 17 mit 

Berücksichtigung der Kausalitätsbedingung 

 

Für einen Zeitpunkt t > 0 muss h(−t)  =  0 sein, sodass in diesem Zeitbereich 

 ℎ(𝑡) = ℎ(𝑡) ± ℎ(−𝑡) gelten muss. Aus dieser Erkenntnis lässt sich die Impulsantwort 

durch Gleichung 19 ausdrücken. 

 

𝒉(𝒕) =
𝟐

𝝅
∫ 𝛘′(𝛚) 𝐜𝐨𝐬(𝛚𝐭) 𝒅𝛚 = −

𝟐

𝝅
∫ 𝛘′′(𝛚) 𝐬𝐢𝐧(𝛚𝐭)𝒅𝛚

∞

𝟎

∞

𝟎

 

Gleichung 19: Zusammenhang zwischen Real- und Imaginärteil der Transferfunktion 

 

Diese beiden Varianten können nun in Gleichung 16 eingesetzt und umgeformt 

werden. Als nächstes verwendet man die inverse Fourier-Transformation, diese ist in 

Gleichung 20 angegeben. 
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∫ 𝐜𝐨𝐬(𝛚𝐭) 𝐬𝐢𝐧(𝛚′𝐭)𝛚′𝐭 𝐝𝐭 =
𝛚′

𝛚′𝟐 − 𝛚𝟐

∞

𝟎

 

∫ 𝐬𝐢𝐧(𝛚𝐭) 𝐜𝐨𝐬(𝛚′𝐭)𝛚′𝐭 𝐝𝐭 =
𝛚

𝛚𝟐 − 𝛚′𝟐

∞

𝟎

 

Gleichung 20: Die inverse Fourier-(Co)Sinus-Transformation; 

 

Schlussendlich erhält man durch Umformen der Gleichung 16 und Einsetzten der 

inversen Transformationsterme die in Gleichung 21 angegebene Kramers-Kronig-

Beziehung. 

𝛘′(𝛚) = −
𝟐

𝝅
∫ 𝛘′′(𝛚′)

𝛚′

𝛚′𝟐 − 𝛚𝟐
𝒅𝝎

∞

𝟎

 

𝛘′′(𝛚) = −
𝟐

𝝅
∫ 𝛘′(𝛚′)

𝛚

𝛚𝟐 − 𝛚′𝟐
𝒅𝝎

∞

𝟎

 

Gleichung 21: Kramers-Kronig Beziehung 

 

Diese Beziehung besagt: Aufgrund der Kausalität ergibt sich eine eindeutige Integral-

Relation zwischen Real- und Imaginärteil der Transferfunktion. Diese Relation leitet 

sich ausschließlich aus dem Kausalitätsprinzip her und ist von Absorptions- und 

Dispersionsmechanismen unabhängig. Die Kramers-Kronig Beziehung lässt sich auf 

andere, von der Suszeptibilität abgeleitete Größen, wie den komplexen 

Brechungsindex in Gleichung 9 übertragen. Die über den komplexen Brechungsindex 

ñ =  𝑛 +  𝑗𝜅 ausgedrückte Kramers-Kronig Relation ist in Gleichung 22 angeführt und 

in Abbildung 6 veranschaulicht. 

𝒏(𝛚) = 𝟏 +
𝟐

𝝅
∫ 𝜿(𝛚´)

𝛚´

𝛚´𝟐 − 𝛚𝟐
𝒅𝝎´

∞

𝟎

 

𝜿(𝛚) = −
𝟐

𝛑
∫ [𝐧(𝛚´) − 𝟏]

𝛚

𝛚𝟐 − 𝛚´𝟐
𝒅𝝎

∞

𝟎

 

Gleichung 22: Kramers-Kronig Dispersionsrelation zwischen dem Real- und Imaginärteil des 

Brechungsindex 
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Abbildung 6: Kurvenverläufe eines Brechungsindex- und 

Absorptionsspektrums  der Relation aus Gleichung 22. 

 

Diese Beziehung erlaubt es unter anderem, aus dem gemessenen 

Absorptionsspektrum den Brechungsindexverlauf zu berechnen. Aus ihr geht auch 

hervor, dass jeder frequenzabhängige Verlustmechanismus, im konkreten Fall die 

Absorption in einer spektroskopischen Messung, eine unvermeidbare Auswirkung auf 

die Dispersion hat. [1] 

 

2.10.2 Brechungsindexanalysen 

Um den Brechungsindex von Materialien zu bestimmen gibt es unterschiedliche 

Messgeräte und Messmethoden. Das einfachste Messgerät ist das Abbesche 

Refraktometer, womit der Brechungsindex von Flüssigkeiten bestimmt werden kann. 

Die einzelnen Komponenten sind in Abbildung 7 dargestellt. 

 

Um Analyten in einer Flüssigkeit zu messen wird zunächst ein Tropfen einer Probe 

zwischen zwei Glasprismen fixiert. Als Lichtquelle dient das Umgebungslicht. Das von 

der Streuscheibe kommende Licht geht durch Prisma 1 und wird im Bereich von 0° 

und 90° gestreut. Die Strahlung, die unter dem kritischen Winkel 𝛼𝑐 auf das Prisma P2 

einfällt, wird transmittiert. Die Strahlung mit einem Einfallswinkel >  𝛼𝑐 wird total 

reflektiert. Daher resultiert ein Teilbereich am Schirm, der dunkel bleibt. Über einen 

Drehknopf werden die Prismen so lange ausgelenkt bis im Blickfeld eines Okulars eine 
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scharfe Grenze zwischen Licht und Dunkelheit erscheint. Die Brechzahl wird über den 

kritischen Winkel 𝛼𝑐 und in weiterer Folge durch den Drehwinkel 𝛼 bestimmt. [25] 

 

Abbildung 7: Aufbau eines Abbe-Refraktometers mit Streuscheibe S, Prismenpaar P1 

und P2, Brennweite f der Linse und dem Schirm Sch. Adaptiert von [25]. 

 

Die Interferometrie beschäftigt sich mit der Messung der Überlagerung von 

elektromagnetischen Wellen. Diese Überlagerung ist abhängig von den 

Phasenbeziehungen der Teilwellen. Ein wichtiger Begriff ist die Kohärenz, wodurch die 

Amplitude und Phase der Wellen charakterisiert werden. Ein charakteristisches Maß 

ist dabei die Kohärenzlänge, die den Wellenlängen- bzw. Laufzeitunterschied von zwei 

Teilwellen aus derselben Lichtquelle angibt, wobei durch Überlagerung der Wellen 

noch ein stabiles Interferenzmuster entsteht. Diese Teilwellen werden in 

Interferometrie-Experimenten durch Strahlteiler erzeugt, wobei der Strahl geteilt und 

später wieder überlagert wird. Tritt eine Verzögerung 𝜏 in einem Teilstrahl auf, so  

beschreibt diese die unterschiedlichen Laufzeiten der Teilwellen zum 

Überlagerungsort. Gleichung 23 beschreibt ihre Fähigkeit ein Interferenzmuster 

auszubilden. 

𝒓(𝒙, 𝝉) =
𝒄𝜺

𝟐
〈𝑬𝟏(𝒙, 𝒕 + 𝝉)𝑬𝟐

∗(𝒙, 𝒕)〉 

Gleichung 23: Interferenzfunktion r zweier elektrischer Felder; r = Interferenzort;  

𝜏 = Laufzeitverzögerung; c = Lichtgeschwindigkeit; 𝜀 = Permitivität; E1 und E2 = elektrische 

Felder  

 

Mit Hilfe der Interferometrie wird der Brechungsindex n über die Differenz der 

Laufzeiten gemessen. Dafür wird ein Teilstrahl durch eine Probe gelenkt. Ändert sich 

hierbei der Brechungsindex in der Probe, so ändert sich auch die Laufzeit der Teilwelle 

und auf Grund dessen das Interferenzmuster. Bei Überlagerung erhält man ein 
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Streifenmuster, wobei über den Streifenabstand der Brechungsindex bestimmt werden 

kann. Mit dieser empfindlichen Methode lassen sich minimale Brechzahldifferenzen 

beziehungsweise Brechzahländerungen präzise bestimmen. Als Interferometer 

werden hier oft das Jamin-Interferometer und das Mach-Zehnder-Interferometer 

eingesetzt. [25] Auf letzteres wird im nächsten Kapitel noch genauer eingegangen. 

 

Die Ellipsometrie beschäftigt sich mit der winkelabhängigen Analyse von reflektiertem 

Licht. Dabei lässt sich sowohl der Realteil als auch der Imaginärteil des 

Brechungsindex bestimmen. [5] 

Die Messung erfolgt durch Analyse des elliptisch polarisierten Lichts. Dieses entsteht 

bei der Reflexion von linear polarisiertem Licht an einer Oberfläche. Dabei wird eine 

Probe mit s- (senkrecht zur Einfallsebene) und p- (parallel zur Einfallsebene) 

polarisiertem Licht bestrahlt. Beide Komponenten werden an der Probe unterschiedlich 

stark reflektiert und weisen unterschiedliche Phasensprünge auf. Der reflektierte Strahl 

wird nach dem Durchgang durch einen Analysator gemessen. Die Messgröße ist der 

Quotient der Reflexionskoeffizienten aus dem zur Probenoberfläche p- und s- 

polarisiertem Licht. Über diese Messgröße lassen sich Dispersion und Absorption 

bestimmen. Diese Methode kann nur eingesetzt werden, wenn die Einflüsse von 

Struktur und Rauheit der Oberfläche vernachlässigbar sind. Sie wird zum Beispiel bei 

der Untersuchung von dünnen (meist organischen) Schichten auf Metalloberflächen 

(Substrat) eingesetzt. Im infraroten Spektralbereich kommt dabei auch die 

abgeschwächte Totalreflexion (ATR)-Ellipsometrie zum Einsatz. [27] 

 

Eine weitere Analysemethode ist die Oberflächenplasmonenresonanz-

Spektroskopie. Sie wird eingesetzt zur Messung minimaler Änderungen des 

Brechungsindex in einer Probe oder der Schichtdicke eines Filmes. Die Technik beruht 

auf der Anregung einer Plasmonenwelle in einem dünnen Film. Dieser kann zum 

Beispiel aus Gold oder Silber bestehen. In Abbildung 8 ist der schematische Aufbau 

der Kretschmann-Anordnung gezeigt. [5] 
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Abbildung 8: Funktionsprinzip der OPR-Spektroskopie mit I der Intensität; α dem 

resonanten Winkel und 𝐸 der elektrischen Feldstärke entlang der z-Koordinate. Im 

Intensitätswinkelspektrum sind die resonanten Winkel 𝛼1 und 𝛼2 zweier Proben mit 

unterschiedlicher Konzentration angegeben. Adaptiert von [5]. 

 

Bei konventionellen OPR-Biosensoren wird TM-polarisiertes monochromatisches Licht 

über ein Prisma auf  eine Metall-Grenzfläche gelenkt. Durch das Prisma erfolgt die 

Einstrahlung im kritischen Winkel, damit an der Grenzfläche Totalreflexion auftritt. Dort 

findet unter Einstrahlung in einem bestimmten Winkel α eine Anregung der 

Oberflächenplasmonen entlang der metallischen Oberfläche statt. Dies ist durch eine 

Reduktion der reflektierten Intensität erkennbar. Dieser Teil der Strahlung pflanzt sich 

in der Metall-Analytschicht weiter. Die Wellenlänge und somit die angeregten Moden 

der Plasmonschwingung variieren je nach Brechungsindex und Dicke der Probe. Der 

Brechungsindex ändert sich je nach Konzentration des Analyten in der Probe. Somit 

wird die Lage des resonanten Winkels, der das Intensitätsminimum im 

Intensitätswinkelspektrum angibt, beeinflusst und gibt Aufschluss über die 

Analytkonzentration. [28] 

Die OPR findet Anwendung in der Messung von adsorbierten Stoffen in der Biochemie. 

Dort wird sie in der Arzneimittelforschung eingesetzt, um die Bindungseigenschaften 

neuer Wirkstoffe zu untersuchen. Eine weitere Anwendung in der Biochemie ist die 

Bestimmung von Protein-Protein-Interaktionen oder Protein-DNA-Interaktionen. Dabei 

wird anstatt der Metallschicht ein Goldfilm mit angebrachter Membran präpariert. Die 

Membran kann biologische Moleküle adsorbieren und je nach Bedeckungsgrad ändert 

sich der Brechungsindex der Schicht. Über diese Änderungen lassen sich zum Beispiel 

die Protein-Interaktionen messen. [29] 
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3 Brechungsindexspektrometer 

Vorangegangenes Forschungsprojekt 

Die Idee zum Brechungsindexspektrometer (BIS) entstand durch ein 

vorhergegangenes Forschungsprojekt am Fraunhofer-Institut für Angewandte 

Festkörperphysik. Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurde ein neuer Ansatz 

zur direkten Absorptions-Spektroskopie von flüssigen Proben gezeigt. Über einen 

experimentellen Aufbau eines Zweistrahlspektrometers konnten die Absorption und 

Dispersion gleichzeitig und unabhängig voneinander gemessen werden. Der 

Messaufbau ist in Abbildung 9 ersichtlich. 

 

Abbildung 9: Das experimentelle Setup des Zweistrahlspektrometers. 

Adaptiert von [2].  

 

Für diese Messungen wurde der Strahlengang in einem Mach-Zehnder-Interferometer 

(MZI, erklärt in Punkt 3.1) durch zwei Flusszellen, die Referenz- und Probenzelle, 

gelenkt. Die Referenzzelle enthielt ausschließlich Lösungsmittel, während die 

Probenzelle zusätzlich mit dem zu messenden Analyten gefüllt war. Über den  

Detektor 2 wurde das Absorptionsspektrum aufgezeichnet. Dafür musste am hinteren 

Strahlteiler destruktive Interferenz auftreten. Um das zu erreichen, wurden die 
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optischen Komponenten im MZI so angeordnet, dass die Phasenverschiebung der 

Teilstrahlen ∆φ = π betrug. Die gemessenen Intensitätswerte lassen sich durch 

Gleichung 24 angeben. 

𝑰𝒅𝒆𝒔 = |𝑬𝑺 + 𝑬𝑹𝒆𝒇|
𝟐

= 𝑰𝑺 + 𝑰𝒓𝒆𝒇 + 𝟐√𝑰𝑺𝑰𝑹𝒆𝒇  𝒄𝒐𝒔(∆𝝋) 

Gleichung 24: Intensitätswert 𝐼𝑑𝑒𝑠 bei Überlagerung von zwei elektrischen Feldern; 𝐸𝑆 und 

𝐸𝑅𝑒𝑓 = elektrische Felder; 𝐼𝑆  = Intensitätswert des Teilstrahls durch die Probe; 𝐼𝑅𝑒𝑓  = Intensität 

des Referenzstrahls; ∆φ = Phasenverschiebung der Teilstrahlen; 

 

Waren beide Zellen mit dem Lösungsmittel befüllt, kam es zur destruktiven Interferenz 

am Detektor 2. Befand sich in der Probenzelle ein Analyt, so unterschieden sich die 

Strahlamplituden der Teilstrahlen und die am Detektor 2 gemessene destruktive 

Interferenz ergab direkt das Absorptionsspektrum der Probe. Die Absorption ließ sich 

durch eine Modifizierung des Lambert-Beer‘schen Gesetzes (erklärt in Kapitel 2.4)  

ausdrücken und ist in Gleichung 25 angeführt. 

𝑨 = 𝜺𝝀 𝒄 𝒅 = −𝟐𝐥𝐨𝐠𝟏𝟎 (𝟏 − √
𝑰𝒅𝒆𝒔

𝑰𝑹𝒆𝒇
) 

Gleichung 25: Modifiziertes Lambert-Beer‘sches Gesetz; 𝜀𝜆 = molarer dekadischer 

Absorptionskoeffizient; c = Konzentration; d = Probendicke; 𝐼𝑑𝑒𝑠 = Intensitätswert der 

destruktiven Interferenz; 𝐼𝑅𝑒𝑓  = Intensität des Referenzstrahls 

 

Trat Licht durch die Zellen, kam es durch Dispersion zu unterschiedlichen 

Phasenverschiebungen φ in den Teilstrahlen. Diese Verschiebung lässt sich durch 

Gleichung 26 angeben. 

𝝋 = 𝟐𝝅
𝒅(𝒏𝒔 − 𝒏𝒓𝒆𝒇)

𝝀
 

Gleichung 26: Phasenverschiebung φ aufgrund von Dispersion; d = Zelldicke;  

𝑛𝑠 = Brechungsindex der Proben; 𝑛𝑟𝑒𝑓 = Brechungsindex der Referenz; λ = Wellenlänge 

 

Um die Dispersionseffekte zu kompensieren, wurde im Probenarm des MZI ein 

auslenkbarer Phasenschieber eingebaut. Dabei erfolgte die Auslenkung φ  so, dass 

sich im gesamten Spektrum die Phasenverschiebung der Teilstrahlen wieder  auf  
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∆φ + φ = π  belief. Die Auslenkung des Phasenschiebers wurde über eine separate 

Messanordnung aufgezeichnet. Die Anordnung bestand aus einem Helium-Neon-

Laser und einem Positionssensor (Photodioden), mit dem die Auslenkung des 

Phasenschiebers bestimmt wurde. Über den Auslenkungsgrad konnte sowohl der 

Brechungsindexverlauf als auch die Absorption über denselben spektralen Bereich 

aufgezeichnet werden. Somit wurde gezeigt, dass analytische Messungen mit diesem 

Messprinzip möglich sind. [2] 

 

Ausgehend von diesen Erkenntnissen beginnt der praktische Teil dieser Diplomarbeit. 

Durch Weiterentwicklung des vorangegangenen Messprinzips wird ein automatisiertes 

Messsetup (das Brechungsindexspektrometer) aufgebaut, das Messungen über den 

realen Brechungsindex ermöglicht. Auf den Messaufbau und die entwickelte Software 

wird in den folgenden Unterkapiteln eingegangen. 

 

3.1 Mach-Zehnder-Interferometer 

Um   Konzentrationen in flüssigen Lösungen zu messen, wird ein Mach-Zehnder-

Interferometer (MZI) eingesetzt.  

Bei diesem Interferometer wird zunächst mittels Strahlteiler ein Eingangsstrahl in zwei 

Teilstrahlen aufgetrennt. Diese beiden Strahlen durchlaufen die Teilzweige des MZI 

und werden danach durch einen zweiten Strahlteiler überlagert. Dadurch wird ein 

Interferenzmuster der überlagerten Strahlen erzeugt. Dieses Muster ist abhängig von 

der Phasendifferenz in den Teilzweigen und somit von der Weglänge beziehungsweise 

der Durchlaufzeit der Teilstrahlen. Wird beispielsweise nur einer der geteilten Strahlen 

durch ein dünnes dispersives Material gelenkt, so erhöht sich die Durchlaufzeit und 

eine Konzentrationsmessung wird anhand der veränderten Phasendifferenz möglich.  

 

Der Aufbau eines MZI ist in Abbildung 10 illustriert. Die Komponenten sind:  

 zwei Strahlteiler  

 zwei Spiegel, davon einer auf einem Piezoaktor angebracht 

 zwei Pyrodetektoren (diese werden nachfolgend als Detektoren bezeichnet.) 

 

Der Piezoaktor kommt beim Einrichten des Setups nicht zum Einsatz. Die Strahlteiler 

bestehen aus einer optisch durchlässigen Platte (z. B. Glas oder Zinkselenid), welche 
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mit einer dünnen Metallschicht – meist Aluminium – kombiniert ist. Die Metallschicht 

dient dazu, dass genau 50% des Strahls reflektiert und die anderen 50% transmittiert 

werden. Außerdem entsteht durch die Metallbeschichtung, wenn diese vor dem Glas 

angebracht ist, ein Phasensprung von ∆𝜑 = 𝜋 bei Reflexion eines Strahles. In 

Abbildung 10 befindet sich zum Beispiel bei Strahlteiler A die Metallschicht an der Seite 

des einfallenden Strahles.  

 

Neben den beiden Strahlteilern werden auch zwei Spiegel eingesetzt. Diese 

reflektieren den eingehenden Strahl zur Gänze, wobei ein Phasensprung von ∆𝜑 = 𝜋 

entsteht. Die geteilten und in Folge überlagerten Strahlen enden in den beiden 

Detektoren, die zur Messung der jeweiligen Strahlintensitäten der Interferenzsignale 

verwendet werden. [30] 

 

 

Abbildung 10: Der Aufbau eines Mach-Zehnder-Interferometers mit den Detektorsignalen 

als Funktion der Phasendifferenz. 

 

Die Strahlintensitäten sind abhängig von der Phasenverschiebung der beiden 

Teilstrahlen: Für Strahl A tritt ein Phasensprung von ∆𝜑 = 𝜋  in Strahlteiler A und in 

Spiegel A auf. Somit entsteht für Strahl A eine Gesamtverschiebung von 

∆𝜑 = 2𝜋 in beiden Detektoren. Für Strahl B entsteht ein Phasensprung von ∆𝜑 = 𝜋 in 

Spiegel B und außerdem durch Reflexion im Strahlteiler B. Bei Transmission in 

Strahlteiler B entsteht keine Verschiebung für Strahl B. Somit ergibt sich für Strahl B 

eine Gesamtverschiebung von ∆𝜑 = 𝜋 in Detektor 1 und eine von ∆𝜑 = 2𝜋 in  Detektor 

2, i. e. die beiden Detektorsignale sind um 180° phasenverschoben. 
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Der korrekte Aufbau und die exakte Ausrichtung der Komponenten eines MZI sind 

Voraussetzung für dessen einwandfreie Funktionsweise. In der folgenden Auflistung 

werden die einzelnen Schritte für die exakte Einrichtung des Interferometers erklärt: 

 

a. Sind alle Komponenten positioniert und der Strahlengang verläuft 

orthogonal, erfolgt eine exakte Ausrichtung bzw. Überlagerung der Strahlen 

anhand zweier Blenden. Diese werden statt Detektor 2 hinter dem 

Strahlteiler B angeordnet. Eine Blende wird unmittelbar hinter dem 

Strahlteiler und die zweite ½ Meter dahinter positioniert. 

b. Anhand der Komponenten aus Modul A (siehe Abbildung 10) wird der obere 

Strahlengang eingerichtet. Dabei wird eine Blende nach Strahlteiler B auf 

einen Durchmesser entsprechend der Strahlbreite geöffnet und mit 

Strahlteiler A der Strahlengang durch die vordere Blende zentriert. 

c. Im nächsten Schritt wird der Strahlengang über Spiegel A durch die zweite 

(hintere) Blende zentriert. 

d. Vorgang b und c werden so lange wiederholt, bis die Strahlausrichtung durch 

beide Blenden angepasst ist. 

e. Ist der obere Strahlengang durch die Komponenten von Modul A 

eingerichtet, geschieht das gleiche in Modul B für den unteren Strahlengang. 

Dabei ist Spiegel B für die Zentrierung durch die vordere Blende und 

Strahlteiler B für die hintere Blende zuständig. 

f. Sind beide Strahlgänge angepasst, wird ein Interferenzmuster erkennbar. 

Die Strahlen müssen exakt überlagert werden, i. e. die Strahlprofile werden 

deckungsgleich übereinander gelegt und dann der Einfallswinkel der ebenen 

Wellen angepasst. Dazu wird eine Infrarotkamera (Pyrocam IIIHR, Spiricon) 

verwendet. Diese wird vor der ersten Blende positioniert und zeigt das 

Strahlprofil der Überlagerung über die Software Beamgage auf einem 

Computer. Drei mögliche Strahlprofile sind in Abbildung 11 dargestellt. Der 

obere Strahlengang (über Modul A) bleibt im Weiteren unverändert. Das 

Strahlprofil wird im Zentrum mit dem Cursor markiert (strichlierte Linien in 

Abbildung 11). Diese Markierung dient als Referenzpunkt für die Anpassung 

des unteren Strahlengangs (Modul B). 
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a)

 

b)

 

c)

 

Abbildung 11: Das Gauß´sche Strahlenprofil der Kamera a) vor der Anpassung, mit  

b) konstruktiver und c) destruktiver Interferenz. 

 

g. Nachfolgend wird überprüft, ob sich auch das Profil des unteren Teilstrahls 

im Cursor-Mittelpunkt befindet. Dazu wird im Modul A der Strahl blockiert. 

Liegen die zwei Strahlenprofile nicht übereinander, wird der Spiegel B 

dementsprechend nachjustiert. 

h. Im nächsten Schritt wird der Winkel des unteren Strahlenganges angepasst. 

In Abbildung 11 a) ist ersichtlich, dass horizontal vier Teilprofile auftreten und 

somit der Winkel in der X-Richtung (Abszisse) nicht optimal überlagert. 

Mittels Auslenkung des Strahlteilers B in eine X-Richtung werden die 

Intensitätsprofile verringert. Dabei wird der Winkel solange variiert, bis nur 

mehr ein Profil am Bildschirm zu sehen ist (siehe Abbildung 11 b). 

i. Die Schritte g und h werden wiederholt, bis die Strahlengänge wie in 

Abbildung 11 b) übereinander liegen. Die exakte Überlagerung lässt sich bei 

destruktiver Interferenz überprüfen. Wird als Lichtquelle ein 

durchstimmbarer Laser eingesetzt und kommt es auf Grund des 

Wegunterschieds im MZI beim Durchscannen eines Spektralbereichs zu 

destruktiver Interferenz, so müssen sich die zwei Teilstrahlen völlig 

auslöschen (siehe Abbildung 11 c). 
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Ausgleich der Wegdifferenz 

Das Abgleichen der zwei Strahlengänge erfolgt über Spiegel B, der sich auf einer 

mechanischen Achse (Stage, DT12, Thorlabs) befindet, die sich orthogonal zum 

Spiegel vor- und zurückbewegen lässt. Dabei wird die Wegdifferenz berechnet, indem 

die Wellenlänge der Lichtquelle so lange variiert wird, bis zwei hintereinander 

auftretende Intensitätsminima erreicht werden, in denen sich die Teilstrahlen 

auslöschen. Die Wegdifferenz lässt sich durch Gleichung 27 berechnen. Für die 

Berechnung werden die beiden Wellenlängen in die umgeformte Gleichung 28 

eingesetzt:  

∆𝑳 = 𝒎 𝝀𝟏 = (𝒎 − 𝟏) 𝝀𝟐 

Gleichung 27: Berechnung des Wegunterschieds ΔL; m = ganzzahliges Vielfaches; 𝝀1 und 

𝝀2 sind nacheinander folgende Wellenlängen, bei denen Intensitätsminima im MZI auftreten  

𝒎 =
𝝀𝟐

𝝀𝟐 − 𝝀𝟏
 

Gleichung 28: Umformung der Gleichung 27 

    

Treten zum Beispiel bei 𝜆1 = 10𝜇𝑚 und 𝜆2 = 10,4𝜇𝑚 Intensitätsminima auf, so ergibt 

sich 𝑚 = 25. Die Wegdifferenz beträgt somit ∆𝐿 = 0,25𝑚𝑚. Diese Differenz wird mit 

der verwendeten Stage, die auf maximal 12,7𝑚𝑚 ausgelenkt werden kann, minimiert. 

Dieser Ausgleichsschritt wird solange wiederholt, bis die Wegdifferenz im MZI im 

Bereich 𝑚 <  50 liegt.  

 

Feinabstimmung des MZI 

Die Feinabstimmung erfolgt im LabVIEW-Programm (LabVIEW-Programm siehe 

Kapitel 3.3) über die gemessenen Regelwerte. Bei dieser Abstimmung wird die 

mechanische Achse minimal in eine Richtung bewegt. Wenn die Phasenverschiebung 

im Bereich von ∆𝜑 ≈ [(2𝑚 + 1)
𝜋

2
±

𝜋

3
] liegt und der Regler in der Lage ist, die Differenz 

auszugleichen, befindet er sich in einem Arbeitsbereich. Beim Wechsel von 

angrenzenden Arbeitsbereichen wird die Wegdifferenz im MZI um 𝜆/2 verändert. 

Mögliche Arbeitsbereiche sind in Abbildung 12 veranschaulicht. 
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Abbildung 12: Die Detektorsignale mit den Arbeitsbereichen A, B und C und eine mögliche 

Positionierung des Piezoaktors, bei dem sich das Differenzsignal e(𝜑) zu Null ergibt. 

 

Bei der Aufzeichnung der Brechungsindexspektren positioniert sich der Piezoaktor so, 

dass sich die Differenz der Detektorsignale (𝑆𝐷1, 𝑆𝐷2) zu Null ergibt: 

 

𝒆(𝝋) = 𝑺𝑫𝟐 − 𝑺𝑫𝟏 = 𝑨𝟎 𝒄𝒐𝒔𝟐 𝝋 − 𝑨𝟎 𝒔𝒊𝒏𝟐 𝝋 = 𝟎 

Gleichung 29: Das Differenzsignal e(𝜑); 𝑆𝐷1, 𝑆𝐷2 = Detektorsignale; 𝐴0 = Signalamplitude der 

Teilstrahlen; 𝜑 = Phasendifferenz im MZI 

Damit Gleichung 29 erfüllt ist, muss folgende Bedingung gelten: 

𝝋 = ±(𝒎 + 𝟏)
𝝅

𝟐
= 𝒌 ∆𝑳 

Gleichung 30: Phasendifferenz 𝜑, die über den Piezoaktor eingestellt wird; m = ganzzahliges 

Vielfaches; k = Wellenvektor; ∆𝐿 = Wegunterschied im MZI 

 

Über Gleichung 30 lässt sich der Wegunterschied, der im zu messenden 

Spektralbereich im MZI auftritt, berechnen: 

 

∆𝑳 = ±
(𝒎 + 𝟏)𝝅

𝟐𝒌
= ±

(𝒎 + 𝟏)∆𝝀

𝟒
      𝑚𝑖𝑡   𝒎 = 𝒎𝒐𝒅(

𝝋

𝟏𝟖𝟎°
) 

Gleichung 31: Durch Umformung von Gleichung 30 erhält man den Wegunterschied ∆𝐿. 
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Gleichung 31 zeigt, dass der Wegunterschied von der Wellenlänge und dem gewählten 

Arbeitsbereich abhängt. Daraus lässt sich die Auslenkung des Piezoaktors 𝐿(ν̃) 

berechnen: 

𝑳(𝛎̃) = 𝒅𝒓𝒆𝒇 + ∫ ∆𝑳
𝛎̃

𝛎̃𝑺𝒕𝒂𝒓𝒕

∗ 𝒅𝛎̃ = 𝒅𝒓𝒆𝒇 +
𝒎 + 𝟏

𝟒∆𝛎̃ 
(𝛎̃ − 𝛎̃𝑺𝒕𝒂𝒓𝒕) 

Gleichung 32: Auslenkung des Piezoaktors 𝐿(ν̃); ∆L = Wegunterschied im MZI; 

ν̃ = Wellenzahl; ν̃𝑆𝑡𝑎𝑟𝑡= untere spektrale Grenze; dref = Referenzpunkt der Piezoaussteuerung 

bei der Wellenzahl ν̃𝑆𝑡𝑎𝑟𝑡  

 

Durch die Abhängigkeit des Wegunterschieds von Wellenlänge und gewähltem 

Arbeitsbereich resultiert bei Messungen ein Anstieg des Phasenverlaufs 𝜑(ν̃ ) im 

Spektrum. Dieser Anstieg ist in Abbildung 13 im Zuge eines Basislinienspektrums 

veranschaulicht, wobei die Referenzspannung des Piezoaktors bei ν̃𝑆𝑡𝑎𝑟𝑡 = 1000𝑐𝑚−1 

bei 0,2V (dref= 0,52μm) liegt. Dies entspricht einer Phasenverschiebung von 19°. 

 

Abbildung 13: Resultierende Basislinienverläufe für die Arbeitsbereiche A und C. 

 

Anhand von Basislinien-Messungen lässt sich überprüfen, ob die Auslenkung der 

Achse die Wegdifferenz reduziert hat. Trifft dies zu, verringert sich die Steigung des 

Phasenverlaufs 𝜑(ν̃ ) und der durchstimmbare Bereich vergrößert sich bei einem 

Messdurchlauf. 

 

Interferenzschwingung im Setup 

Bei den ersten Messdurchläufen wird der spektrale Brechungsindexverlauf von einer 

Interferenzschwingung überlagert. Die Zellen werden als Ursache des Störsignals 
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vermutet. Die Lösungsansätze sind, die Interferenz über die Hintergrunddaten 

(Basislinie) herauszurechnen oder einen optischen Filter einzubauen. Über die 

Wellenlänge der Interferenzschwingung wird die Dicke d der optischen Komponente 

errechnet (siehe Gleichung 33).  

𝒅 =
𝐦

𝟐 𝒏 (𝛎̃ 𝟐 − 𝛎̃ 𝟏)
=

𝟏

𝟐 ∗ 𝟏, 𝟒𝟓 ∗ (𝟕𝒄𝒎−𝟏)
≈ 𝟎, 𝟓𝒎𝒎 

Gleichung 33: Berechnung der Komponentendicke d; m = Anzahl der Schwingungen;  

n = Brechungsindex; ν̃ 2 − ν̃ 1 = der Spektralbereich 

     

Mit dem Ergebnis aus Gleichung 33 gilt es herauszufinden, welche optische 

Komponente für die Überlagerung im Strahlengang verantwortlich ist. Dabei wird auf 

die Datenblätter der strahlführenden Teile zurückgegriffen. Laut Datenblatt der 

Pyrodetektoren befindet sich vor dem Pyroelement noch ein Glasblättchen mit genau 

der berechneten Breite. Um die reflektierten Strahlen aus dem Detektorsignal zu 

entfernen, werden die Detektoren um 30° gedreht. 

 

3.2 Laborsetup 

 

Abbildung 14: Die Komponenten des Brechungsindexspektrometers. 
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Nach der Feinabstimmung des Mach-Zehnder-Interferometers werden die 

Setupkomponenten an die Elektronik angeschlossen. Das gesamte Messsetup ist in 

Abbildung 14 illustriert. Als Lichtquelle wird ein EC-QCL (Nr.: 11088, Daylight 

Solutions) im Pulsbetrieb mit 5% Auslastungsgrad (duty cycle) verwendet. Der 

durchstimmbare Wellenzahl-Bereich geht von  890-1250cm-1.  

 

Die vom Laser emittierte MIR-Strahlung wird im Mach-Zehnder-Interferometer mittels 

Strahlteiler (BSW710, Thorlabs) aufgespalten. Der transmittierte Lichtstrahl geht durch 

die Referenzzelle und der reflektierte Strahl geht vom Piezoaktor (TA0505D024W, 

Thorlabs) durch die Probenzelle. 

  

Das Zellgehäuse besteht aus einem Alusockel und den darüber angebrachten 

Flusszellen. Zwischen diesen Teilen befinden sich zwei Peltier-Elemente (HT24S, 

Thorlabs) zur Temperaturregelung. Zwischen den Flusszellen ist in einem Hohlraum 

ein Temperatursensor (NTC-Wiederstand) angebracht. Dieser ist Teil eines am Institut 

entwickelten Temperatur-Controllers (TEC). Die Ansteuerung erfolgt über ein externes 

LabVIEW-Programm, das anhand der Sensordaten und der Peltier-Elemente die 

Temperatur in den Flusszellen regelt. Die Flusszelle selbst setzt sich aus zwei 

Neoprendichtungen, zwei Bariumfluorid-Keilfenstern (Korth) und einem 50μm  dicken 

Teflon Spacer zusammen. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 15 illustriert.  

 

      

Abbildung 15: Links: Aufbau der Flusszelle bestehend aus Alu-Gehäuse, Dichtungen, 

Fenstern und einem Spacer. Rechts: Foto des Zellgehäuses. 

 

Bei der Befüllung der Flusszelle wird eine flüssige Probe mittels einer Spritze über eine 

PTFE-Kapillare, welche über eine Verbindungsschraube (Fitting-Nut) am Alugehäuse 
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fixiert ist, in die Zelle injiziert. Bei neuerlicher Injektion wird die Flüssigkeit über eine 

Ablaufkapillare wieder entfernt. Reines Wasser bzw. de-ionisiertes Wasser eignet sich 

nicht als Lösungsmittel, da sich die BaF-Keilfenster im Wasser auflösen. Dieser 

Prozess lässt sich unterbinden, indem das Wasser mit  Natriumfluorid (NaF) versetzt 

wird. Nach den Messungen werden die Zellen mit Ethanol gespült, um das 

Auskristallisieren des NaF bei längerer Standzeit zu verhindern. 

 

Der Piezoaktor gleicht die Phasendifferenz im MZI so an, dass die Interferenzsignale 

nach dem hinteren Strahlteiler gleiche Intensitäten aufweisen. Die Interferenzsignale 

werden an den Pyrodetektoren (LME-366-63, Infratec) gemessen und über eine am 

Institut (E164) eigens entwickelte Platine (Lock-in-Verstärker) abgetastet. Die Platine 

erhält als Eingangssignal das Detektorsignal am Impedanzwandler. Danach erfolgt 

eine Verstärkung des Signals, das zu einem Lock-in-Verstärker weitergeht. Dieser gibt 

den Gleichanteil des demodulierten Signals am Ausgang aus. Vom Ausgang des Lock-

in-Verstärkers werden die Signale über eine DAQ-Karte (NI 9239, National 

Instruments) in das LabVIEW-Programm geladen. Bei der DAQ-Karte handelt es sich 

um einen 24-Bit ADC mit vier analogen Eingängen. Die Eingangssignale (AI0 − AI3) 

werden nach den Ausgängen der Lock-in-Verstärker (X, Y) abgegriffen. Dabei gilt es, 

folgende Beschaltungen zu beachten: 

AI0 − X1, AI1 − Y1, AI2 − X2, AI3 − Y2. 

Die Differenz der Eingangssignale wird im LabVIEW-Programm berechnet. Anhand 

dieser Differenzen regelt ein implementierter Regler über die Ansteuerung des 

Piezoaktors die Eingangsdifferenz auf Null. Das Programm ist in Abbildung 18, Kapitel 

3.3.2 illustriert.  

 

Die Ansteuerung des Piezoaktors erfolgt über den Spannungswert am Regelausgang. 

Dabei wird das im LabVIEW-Programm generierte Signal (Pegel zwischen 0 − 1,5𝑉) 

über eine DAQ-Karte (DAC, NI 9263, National Instruments) zu einem Piezotreiber  

(E-536 PicoCube, Physik Instrumente) gesendet. Dieser verstärkt das Signal um eine 

maximale Ansteuerung von 75𝑉 zu gewährleisten. Durch dieses Signal dehnt sich der 

Piezoaktor je nach Spannungswert unterschiedlich aus und verändert somit die 

Position des angebrachten Spiegels. 
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Mit dem BIS können Langzeit- und ausgelöste (getriggerte) Messungen durchgeführt 

werden. Bei einer ausgelösten Messung kann der Lasertreiber über eine DAQ-Karte 

(ADC, NI 9205, National Instruments) den Messablauf im Programm automatisch 

starten. Dabei werden die Treiberausgänge Aux1 und Aux2 mit den Eingängen der 

DAQ-Karte, einem 16-Bit ADC, durch folgende Beschaltung verbunden: 

 

Aux1 – PFI0 (Port 28), Aux2 – AI15 (Port 27), Gnd – COM (Port 29). 

 

Über den digitalen Eingang (PFI0) wird das Start- und Endsignal der Messzyklen 

empfangen. Beim analogen Eingang (AI 15) erfolgt immer dann ein Signal, wenn der 

Lasertreiber die nächste Wellenzahl beim Durchscannen erreicht hat. Ist das der Fall, 

wird der Spannungswert am Regelausgang im LabVIEW-Programm aufgezeichnet.   

 

 

3.3 Software 

Ein wesentlicher Bestandteil des BIS Setup ist das Messprogramm, das in LabVIEW 

erstellt wurde. Folgende Aufgaben werden im Programm abgehandelt:  

 Einlesen von Signalen 

 Ansteuern des Piezo-Elements durch einen integrierten Regler 

 Automatische Durchführung von mehrfachen Messungen  

 Aufzeichnungen von Messdaten 

 Exportierung der aufgezeichneten Messdaten 
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3.3.1 Benutzeroberfläche 
 

 

Abbildung 16: Die Benutzeroberfläche des LabVIEW-Programms. 

 

Die graphische Benutzerschnittstelle ist in Abbildung 16 veranschaulicht. Dabei zeigen 

die zwei linken Graphen (Ampl ch1, Ampl ch2) die abgetasteten Detektorsignale. 

In der Mitte sind das Differenzsignal (Difference) und darunter die Regelgröße des 
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Piezoaktors (Piezoshift) über die Zeit aufgetragen. Diese vier Funktionsfenster zeigen 

die Werte in Echtzeit während einer Messung und können jeweils 1024 Datenpunkte 

aufnehmen. Die zwei übrigen Graphen (Spectrum, LTM) sind in der Lage beliebig viele 

Datenpunkte aufzuzeichnen. Im Spectrum-Graphen werden – je nach Messart – ein 

Brechungsindex- oder ein Transmissionsspektrum nach einem Messzyklus angezeigt. 

Im LTM-Graphen können sowohl die Regler- als auch die Transmissionsdaten über 

einen beliebigen Zeitraum aufgezeichnet werden. Das Hauptbedienfeld ist in fünf 

Bereiche A, B, C, D und E unterteilt (siehe Abbildung 16).  

 

Bereich A – Hauptsteuerelemente: 

Mit diesen Bedienelementen wird der Messablauf gesteuert. Mit „Start measure“ wird 

eine Langzeitmessung initiiert und die Daten im LTM-Graphen angezeigt. Die 

Messaktion lässt sich mit „Stop measure“ jederzeit anhalten.  „Clear Graph“ setzt alle 

Graphen auf Null zurück. Um eine ausgelöste Messung zwischen Lasertreiber und 

Programm zu initialisieren, wird der „TrigMes“ Schalter auf „on“ gestellt. Hier wartet 

das Programm auf das Startsignal (Triggersignal) des Lasertreibers, um den 

Messzyklus zu starten. Nach dem Ende eines Zykluses werden die Messdaten im 

Spectrum-Graph über die gescannte Wellenzahl angegeben. Beim „Stop“-Schalter 

handelt es sich um den Notausschalter, der den gesamten Messablauf beendet. Mit 

dem Schalter „Controller“ lässt sich der Regler im Programm ein- und ausschalten.   

 

Schalter „Drift“ – Funktionserläuterung: 

Mit Hilfe der Regeldaten wird die Wegdifferenz im MZI in einem Arbeitsbereich 

konstant gehalten. Diese Feinabstimmung erfolgt über den digitalen Regler, der 

programmiert wird, die Regelabweichung e(t) auf Null zu bringen.  

.  
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Abbildung 17. Das Regelverhalten des Piezoaktors auf Grund der 

Phasendifferenz im MZI. 

 

In Abbildung 17 sind die Positionen des Piezoaktors (vertikale Balken), das 

Regelverhalten (blaue Pfeile) aufgrund der Regelabweichungen und die 

Detektorsignale über die Phase angegeben. Da die Detektorsignale 180° 

phasenverschoben sind, liegen die Arbeitsbereiche (∆𝜑 ≈  𝜑𝑠  ± 60°) – wie schon in 

Kapitel 3.1 (Unterpunkt: Feinabstimmung des MZI) erklärt – um die Schnittpunkte bei 

 𝜑𝑠 = 90°, 270° und 450°. Bei  𝜑𝑠 = 90° bzw.  𝜑𝑠 = 450° tritt jedoch ein 

Vorzeichenwechsel in der Regelabweichung auf. Der Piezoaktor bewegt sich in die 

falsche Richtung (roter  Balken in Abbildung 17). Dieses Verhalten ist erkennbar, wenn 

bei laufender Regelung die Phasenauslenkung rasch in ein Maximum driftet. Mit dem 

Schalter „Drift“ lässt sich der Effekt durch einen Vorzeichenwechsel der 

Eingangssignale unterbinden. Ist die Wegdifferenz im MZI minimiert und der richtige 

Arbeitsbereich gefunden, bleibt der Schalter für alle weiteren Anwendungen in der 

gleichen Position. 

 

Bereich B – Messindikatoren: 

Hier befinden sich Messindikatoren, die den Messstatus angeben. Das LED-Signal 

„Measure“ gibt an, ob aktuell eine Messung stattfindet. „TrigLed“ zeigt an, ob es sich 

um eine ausgelöste Messung handelt. Die Dauer eine Messzykluses kann im Feld 

„Cycle time“ abgelesen werden.  
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Bereich C – Datenerfassung: 

In diesen Eingabefenstern lassen sich die Parameter der DAQ-Karte (NI 9239) 

einstellen. Die in Abbildung 16 eingestellte Abtastfrequenz (Datarate) beträgt 2kHz; pro 

Schritt werden 200 Daten (Samples) gelesen. 

 

Bereich D – Regelparameter: 

Die Regelparameter des PID-Reglers werden in diesem Bereich eingestellt. Dabei 

steht P für den Proportional-, I für den Integral- und D für den Differenzial-Anteil. Die 

„Sampling Time“ gibt an, über welchen Zeitraum die Regelabweichung am 

Reglereingang gemittelt wird. 

 

Bereich E - Messart und Dateinamen angeben: 

Ob es sich bei der bevorstehenden Messung um eine Brechungsindex- oder eine 

Transmissionsmessung handelt, kann über den Schalter „Transmission“  angegeben 

werden. Im darunterliegenden Eingabefenster „T/n-Spectrum“ wird der Name der Datei 

eingegeben, in welcher später die Daten des Spektrums gespeichert werden. Das 

gleiche gilt für das „Trans/n-LTM“-Fenster, wobei hier die Messdaten des „LTM“-

Graphen gespeichert werden. 
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3.3.2 Programmkomponenten 

 

Abbildung 18: Das LabVIEW-Programm beinhaltet den Regler und die 

Datenerfassung. 

 

Die einzelnen Programmkomponenten sind in Abbildung 18 vereinfacht 

zusammengefasst, wobei auf einige Komponenten schon im vorherigen Abschnitt 

eingegangen wurde. Bei den blauen Kästchen, die mit den Buchstaben A, B und C 

gekennzeichnet sind, handelt es sich um while-Schleifen. Diese werden bei einer 

Messung aufgerufen und nach dem Eintreten einer Abbruchbedingung wieder 

geschlossen. Diese Abbruchbedingung kann z. B. das Ende eines Messzyklus oder 

das Anhalten der Messung sein. 

 

Wird nun eine Langzeitmessung gestartet, werden Schleife A und C (siehe Abbildung 

18) gleichzeitig aufgerufen. In Schleife C liest der DAQ-Assistent N = 200 Samples mit 

einer Abtastrate von R = 2kHz ein. Als nächstes wird die Differenz der Eingangssignale 

gebildet und an den Regler geschickt. Dieser versucht die Differenz über das 

Ausgangssignal (Stellgröße) auf den Sollwert zu regeln. Die Ausgangsdaten des 

Reglers werden im LTM-Graphen über die Zeit aufgezeichnet und der Piezoaktor damit 

simultan angesteuert. In Schleife A werden pro Minute 120 Werte aufgezeichnet. Über 

den Transmissions-Schalter kann zwischen Brechungsindex- und 
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Transmissionsmessung umgestellt werden. Im Falle einer Transmissionsmessung 

wird das Signal von Detektor 1 (Ampl ch1) aufgezeichnet. Bei dieser Messung wird der 

Piezoaktor nicht benötigt, daher ist das Ausgangssignal des Reglers unerheblich und 

er kann ausgeschalten werden. Auf den Messablauf wird in Punkt 3.4 genauer 

eingegangen. 

 

Wird anstatt einer Langzeitmessung eine ausgelöste Messung durchgeführt, so wartet 

das Programm bis der Lasertreiber ein Startsignal sendet. Dieser Pegel bleibt den 

gesamten Messzyklus auf „high“. Nach dem Starttrigger wird zuerst Schleife B und in 

weiterer Folge Schleife C aufgerufen. Der Lasertreiber scannt schrittweise den 

Wellenzahlbereich. Dazu empfängt der 16-Bit ADC nach jedem Wellenzahlschritt ein 

Triggersignal (TTL-Signal) des Lasertreibers. Dabei wird entweder das Ausgangsignal 

des Reglers oder das Signal am Detektor 1 bei der jeweiligen Wellenzahl 

aufgezeichnet. Hat der Lasertreiber den gesamten Bereich gescannt, wird am 

Zyklusende das Startsignal auf „low“ gesetzt und Schleife C beendet. Abschließend 

werden in Schleife B die aufgezeichneten Daten in eine Textdatei geschrieben. Danach 

ist das Programm bereit für das nächste Startsignal, welches einen weiteren 

Messzyklus einleitet. 

 

3.4 Messablauf 

Vor einer ausgelösten Messung der Brechungsindexspektren werden beide 

Flusszellen befüllt und mittels TEC auf die gewünschte Temperatur (24°C) gebracht. 

Im LabVIEW-Programm ist „TrigMes“ einzustellen. Danach wird das Programm 

gestartet, welches nun auf ein Triggersignal des Lasertreibers wartet. Im Menü des 

Lasertreibers wird die maximale Intensität bei einem Versorgungsstrom von 1100mA 

gewählt. Im Untermenü „Scan“ kann die Scanart (z. B. step forward), die Anzahl der 

Messzyklen, der gewünschte Durchstimmbereich, die Schrittweite (∆ν̃  = 0,5𝑐𝑚−1) und 

die Verweilzeit zwischen den Schritten eingestellt werden. Da die Pyrodetektoren mit 

einer Messfrequenz von 100Hz arbeiten, wird diese Frequenz über einen externen 

Triggeranschluss am Lasertreiber zur Pulserzeugung genommen (train of pulses). 

Durch Betätigen des Startscan-Schalters am Lasertreiber, wird über einen 

Anfangstrigger der Messablauf gestartet und bei jedem Scanschritt die Piezospannung 

aufgezeichnet. Die Messdauer 𝑡𝑚 eines Zyklusses hängt von der Schrittweite, dem 
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Durchstimmbereich und der Verweilzeit ab. Diese beläuft sich bei einem 

Durchstimmbereich von ∆ν̃ = 1000 − 1100𝑐𝑚−1, der Schrittweite ∆ν̃  = 0,5𝑐𝑚−1 und 

der Verweilzeit 𝑡𝑉 = 500ms  auf 𝑡𝑚 = 100𝑠.  Ist ein Messzyklus abgeschlossen, werden 

die aufgezeichneten Regelwerte in eine Textdatei geschrieben. Anhand dieser 

Messwerte lässt sich die Phasenverschiebung in der Probenzelle ermitteln. Die 

Verschiebung ist proportional zur Piezoauslenkung und lässt sich mit Gleichung 34 

berechnen. 

𝝋 = 𝒌𝒙
𝟑𝟔𝟎°

𝟐𝝅
= √𝟐

𝑼

𝑼𝒎𝒂𝒙

𝑳𝒎𝒂𝒙

𝝀
𝟑𝟔𝟎° 

Gleichung 34: Berechnung der Phasenverschiebung 𝜑; 𝑘 = Wellenvektor;  

𝑥 = Ausbreitungsvariable; 𝑈 = Spannungswert am Regelausgang; 𝑈𝑚𝑎𝑥 = Spannungswert bei 

maximaler Auslenkung; 𝐿𝑚𝑎𝑥= maximale Auslenkung des Piezoaktors; 𝜆 = Wellenlänge; 

 

Der Phasenverlauf 𝜑(ν̃) resultiert aus der Piezoansteuerung über den gemessenen 

Spektralbereich. Wird vom gemessenen Spektrum die Basislinie abgezogen, so zeigt 

der Phasenverlauf nur den Brechungsindexverlauf der Probe 𝜑(ν̃) ~ 𝑛𝑠(ν̃) über die 

Wellenzahl an. Dabei handelt es sich um ein Brechungsindexspektrum, das Aussagen 

über Probenart und Konzentrationsgehalt zulässt. 

 

Neben den Brechungsindexspektren können auch Transmissionsspektren gemessen 

werden. Hierbei wird sowohl das Probenspektrum als auch das Referenzspektrum 

durch die Probenzelle gemessen. Dafür wird die Probenzelle bei der 

Referenzmessung mit dem Lösungsmittel befüllt. Während der Messung wird der 

Strahl durch die Referenzzelle blockiert und der Piezoaktor von der 

Versorgungsspannung getrennt. Im Programm wird auf „Transmission“ umgestellt, um 

die Intensitätswerte vom Detektor 1 aufzuzeichnen. Die übrigen Parameter in der 

Software und beim Lasertreiber bleiben unverändert. 
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3.5 Regler-Dimensionierung 

 

 

 

  

A  

B  

Abbildung 19: Das Blockschaltbild des Regelkreises mit der Führungsgröße w, der 

Regelgröße x, der Regelabweichung e und der Stellgröße y. Die Detektorsignale zeigen die 

Sprungantwort vor (A) und nach der Regler-Dimensionierung (B). 

 

Die Ansteuerung des Piezoaktors erfolgt über den Regelkreis in Abbildung 19. In 

diesem Regelkreis beträgt die Führungsgröße (Sollgröße) 𝑤 = 0𝑉, das Eingangssignal 

ist das Differenzsignal der beiden Detektoren 𝑒 = 𝑥 = 𝑐ℎ1 − 𝑐ℎ2. Die 

Piezoansteuerung erfolgt über den Ausgang 𝑦. Der Ausgangspegel variiert von  

0 − 1,5𝑉. Für die optimale Ansteuerung ist es von Vorteil, das Verhalten der 

Regelstrecke zu kennen. Dazu wird am Regelausgang y eine Sprungfunktion (𝜎(𝑡)) 

angelegt und die Sprungantwort der Strecke gemessen. Die P-T1-Strecke aus 

Abbildung 19 A) wird über die Detektoren aufgezeichnet. Für die Ansteuerung der P-

T1 Stecke wird ein digitaler PID-Regler in die Software implementiert.  

 

Im nächsten Schritt wird der Regler dimensioniert. Das Ziel ist ein rasches Anfahren 

des Referenzpunktes, ohne dass ein Überschwingen im Regelkreis auftritt. Der 

Proportionalanteil wird dabei so lange verkleinert, bis ein Überschwingen am 

Regelausgang vermieden wird. Beim BIS liegt dieser Wert im Bereich P = 0,1-0,3. 

Danach erfolgt die Einstellung des Differenzanteils. Dieser soll ein rasches Erreichen 

des Referenzpunktes gewährleisten und eine Anfangsschwingung unterdrücken. Der 

Differentialanteil wird auf D=0,0001 gesetzt. Die Vermeidung einer bleibenden 

Regelabweichung und eines verzögerten Einschwingverhaltens wird durch den 
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Integralanteil (I=0,004) gewährleistet. In Abbildung 19 B) ist die Sprungantwort des 

gesamten Regelkreises zu sehen, wobei ein rascher und aperiodischer 

Einschwingvorgang erkennbar ist.  

 

Im BIS-Setup wird der Piezoaktor im Regelkreis nachgeregelt betrieben. Ausgehend 

von einem Startpunkt, versucht der Regelkreis die Differenz der Phasenwege konstant 

zu halten. Da der Regler nicht immer vom gleichen Ausgangspunkt startet, ist es von 

Vorteil, den zu messenden Spektralbereich geringfügig zu erweitern. Sollte nun im 

Rahmen der Auswertung bei den ersten 5-10 Messpunkten eine untypisch hohe 

Standardabweichung zwischen den gemessenen Spektren auftreten, so liegt dies an 

der unterschiedlichen Anfahrtszeit zum Referenzpunkt. Die abweichenden 

Anfangswerte der einzelnen Messungen können in diesem Fall bei der 

Messauswertung entfernt werden. 
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4 Experimente 

 

4.1 Stabilität des Setups 

 

Die Stabilität des Setups ist maßgeblich für die Präzision (Reproduzierbarkeit) der 

einzelnen Messungen. Bei der Durchführung der Experimente werden vorerst das 

Regelverhalten und die daraus resultierende Phasenauslenkung φ des Piezoaktors 

auf Einflussfaktoren, wie Temperatur und Druck untersucht. Danach wird auf 

auftretenden Phänomene, z. B. Phasenoffsets  eingegangen. Abschließend 

verdeutlicht ein Gesamtbild die Einflussfaktoren und Rauschquellen, welche 

Auswirkungen auf die Messdaten haben. 

 

4.1.1 Phasenstabilität im MZI 

 

In diesem Versuch wird die Stabilität der Phasendifferenz im MZI über einen längeren 

Zeitraum untersucht. 

 

Versuchsablauf 
 

Bei diesem Versuch werden beide Flusszellen vor der Messung mit der 

Referenzlösung (H2O mit NaF versetzt)  befüllt. Der Laser wird auf einer Wellenzahl 

(ν̃ = 1000𝑐𝑚−1) gehalten und der Phasenverlauf (Phasendrift) über die Zeit 

aufgenommen. Der gemessene Phasendrift wird Savitzky-Golay gefiltert  

(Ordnung = 1, 20pts) und ist in Abbildung 20 ersichtlich. 

  



Experimente 

 

51 

Ergebnisse 

 

 

Abbildung 20: Der Savitzky-Golay (1. Ordnung, 20pts) gefilterte Drift der 

Phasenauslenkung. 

 

Der Piezoaktor fährt nach dem Einschalten des Lasers den Referenzpunkt an. Danach 

nimmt der Phasenverlauf näherungsweise exponentiell ab. Der Drift φ(t) über  

12 Minuten beträgt 3,5° (~0,1μm). Dieser Verlauf ist auf thermische und in weiterer 

Folge auf mechanische Effekte in den Flusszellen und den optischen Komponenten 

(Strahlteiler, Spiegel) im Setup zurückzuführen. 

 

4.1.2 Temperatureinfluss des Lasers 

 

Im folgenden Experiment wird der Einfluss der Lichtstrahlung auf die Zelltemperatur 

untersucht. 

 

Versuchsablauf 
 

Um die Zelltemperatur zu messen, wird am Zellgehäuse zwischen den Flusszellen ein 

NTC-Widerstand angebracht. Während des Laserbetriebs werden pro Minute 120 

Temperaturwerte über ein externes LabVIEW-Programm, das den TEC ansteuert, 

aufgezeichnet. Für die Glättung des Temperaturverlaufs wird bei der Auswertung ein 

Savitzky-Golay (SG)-Filter mit 15 Fensterpunkten (15 pts) gewählt. 
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Ergebnisse 

 

Abbildung 21 zeigt, dass der Temperaturanstieg in den Zellen über die gemessene Zeit 

nahezu linear ist. Die Steigung beträgt näherungsweise  
𝑑𝑇

𝑑𝑡
= 9,08 ∗ 10−5 °𝐶/𝑠. 

 

Abbildung 21: Der Temperaturverlauf der Flusszelle während des Laserbetriebs. Der 

Temperaturverlauf wird mit einer Fensterweite von 15pts SG (Savitzky-Golay) geglättet. 

 

In Abbildung 21 ersichtlich, sorgt der Laser für Temperaturschwankungen von 

∆T =  0,3°C  in den Flusszellen. Auch nach 50 min stabilisiert sich die Temperatur nicht. 

Um die Schwankungen zu vermeiden, wird ein TEC-Controller in das Setup integriert. 

 

4.1.3 Basislinienstabilität bei Mehrfachmessung 

 

Im Rahmen einer Ethanol-Messreihe werden zwischen den Brechungsindexspektren 

auch die Basislinien aufgezeichnet. Dabei werden die gemessenen Basislinienverläufe 

untersucht. 

 

Versuchsablauf 
 

Die Referenzspannung des Piezoaktors bei 1000𝑐𝑚−1 liegt bei ~0,5𝑉 (φ = 50°). Dabei 

wird ein Spektralbereich zwischen 1010 − 1100𝑐𝑚−1 in ∆ν̃  = 0,5𝑐𝑚−1 Schritten 

durchgescannt und das Basislinienspektrum aufgezeichnet. Bei der Auswertung wird 
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über 3 Messungen gemittelt. Die Flusszellen werden während des Versuchs auf 24°C 

temperiert. 

Ergebnisse 

 

Abbildung 22: Die Basislinien zwischen den Probenmessungen (EtOH). 

Außer einer Mittelung über 3 Messungen sind die Kurvenverläufe ungefiltert. 

 

Abbildung 22 veranschaulicht, dass nach jeder Injektion ein geringer Offset in den 

Basislinien auftritt. Dabei wird die Basislinie 1 vor der Injektion gemessen (die drei 

ungemittelten Verläufe in der Abbildung). Alle weiteren Spektren werden nach 

Injektionen aufgezeichnet. Bei fast allen steigt die Phasendifferenz im MZI an. Der 

Phasenoffset zwischen den Messungen beträgt bis zu 3° (83nm). Dies lässt sich auf 

den veränderten Druck in der Flusszelle nach einer Injektion zurückführen. Der 

Phasenoffset hat keine Auswirkung auf die Phasendifferenz, die bei einer 

Schwingungsbande auftritt, und somit auf die Auswertung (siehe Abbildung 24) der 

gemessenen Brechungsindexspektren. Dieses Phänomen könnte sich durch Einsatz 

einer hydraulische Pumpe, die alle Proben mit konstantem Druck in die Zelle pumpt, 

beheben lassen.  
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4.1.4 Rauschen am Detektor 

 

Versuchsablauf 
 

Der Laser emittiert konstant bei der Wellenlänge 1000𝑐𝑚−1. Beide Flusszellen sind mit 

der Referenzlösung befüllt und das Messprogramm wird gestartet. Der digitale Regler 

stellt über die Piezoauslenkung die Phasendifferenz so ein, dass an beiden Detektoren 

die gleichen Intensitäten gemessen werden. Dies ist im MZI z. B. bei einer 

Phasendifferenz von ∆φ =  90° der Fall (siehe Abbildung 12). Die Detektorsignale 

werden im LabVIEW-Programm aufgezeichnet. Nach Beendigung der Aufzeichnung 

können die Daten direkt aus den Detektorgraphen (Ampl ch1, Ampl ch2) extrahiert 

werden. Über diese Daten lässt sich die Messunschärfe des Setups untersuchen.  

Dafür werden die Detektorsignale in einem Streuplot gegeneinander dargestellt. Über 

diese Messdaten lassen sich das Summen- und Differenzsignal berechnen, welche 

Aufschluss über das Intensitäts- und Phasenrauschen des Setups geben. 

 

Ergebnisse 
 

 

Abbildung 23: Links: Korrelation der Detektorsignale gegeneinander aufgetragen. Rechts: 

Differenz- und Summensignal  der Detektoren sind über ein Zeitintervall abgebildet. 

 

In Abbildung 23 sind die Detektorsignale in einem Streuplot gegeneinander 

aufgetragen. Bei den aufgezeichneten Daten wird eine lineare Regression 

durchgeführt. Die Detektorsignale weisen einen Korrelationswert (Pearson’s r) von 

r = -0,995 auf. Das ist zu erwarten, da die Detektorsignale 180° phasenverschoben 
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sind und sich je nach Phasendifferenz im MZI gegengleich verhalten (siehe 

Abbildung 10). Die Varianz der Detektorsignale entlang der Regressionsgeraden gibt 

Aufschluss über das Phasenrauschen. Die Abweichungen orthogonal zur 

Regressionsgeraden zeigen das Intensitätsrauschen. Diese Rauscheinflüsse lassen 

sich durch das Summen- und Differenzsignal mit Gleichung 35 berechnen und sind in 

Abbildung 23 illustriert. 

∆= 𝑺𝟏 − 𝑺𝟐 

∑ = 𝑺𝟏  + 𝑺𝟐 − 𝒎𝒆𝒂𝒏(𝑺𝟏  + 𝑺𝟐) 

Gleichung 35: Berechnung des Differenz- (∆) und Summensignals (∑); 

𝑆1 = Signal Detektor 1; 𝑆2 = Signal Detektor 2 

 

Die Summe  der beiden Detektorsignale gibt Aufschluss über das Intensitätsrauschen 

N(Int). Die Standardabweichung des Summensignals liegt bei σInt = 5,8mV. Das 

Phasenrauschen lässt sich über das Differenzsignal bestimmen und weist den Wert 

σPha =  33mV auf. Das Phasenrauschen N(Phase) stammt vom Piezoaktor und den 

optischen Komponenten. Es gibt eine geringe Unschärfe bei der Piezoauslenkung. 

Dabei schwingt der Piezoaktor um den Differenznullpunkt. Eine mögliche Ursache 

dafür könnte sein, dass die Regelparameter noch nicht zu 100% angepasst sind. 

  

4.1.5 Ergebnisse 

 

Die Messqualität eines Brechungsindexspektrums ist von mehreren Faktoren 

abhängig: 

 Intensitätsrauschen des Lasers 

 Phasenrauschen auf Grund beweglicher optischer Komponenten und der 

Unschärfe des Piezoaktors 

 Temperatureinflüsse 

 Druckveränderung in der Zelle 

 

Anhand der Basislinienmessungen wird gezeigt, dass es durch Unterschiede des 

Zelldrucks bei neuerlicher Injektion zu einem Phasenoffset kommt. Dieser könnte 

durch Einsatz einer hydraulischen Pumpe vermieden werden. Bei der 



Experimente 

 

56 

Piezoauslenkung kommt es auf Grund von Temperatureinflüssen zu einem Phasendrift 

beziehungsweise weist das Messsetup ein Phasenrauschen auf. Die Verwendung von 

robusteren Bauteilen könnte das Phasenrauschen minimieren. Auch der TEC steuert 

zum „Gesamtrauschen“ bei; der Einfluss wird im Zuge dieser Arbeit nicht näher 

untersucht. Das gesamte Rauschspektrum setzt sich aus folgenden Teilen zusammen: 

 

𝑵𝑮𝒆𝒔 = 𝑵(𝑰𝒏𝒕) + 𝑵(𝑷𝒉𝒂𝒔𝒆) + 𝑵(𝑻𝑬𝑪) + 𝑵(𝑻𝒆𝒎𝒑) + 𝑵(𝒁𝒆𝒍𝒍𝒅𝒓𝒖𝒄𝒌) 

Gleichung 36: Übersicht der Rauscheinflüsse 𝑁𝐺𝑒𝑠 im Brechungsindexspektrometer  

 

Im Laufe des Projekts werden Mehrfachmessungen von Basislinien durchgeführt. 

Dabei beträgt die Standardabweichung σGes = 15mV  bei n = 9 Scans. Der gesamte 

Rauschpegel liegt bei 𝑁𝐺𝑒𝑠 ≈ 45𝑚𝑉. Das entspricht einer Phasenverschiebung von 

4,2°. Das Intensitätsrauschen beträgt N(Int)  =  5,8mV und das Phasenrauschen 

N(Phase)  =  33mV. Diese Ergebnisse werden mit der Unbekannten N(Rest), wobei 

sich dieser Term unter anderen aus N(TEC), N(Temp) und N(Zelldruck) 

zusammensetzt, in die Gleichung 36 eingesetzt: 

 

𝑵𝑮𝒆𝒔 = 𝟓, 𝟖𝒎𝑽 + 𝟑𝟑𝒎𝑽 + 𝑵(𝑹𝒆𝒔𝒕) = 𝟒𝟓𝒎𝑽 

Gleichung 37: Berechnung des gesamten Rauschpegels 

 

Aus Gleichung 37 geht hervor, dass die Hauptrauschquelle das Phasenrauschen ist. 

Die Änderung des Zelldrucks und der Zelltemperatur wie auch der TEC-Controller 

tragen nur geringfügig zum gesamten Rauschpegel bei.  

 

Der in den folgenden Kapiteln gemessene Brechungsindexverlauf ist direkt 

proportional zur Phasenauslenkung des Piezoaktors: n(ν̃) ~ φ(ν̃). Es ist daher von 

Vorteil, alle Faktoren, die Einfluss auf die Auslenkung haben, zu kennen. Temperatur, 

Wellenlänge und Zelldicke sind bereits bekannt. Ein weiterer – und für das Messprinzip 

grundlegender Faktor – ist die Konzentration c im Analyten (siehe Gleichung 38). 

𝒏𝒈𝒆𝒔 = 𝒏(𝑻) + 𝒏(𝝀) + 𝒏(𝒅) + 𝒏(𝒄) 

Gleichung 38: Die Einflussfaktoren auf den Brechungsindexverlaufs 𝑛𝑔𝑒𝑠; T = Temperatur;  

λ =  Wellenlänge; d = Zelldicke; c = Konzentration in der Probe 
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Die in Gleichung 38 angeführten Faktoren beeinflussen einerseits den Referenzpunkt 

dref (siehe Gleichung 32), den der Piezoaktor beim Start eines Messdurchgangs 

anfährt, und andererseits den Phasenverlauf der Brechungsindexspektren. Sollte 

während einer Messung die  Piezoregelung in ein Maximum driften, kann auch eine zu 

hohe Konzentration die Ursache sein. Bei der Datenauswertung lassen sich die 

Einflüsse von 𝑛(𝑇), 𝑛(𝜆) und 𝑛(𝑑) aus den Brechungsindexdaten weitgehend 

entfernen, indem man von den gemessenen Brechungsindexspektren die Basislinien 

abzieht.  

 

4.2 Kalibration mittels Ethanol 

 

Es gilt, das Setup auf Genauigkeit und Präzision zu überprüfen. Dabei wird eine 

Kalibrierfunktion erstellt, die den linearen Zusammenhang zwischen Analytgehalt und 

detektierter Messgröße beschreibt. Im Einzelnen umfasst das Analyseverfahren laut 

DIN 32645 folgende grundsätzliche Schritte: 

1. Probennahme 

2. Probenvorbereitung 

3. Herstellung von Kalibrierproben 

4. Messung der Analyseproben  

5. Auswertung  

In weiterer Folge wird die Nachweisgrenze (LOD) des Messverfahrens laut oben 

genannter Norm DIN 32645 ermittelt. Die Nachweisgrenze dient als Kriterium, um nach 

einer Analyse eine Entscheidung über An- oder Abwesenheit des gesuchten Stoffes zu 

treffen. [31] 

 

4.2.1 Versuchsablauf 

 

Um vergleichbare Werte zu erhalten ist es notwendig, die Messparameter möglichst 

konstant zu halten. Der TEC wird so eingestellt, dass er die Flusszellen auf 24°C 

temperiert. Ein „Housing“ – dabei wird das Setup mit einem Dämmmaterial umhüllt – 

schützt Komponenten und Strahlintensität vor thermischen Einflüssen der Umgebung 

(Zugluft, Körperwärme und Beleuchtung). Für die Kalibration wird als Referenzstoff 
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Ethanol verwendet. Es weist eine Schwingungsbande v(C-OH) im Bereich um 

1050𝑐𝑚−1 auf. Dieser Bereich befindet sich im Durchstimmbereich des verwendeten 

EC-QCL´s. 

 

Eine Messreihe mit den Konzentrationen 2%, 1%, 0,5% und 0,1% Ethanol ist zum 

Einschränken des Kalibrierbereichs vorgesehen. Die kleinste Konzentration 0,1% kann 

nicht detektiert werden. Deshalb werden für die Kalibration Proben mit 

Konzentrationen zwischen 0,2% bis 2% EtOH in jeweils 0,2%-Schritten hergestellt. Als 

Lösungsmittel wird mit NaF versetztes Wasser verwendet. Der Durchstimmbereich 

beträgt ∆ν̃ = 1000 − 1100𝑐𝑚−1 und die Schrittweite liegt bei ∆ν̃ = 0,5𝑐𝑚−1. Bei jeder 

Messung werden mehrere Messzyklen durchgeführt. Anschließend werden die 

Brechungsindexdaten in einer Analysesoftware (Origin) gemittelt, mit der Savitzky-

Golay Methode geglättet und danach ausgewertet. Die Absorptionswerte werden FFT 

Tiefpass (0,2Hz) gefiltert. 

 

 

4.2.2 Auswertung 

 

 

Abbildung 24: Links: Darstellung von vier zufällig gewählten Brechungsindexspektren mit 

Basislinienkorrektur, SG gefiltert (15pts, Ord 2.) und um den Wendepunkt verschoben (obere 

Kurven). Darunter die durch FFT (0,2Hz) gefilterten Absorptionsspektren. Rechts: Auswertung 

der Phasendifferenz. 
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In Abbildung 24 sind die Brechungsindex- und Absorptionsspektren einiger Proben mit 

unterschiedlichen EtOH-Konzentrationen veranschaulicht. Dabei ist zu erkennen, dass 

die Phasenauslenkung mit der Höhe des Absorptionswertes korreliert und proportional 

zur EtOH-Konzentration in der Probe ist. Bei den Brechungsindexspektren werden 

folgende Schritte zur Datenaufbereitung durchgeführt: 

 

1. Mittelung über acht Messungen 

2. Durchführen einer Basislinienkorrektur  

3. Glättung mittels Savitzky-Golay Methode 

4. Offsetkorrektur der Brechungsindexspektren  

 

Bei der Glättung wird ein Polynom zweiter Ordnung und 30 Fensterpunkte (Basisline, 

EtOH 0,2% & EtOH 0,4%) bzw. 15 Fensterpunkte für die restlichen Proben eingestellt. 

Abschließend wird der Phasenoffset (auf diesen wird in Kapitel 4.1.3 eingegangen) 

korrigiert, indem alle Brechungsindexspektren im Wendepunkt der Phasenauslenkung 

übereinandergelegt werden. 

 

Im rechten Graph von Abbildung 24 ist die Auswertung der Phasendifferenz abgebildet. 

Dabei werden die Phasenverläufe vor und nach dem Phasensprung durch die linearen 

Regressionsfunktionen 𝑌1(𝜈̃ ) und 𝑌2(ν̃ ) approximiert und die Phasendifferenz 

 ∆𝜑 = 𝑌1(ν̃ ) − 𝑌2(ν̃ )  bei der Wellenzahl ν̃ = 1052𝑐𝑚−1 berechnet. Mit diesen Daten 

lässt sich in weiterer Folge die Kalibrierfunktion erstellen. 
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CEtOH ∆φ A 

% ° A.U. 

0,2 3,13 0,026 

0,4 6,66 0,06 

0,6 10,1 0,1 

0,8 15,1 0,125 

1,0 19,9 0,13 

1,2 21,9 0,18 

1,4 24,5 0,215 

1,6 29,3 0,245 

1,8 31,3 0,27 

2,0 34,4 0,29 

Abbildung 25: Die Auflistung der gemittelten Messdaten und die daraus gewonnenen 

Kalibrierkurven der Brechungsindex- (rot) wie auch der Absorptionswerte (grün). 

 

In Abbildung 25 sind die errechneten Daten der Auswertung und die 

Regressionsgeraden veranschaulicht. Die Ergebnisse der Kalibration können aus 

Tabelle 1 entnommen werden. 

 

Tabelle 1: Die Parameter der erstellten Regressionsmodelle. 

Kalibrierfunktion 𝑛(𝑐)  𝐴(𝑐)  

Korrelationskoeffizient 𝑟 0,995 0,995 

Bestimmtheitsmaß 𝑟2 0,991 0,990 

Steigung 𝑏 17,61°/% 0,148 𝐴𝑈/% 

Standardabweichung der Steigung 𝜎𝑏 0,59° 5,0𝑚𝐴𝑈 

Ordinatenabstand 𝑎 0,285° 1,1𝑚𝐴𝑈 

Standardabweichung des Ordinatenabstands 𝜎𝑎 0,73° 6,2𝑚𝐴𝑈 

Reststandardabweichung 𝜎𝑦 1,05° 9,2 𝑚𝐴𝑈 

Verfahrensstandardabweichung 𝜎𝑥𝑜 0,059% 0,062% 

 



Experimente 

 

61 

Die generierten Regressionsmodelle weisen mit dem Korrelationskoeffizient 𝑟 = 0,995 

eine hohe Linearität auf. Die Verfahrensstandardabweichung ist das Verhältnis von 

𝜎𝑦/𝑏 und gibt die Leistungsfähigkeit des Modells an. Die 

Verfahrensstandardabweichungen belaufen sich bei beiden Modellen annähernd auf 

denselben Wert. Dieser Wert resultiert aufgrund der hohen Empfindlichkeit des BIS 

bzw. der hohen Präzession der Absorptionsmessung. Die aus den Modellparametern 

abgeleiteten Kalibrierfunktionen lauten: 

𝒏(𝒄) = 𝟏𝟕, 𝟔𝟏° ∙ 𝒄 + 𝟎, 𝟐𝟖𝟓°    𝑨(𝒄) = 𝟎, 𝟏𝟒𝟖 𝑨𝑼 ∙ 𝒄 + 𝟎, 𝟎𝟎𝟏𝟏 𝑨𝑼 

Gleichung 39: Regressionsmodelle; n = Brechungsindex; A = Absorption;  

c = EtOH-Konzentration in der Probe 

 

 

4.2.3 Ergebnisse 

 

Wie im Kapitel 4.2.2 beschrieben, ist es gelungen, einen linearen Zusammenhang 

zwischen Phasenauslenkung und Konzentration durch die Kalibrierfunktion 

herzustellen. Es ist möglich, mit dem Brechungsindexspektrometer qualitative 

Messungen durchzuführen. Über die Berechnung des LOD nach DIN 32645 gilt es 

herauszufinden, welche die kleinste messbare Analytkonzentration ist, die mit dem BIS 

detektiert werden kann. Dafür wird eine Schnellschätzung der Nachweisgrenze 

durchgeführt. Die Gehaltsbestimmung einer Leerprobe ist mit einer Unsicherheit 

behaftet, die sich auf zwei Arten ermitteln lässt: [31] 

 Leerwertmethode (direkte Methode) 

 Kalibriergeradenmethode (indirekte Methode) 

 

Bei der Leerwertmethode (Gleichung 40) wird die Unsicherheit über eine 

Mehrfachmessung der Leerprobe direkt ermittelt. Dabei wird anstatt des 

Ordinatenabschnitts der Leerwert in die Kalibrierfunktion eingesetzt. 

 

𝑿𝑵𝑮 =
𝒚𝑲 − 𝒚̅𝑳

𝒃
 

Gleichung 40: Leerwertmethode; 𝑋𝑁𝐺 = Nachweisgrenze 𝑦𝐾 = kritischer Wert; 𝑦̅𝐿 = 

arithmetisches Mittel der Leerwertmessungen (Leerwert); b = Steigung der Kalibrierfunktion 
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Aus dem ermittelten kritischen Wert lässt sich die Nachweisgrenze mittels  

Gleichung 41 berechnen. 

𝑿𝑵𝑮 = 
𝝈𝑳

𝒃
∙  𝒕𝒇,𝜶 ∙  √

𝟏

𝒎
+

𝟏

𝒏
≈  

𝝈𝑳

𝒃
 ∙  𝜱𝒇;𝜶   

Gleichung 41: Berechnung der Nachweisgrenze 𝑋𝑁𝐺; 𝜎𝐿 = Standardabweichung der 

Leerwertmessung (Basislinie); b = Steigung der Kalibrierfunktion; 𝑡𝑓,𝛼 = Quantil der 

Studentschen t-Verteilung; 𝑚 = Anzahl der Analyseproben; 𝑛 = Anzahl der Leermessungen 

(Basislinien); 𝛷𝑓;𝛼  = Faktor zur Schnellschätzung 

 

Um die Nachweisgrenze zu berechnen, muss die Standardabweichung bekannt sein. 

Diese lässt sich aus Abbildung 26 entnehmen. Für die Berechnung wurde stets der 

maximale Wert genommen. 

 

 

Abbildung 26: Die Standardabweichungen der Leerwertmessungen (Basislinien) der 

Brechungsindexspektren (links) und Absorptionsspektren (rechts). 

 

 

Anhand dieser Daten kann die Nachweisgrenze errechnet werden. Das Ergebnis ist in 

Tabelle 2 abgebildet. 
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Tabelle 2: Berechnung der Nachweisgrenzen des BIS mit der Leerwertmethode. 

Parameter Wert / Art 

Werte Brechungsindexwerte 
n(c) 

Absorptionswerte 
A(c) 

Standardabweichung der Leerprobe 𝜎𝐿 1,3° 5,4𝑚𝐴𝑈 

Steigung der Kalibrierfunktion 𝑏 17,61°/% 0,148𝐴𝑈/% 

Anzahl der Leerwertmessungen 𝑛 8 8 

Anzahl der Analyseproben 𝑚 1 1 

Signifikanzniveau 𝛼 (Fehler 1.Art) 5% 5% 

Anzahl der Freiheitsgrade 𝑓 7 7 

Nachweisgrenze 𝑋𝑁𝐺 0,155% 0,076% 

 

 

Zum Vergleich wird die Nachweisgrenze auch mit der Kalibriergeradenmethode 

berechnet. Diese Methode ist in Gleichung 42 angegeben, wobei die Unsicherheit des 

Leerwerts nur indirekt über die Extrapolation der Kalibrierung berechnet wird. 

  

𝑿𝑵𝑮 =
𝒚𝑲 − 𝒂

𝒃
 

Gleichung 42: Die Kalibriergeradenmethode; 𝑋𝑁𝐺 = Nachweisgrenze 𝑦𝐾 = kritischer Wert; 

𝑎 = Ordinatenabschnitt der Kalibrierfunktion; b = Steigung der Kalibrierfunktion 

 

Die Berechnung der Nachweisgrenze über die Kalibriergeradenmethode ist in 

Gleichung 43 angegeben.  

𝑿𝑵𝑮 = 𝝈𝒙𝒐 ∙  𝒕𝒇;𝜶 ∙ √
𝟏

𝒎
+

𝟏

𝒏
+

𝒙̅𝟐

𝑸𝒙
≈ 𝟏, 𝟐 ∙ 𝜱𝒇;𝜶 ∙ 𝝈𝒙𝒐  

Gleichung 43: Berechnung der Nachweisgrenze 𝑋𝑁𝐺; 𝜎𝑥𝑜= Verfahrensstandardabweichung;  

𝑡𝑓,𝛼 = Quantil der Studentschen t-Verteilung; 𝑚 = Anzahl der Analyseproben; 𝑛 = Anzahl der 

Kalibriermessungen; 𝑥̅ = arithmetisches Mittel der Konzentrationsgehalte  ; 𝑄𝑥 = Summe der 

Abweichungsquadrate; 𝛷𝑓;𝛼  = Faktor zur Schnellschätzung 
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Anhand Gleichung 43 kann die Nachweisgrenze errechnet werden. Das Ergebnis ist 

in Tabelle 3 Abgebildet. 

 

Tabelle 3: Berechnung der Nachweisgrenzen des BIS mit der Kalibriergeradenmethode. 

Parameter Wert / Art 

Werte Brechungsindexwerte 
n(c) 

Absorptionswerte 
A(c) 

Verfahrensstandardabweichung 𝜎𝑥𝑜 0,059% 0,062% 

Anzahl der Kalibriermessungen 𝑛 8 8 

Anzahl der Analyseproben 𝑚 1 1 

Signifikanzniveau 𝛼 (Fehler 1. Art) 5% 5% 

Anzahl der Freiheitsgrade 𝑓 6 6 

Nachweisgrenze 𝑋𝑁𝐺 0,157% 0,164% 

 

Bei der Bestimmung der Nachweisgrenze durch beide Methoden ist das Ergebnis der 

Leerwertmethode höher einzuschätzen, da es sich dabei um die direkte Methode 

handelt. Die Nachweisgrenze bei Brechungsindexmessungen liegt bei einer 

Konzentration von 0,155% EtOH, dies entspricht einer Phasendifferenz von 3,01°. Bei 

den Absorptionswerten unterscheidet sich die Nachweisgrenze der beiden Methoden 

deutlich. Diese ist bei der Leerwertmethode geringer und liegt bei 0,076%. Dieses 

Ergebnis lässt sich anhand der Erkenntnisse aus Kapitel 4.1.5 erklären: Bei der 

Absorptionsmessung wird sowohl die Probe als auch die Referenz über die gleiche 

Zelle gemessen, deshalb hat das Phasenrauschen sehr geringen Einfluss auf das 

Messergebnis. 

 

 

4.3 Multivariate Kalibration 

Mit der multivariaten Kalibration (MVK) ist es möglich, die Konzentrationen mehrerer 

Zuckerarten in einer Probe simultan zu bestimmen. Dies erfolgt über die gemessenen 

Absorptions- und Brechungsindexspektren von Fructose, Glucose und Saccharose in 

einer Probe. In Abbildung 27 sind die Brechungsindexspektren der reinen 

Zuckerlösungen mit einer Konzentration von 20g/L dargestellt. 
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Abbildung 27: Die Brechungsindexspektren der einzelnen Zuckerproben 

SG-gefiltert (10pts, 1.Ordnung). 

  

4.3.1 Vorgehensweise 

Für die multivariate Kalibration werden Proben (Kalibrierstandards) mit 

unterschiedlichen Kombinationen von Zuckerkonzentrationen aus den 

Stammlösungen hergestellt. Die Konzentrationen der Fructose, Glucose und 

Saccharose in den Proben betragen 2g/L oder 20g/L. Aus den möglichen 

Kombinationen lassen sich 2𝑚 = 8 (wobei m = 3 für die Anzahl der verwendeten 

Zuckerarten steht) Kalibrierstandards herstellen. Durch die acht Proben wird ein 

dreidimensionaler Bereich (der Analysebereich) aufgespannt, in dem es in Folge 

möglich ist, die Zucker-Konzentrationen unbekannter Proben zu detektieren. 

 

Die acht Kalibrierstandards und zwei unbekannte Proben (A, B) werden mit dem BIS 

wie auch mit einem FTIR (Tensor 37, Bruker) im Bereich von 900 − 1200𝑐𝑚−1  

gemessen. Dieser Bereich wird ausgewählt, da die Kohlenhydrate hier 

charakteristische Schwingungsbanden aufweisen (siehe Kapitel 2.3). Aus den 

Messungen resultieren die Absorptionsdaten (Ten37) des FTIR-Spektrometers, die 

Absorptions-  (κ-BIS) und auch die Brechungsdaten (n-BIS) des BIS. Diese drei 

Datensätze (Ten37, κ-BIS und n-BIS) werden ausgewertet und die Resultate 

verglichen. 
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Für die Auswertung werden die aufgenommenen Mischspektren (Kalibrierstandards) 

in ein Analyseprogramm (OPUS) geladen. Anhand dieser Daten wird eine  

Quant2-Methode erstellt, wobei die Mischspektren die Kalibriermatrix bilden. Den 

einzelnen Spektren werden dabei die Referenzkonzentrationen in einer Tabelle 

zugeordnet. Durch die Variation des Spektralbereichs kann die Kalibration angepasst 

werden. Dieser beläuft sich bei den nachfolgenden Analysen auf 

950 − 1200𝑐𝑚−1.  Anschließend wird ein Regressionsmodell mit der PLS-Methode 

erstellt. Dabei gibt der Rang die Anzahl der gewählten PLS-Vektoren im Modell an. 

Diese beinhalten die Regressionskoeffizienten, die bei der Kalibration bestimmt 

werden. Über eine Kreuzvalidierung kann das erstellte Modell bewertet werden. 

Aussagen über die Qualität der erstellten Kalibration geben die Indikatoren R² 

(Bestimmtheitsmaß) und RMSECV. Anhand dieser Werte lassen sich die erstellten 

Modelle vergleichen. Dabei gibt das Bestimmtheitsmaß den linearen Zusammenhang 

zwischen den gemessenen Datensätzen und dem generierten Regressionsmodell an. 

Der RMSECV hingegen ist der Standardfehler der Kreuzvalidierung und gibt 

Aufschluss über die Güte der Kalibration (siehe Gleichung 8). Der RMSECV ist ein 

Indikator hinsichtlich Konzentrationsvorhersage unbekannter Proben. 

 

Mit der Quant2-Analyse soll die Qualität der erstellten Kalibration eruiert werden. Die 

Analyse wird zuerst auf die Kalibrierstandards angewendet und gibt Aufschluss, wie 

präzise die Konzentrationsvorhersage bei diesen Spektren ist. Danach werden zwei 

unabhängige Proben zur Validierung eingesetzt. Dafür müssen deren Konzentrationen 

im Analysebereich liegen. Auf die Proben wird ebenfalls die Quant2-Analyse 

angewendet und die generierten Vorhersagewerte mit den bekannten Konzentrationen 

verglichen. Zuletzt werden die Resultate der gemessenen Datensätze verglichen. 

 

4.3.2 Auswertungen   

FTIR-Referenzauswertung 
 
Um die Qualität der multivariaten Kalibration der am BIS gemessenen Spektren 

vergleichen zu können, erfolgt zu Beginn eine Referenzmessung der 

Absorptionsspektren mittels eines kommerziellen FTIR-Spektrometers. Dabei wird ein 

Diamant 1-fach ATR Kristall verwendet. Die Detektion erfolgt über einen Pyro-Detektor 
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im Bereich von 0 − 20𝑚𝐴𝑈. Die Auflösung beträgt 4𝑐𝑚−1bei 200 Scans. 

 

Tabelle 4: Das über den Datensatz (Ten37) ermittelte Regressionsmodell. 

Komponente Rang  R2 RMSECV 

Fructose 3 99,81 0,392 
Glucose 3 99,95 0,198 

Saccharose 3 99,91 0,275 

 
 

Das generierte Modell und die Modellparameter der am FTIR-Spektrometer 

gemessenen Spektren sind in Tabelle 4 angegeben. Das Bestimmtheitsmaß R2 der 

einzelnen Zuckerkonzentrationen weist einen hohen linearen Zusammenhang auf. Der 

mit der Kalibrierung verknüpfte Vorhersagefehler RMSECV ist minimal und liegt 

zwischen 0,198 − 0,392𝑔/𝐿.  

 

 

Tabelle 5: Das Ergebnis der Quant2-Analyse angewendet auf den Ten37-Datensatz. Dabei 

steht KS für Kalibrierstandard und A bzw. B für die unbekannten Proben. 

 Sollwerte Analysewerte 

Spektren Fruc  Gluc  Sacc  
 

𝐹𝑟𝑢𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄   𝐺𝑙𝑢𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄   𝑆𝑎𝑐𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄   

 𝑔/𝐿 𝑔/𝐿 𝑔/𝐿 𝑔/𝐿
%⁄  

𝑔/𝐿
%⁄  

𝑔/𝐿
%⁄  

KS1 2 2 2 1,95
2,5%⁄  2,02

1%⁄  1,96
2%⁄  

KS2 2 2 20 2,10
5%⁄  1,88

6%⁄  19,93
0,35%⁄  

KS3 2 20 2 2,0
0%⁄  20,6

3%⁄  1,85
7,5%⁄  

KS4 20 2 2 19,73
1,35%⁄  2,11

5,5%⁄  2,18
9%⁄  

KS5 2 20 20 1,97
1,5%⁄  20,03

0,15%⁄  20,26
1,3%⁄  

KS6 20 2 20 20,21
1,05%⁄  1,99

0,5%⁄  19,93
3,5%⁄  

KS7 20 20 2 20,32
1,6%⁄  19,81

0,95%⁄  2,01
0,5%⁄  

KS8 20 20 20 19,72
1,4%⁄  20,09

0,45%⁄  19,88
0,6%⁄  

Probe A 10 4 7 10,55
5,5%⁄  3,75

6,25%⁄  7,15
2,14%⁄  

Probe B 15 6 3 15,57
3,8%⁄  5,71

4,83%⁄  3,57
19%⁄  

 

Wendet man die Quant2-Analyse auf die gemessenen Absorptionsspektren an, so 

erhält man die Vorhersagewerte aus Tabelle 5. Die ausgewerteten Daten weichen von 

den Sollwerten geringfügig ab. Eine Ursache dafür ist die Kreuzvalidierung, da bei der 
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„Leave one out“-Methode die Interpolation außerhalb des Modells stattfindet. Die 

durchschnittlichen relativen Fehler bei den Vorhersagewerten der Kalibrierstandards 

liegen bei 𝐹𝑟𝑒𝑙(2𝑔/𝐿) = 3,4% und 𝐹𝑟𝑒𝑙(20𝑔/𝐿) = 1%.  Die Standardabweichung 

beträgt  𝜎𝑇37  =  0,188 𝑔/𝐿. Mit diesem Ergebnis ist die gute Qualität der hergestellten 

Kalibrierstandards und Proben erwiesen. Hinsichtlich Probenvorhersage werden die 

Konzentrationen mit geringen Abweichungen – mit Ausnahme der Saccharose-

Konzentration in Probe B – annähernd richtig erkannt. 

 

 

Auswertung der Brechungsindexspektren 
 

 

Abbildung 28: Erstellen einer Quant2-Methode mit den Brechungsindexspektren (n-BIS). 

 
Bei dieser Auswertung wird eine Quant2-Methode mit den Brechungsindexspektren in 

der OPUS-Software erzeugt. Dazu werden die gemessenen Brechungsindexspektren 

(die acht Kalibrierstandards) in das Programm geladen und eine Kreuzvalidierung wird 

durchgeführt. Das Ergebnis der Kreuzvalidierung für Fructose ist in Abbildung 28 

abgebildet. Die grünen Punkte zeigen die Abweichung zwischen Vorhersagewert und 

tatsächlichem Wert. RPD gibt das Verhältnis der Standardabweichung zum 

Vorhersagefehler (RMSECV) an.  Bias ist die systematische Abweichung des 
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durchschnittlichen Messwerts vom durchschnittlichen wahren Wert der Probe. Nach 

dem Speichern der Quant2-Methode wird diese zur Analyse auf die 

Brechungsindexdaten (n-BIS) angewendet. 

  

Tabelle 6: Das anhand der Brechungsindexspektren erstellte Regressionsmodell. 

Komponente Rang  R2 RMSECV 

Fructose 5 97,88 1,31 
Glucose 5 99,78 0,422 

Saccharose 4 98,39 1,14 

 
Eine Zusammenfassung des erstellten Modells über die Brechungsindexspektren ist 

in Tabelle 6 abgebildet. Das Bestimmtheitsmaß R2 zeigt einen linearen 

Zusammenhang. Die Qualität der Kalibrierung weist bis auf Glucose einen erhöhten 

Vorhersagefehler RMSECV auf. Dieser liegt je nach Komponente zwischen 

0,422 − 1,31𝑔/𝐿.  

 

Tabelle 7: Das Ergebnis der Quant2-Analyse der Brechungsindexdaten n-BIS. 

 Sollwerte Analysewerte 

Spektren Fruc  Gluc  Sacc  
 

𝐹𝑟𝑢𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄   𝐺𝑙𝑢𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄   𝑆𝑎𝑐𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄   

 𝑔/𝐿 𝑔/𝐿 𝑔/𝐿 𝑔/𝐿
%⁄  

𝑔/𝐿
%⁄  

𝑔/𝐿
%⁄  

KS1 2 2 2 2,31
15,5%⁄  2,03

1,5%⁄  1,62
19,0%⁄  

KS2 2 2 20 1,45
27,5%⁄  

1,89
5,5%⁄  20,02

0,1%⁄  

KS3 2 20 2 1,92
4,0%⁄  20,06

0,3%⁄  2,05
2,5%⁄  

KS4 20 2 2 20,04
0,2%⁄  1,98

1%⁄  2,66
33%⁄  

KS5 2 20 20 2,35
17,5%⁄  

20,03
1,5%⁄  20,45

2,25%⁄  

KS6 20 2 20 20,20
1,0%⁄  2,10

5%⁄  19,72
1,5%⁄  

KS7 20 20 2 19,73
1,35%⁄  19,93

0,35%⁄  1,73
13,5%⁄  

KS8 20 20 20 19,99
0,05%⁄  19,99

0,05%⁄  19,76
1,2%⁄  

Probe A 10 4 7 9,43
5,7%⁄  3,24

19%⁄  6,54
6,5%⁄  

Probe B 15 6 3 14,05
6,3%⁄  4,94

17,6%⁄  2,86
4,6%⁄  

 
 
Aus Tabelle 7 kann das Ergebnis der Quant2-Analyse – angewendet auf die 

Kalibrierstandards der Brechungsindexspektren und der unbekannten Proben – 

entnommen werden. Bei der Konzentrationsvorhersage der Proben (A, B)  werden die 

Fructose-  bzw. die Saccharose-Konzentrationen annähernd richtig erkannt. Die 
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Bestimmung der Glucose-Konzentration weist größere Abweichungen auf. Bei den 

Vorhersagewerten der Kalibrierstandards belaufen sich die durchschnittlichen 

relativen Fehler auf 𝐹𝑟𝑒𝑙(2𝑔/𝐿) = 13,1% und  𝐹𝑟𝑒𝑙(20𝑔/𝐿) = 0,7%. Die 

Standardabweichung der Analysewerte beträgt  𝜎𝑛−𝐵𝐼𝑆  =  0,282𝑔/𝐿. Das bedeutet, bei 

geringeren Konzentrationen sind die Vorhersagewerte des Modells ungenauer, was zu 

höheren Abweichungen führt. Eine mögliche Ursache für den hohen Vorhersagefehler 

bei kleinen Konzentrationen könnte der Einfluss des Phasenrauschens sein. 

 

Auswertung der Absorptionsspektren 
 

 

Tabelle 8: Die Parameter des anhand der κ-BIS Daten erzeugten Regressionsmodells.  

Komponente Rang  R2 RMSECV 

Fructose 5 98,81 0,98 
Glucose 4 94,74 2,06 

Saccharose 4 99,71 0,48 

 
Die Modellparameter der Absorptionsspektren sind in Tabelle 8 abgebildet. Das 

Bestimmtheitsmaß R2 weist mit Werten zwischen 94,74 − 99,71 einen näherungsweise 

linearen Zusammenhang auf. Der RMSECV ist bei Glucose sehr hoch und liegt 

zwischen 0,48 − 2,06𝑔/𝐿.  

 

Tabelle 9: Das Ergebnis der Quant2-Analyse der Absorptionsdaten κ-BIS. 

 Sollwerte Analysewerte 
Spektren Fruc  Gluc  Sacc  

 

𝐹𝑟𝑢𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄   𝐺𝑙𝑢𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄   𝑆𝑎𝑐𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄   

 𝑔/𝐿 𝑔/𝐿 𝑔/𝐿 𝑔/𝐿
%⁄  

𝑔/𝐿
%⁄  

𝑔/𝐿
%⁄  

KS1 2 2 2 1,97
1,5%⁄  3,20

60%⁄  2,15
7,5%⁄  

KS2 2 2 20 2,05
2,5%⁄  1,05

47,5%⁄  20,04
0,2%⁄  

KS3 2 20 2 2,11
5,5%⁄  19,05

4,4%⁄  1,86
7,0%⁄  

KS4 20 2 2 19,84
0,8%⁄  1,75

12,5%⁄  
1,99

0,5%⁄  

KS5 2 20 20 1,87
6,5%⁄  20,77

3,8%⁄  19,97
0,15%⁄  

KS6 20 2 20 20,12
0,65%⁄  2,22

11%⁄  19,83
0,85%⁄  

KS7 20 20 2 20,08
0,4%⁄  19,99

0,05%⁄  2,0
0,0%⁄  

KS8 20 20 20 19,96
0,2%⁄  19,97

0,15%⁄  20,16
0,8%⁄  

Probe A 10 4 7 10,19
1,9%⁄  2,58

35,5%⁄  6,52
6,8%⁄  

Probe B 15 6 3 15,38
2,5%⁄  

4,48
25,3%⁄  2,75

8,3%⁄  
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In Tabelle 9 ist das Ergebnis der Quant2-Analyse der Absorptionsspektren angegeben. 

Auch hier treten – wie schon bei den Brechungsindexdaten – größere Abweichungen 

bei kleinen Stoffkonzentrationen auf. Bei den Kalibrierstandards beträgt der 

durchschnittliche relative Fehler der Analysewerte 𝐹𝑟𝑒𝑙(2𝑔/𝐿)  =  13,4% und 

𝐹𝑟𝑒𝑙(20𝑔/𝐿)  =  1,06%. Die Standardabweichung beläuft sich auf  𝜎𝜅−𝐵𝐼𝑆  =  0,414𝑔/𝐿. 

Bei der Konzentrationsvorhersage der Proben A und B werden die höheren 

Konzentrationen tendenziell besser erkannt. Dagegen weisen die Auswertungen der 

Glucose-Konzentrationen der unbekannten Proben als auch der Kalibrierstandards 

höhere Fehlerwerte auf. Dieses Ergebnis lässt sich auf die Modellparameter 

zurückführen, da der Vorhersagefehler der Kreuzvalidierung 2,06 g/L beträgt. 

 

Das Ergebnis der MVK auf die Absorptionsdaten weist bei kleinen Konzentrationen 

hohe Abweichungen zu den Sollwerten auf. Die Ursache könnte an den gemessenen 

Absorptionsspektren liegen: Einerseits ist es möglich, dass bei kleinen 

Konzentrationen die Messung durch das Intensitätsrauschen des Lasers beeinflusst 

wird, andererseits bleibt die Laserintensität nicht konstant, sondern variiert mit der 

Wellenzahl. Die Laserintensität im Wellenzahlbereich von 900 − 980𝑐𝑚−1  ist sehr 

gering, auftretende Fluktuationen könnten daher zu einer Verfälschung führen. Aus 

diesem Grund wurden die Absorptionswerte bis zur Wellenzahl von 980𝑐𝑚−1aus der 

Analyse entfernt. 

 

4.3.3 Ergebnisse 

Tabelle 10: Der direkte Vergleich der einzelnen Kalibriermodelle. 

Datensatz  Fructose Glucose Saccharose 

 
Ten37 

R2 99,81 99,95 99,91 

RMSECV 0,392 0,198 0,275 

 
n-BIS 

R2 97,88 99,78 98,39 

RMSECV 1,31 0,422 1,14 

 
κ-BIS 

R2 98,81 94,74 99,71 

RMSECV 0,981 2,06 0,482 
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Anhand der Modellindikatoren R2 und RMSECV lassen sich die generierten 

Regressionsmodelle miteinander vergleichen (Tabelle 10). In der Tabelle ist ersichtlich, 

dass über die gemessenen Spektren mittels herkömmlichen FTIR-Spektrometer 

(Datensatz Ten37) das beste Modell generiert wird. Bei dem generierten Modell der 

Brechungsindexdaten (n-BIS) zeigt nur Glucose eine hohe Linearität und einen 

geringen Vorhersagefehler. Auch mit den am Brechungsindexspektrometer 

gemessenen Absorptionsspektren (κ-BIS) lässt sich ein linearer Zusammenhang 

aufweisen. Im Gegensatz zu den Brechungsindexspektren weist in diesem Fall 

Glucose eine geringere Linearität und einen hohen Vorhersagefehler auf. 

 

Tabelle 11: Der Vergleich der durchschnittlichen relativen Fehler nach der Quant2-Analyse 

auf die Kalibrierstandards und die errechneten Standardabweichungen. 

 Ten37 n-BIS κ-BIS 

Relativer Fehler 
2g/L 

3,4% 13,1% 13,4% 

Relativer Fehler 
20g/L 

1,01% 0,7% 1,06% 

σ 0,188 g/L 0,285 g/L 0,414 g/L 

 

Beim Vergleich der Fehlerdaten in Tabelle 11 wird dokumentiert, dass die 

Vorhersagewerte der Kalibrierstandards des Ten37-Datensatzes bei kleinen 

Konzentrationen am genauesten ausfallen. Die durchschnittlichen relativen Fehler der 

anderen Analysen sind deutlich höher. Dies wirkt sich auch auf die 

Standardabweichung 𝜎 aus. Die relativen Fehler bei einer Konzentration von 20g/L 

befinden sich bei den drei Datensätzen annähernd im selben Bereich. 
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Tabelle 12: Das Ergebnis der Quant2-Analyse der unbekannten Proben A und B mit den 

jeweiligen generierten Modellen. 

 Zucker Sollwert Ten37 n-BIS κ-BIS 

  𝑔/𝐿 𝑔/𝐿
%⁄  

𝑔/𝐿
%⁄  

𝑔/𝐿
%⁄  

Probe 
A 

𝐹𝑟𝑢𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄  10 10,55
5,5%⁄  

9,43
5,7%⁄  10,19

1,9%⁄  

𝐺𝑙𝑢𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄  4 3,75
6,25%⁄  

3,24
19%⁄  2,58

35,5%⁄  

𝑆𝑎𝑐𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄  7 7,15
2,14%⁄  6,54

6,5%⁄  6,52
6,8%⁄  

Probe 
B 

𝐹𝑟𝑢𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄  15 15,57
3,8%⁄  14,05

6,3%⁄  15,38
2,5%⁄  

𝐺𝑙𝑢𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄  6 5,71
4,83%⁄  

4,94
17,6%⁄  4,48

25,3%⁄  

𝑆𝑎𝑐𝑐
𝐹𝑟𝑒𝑙

⁄  3 3,57
19%⁄  

2,86
4,6%⁄  2,75

8,3%⁄  

 

 

Abschließend werden die Modelle anhand der Vorhersagewerte der unabhängigen 

Proben A und B miteinander verglichen. In Tabelle 12 sind die Ergebnisse der Quant2-

Analyse angegeben. Die Tabelle zeigt, dass die gemessenen Spektren am Ten37 – bis 

auf 3g/L Saccharose – mit geringen Abweichungen richtig erkannt werden. Sowohl mit 

den Brechungsindex- als auch mit den Absorptionsdaten des BIS werden die Fructose 

und Saccarose-Konzentrationen annähernd richtig erkannt. Bei beiden Analysen weist 

die Bestimmung der Glucose-Konzentration die höchste Abweichung auf.  

 

4.4 Kramers-Kronig Transformation 

 

In diesem Abschnitt wird der Zusammenhang der Absorption und des Realteils des 

Brechungsindex über die in Kapitel 2.10.1 hergeleitete Kramers-Kronig Relation (siehe 

Gleichung 22) gezeigt. Dafür werden die Absorptionsspektren von 20g/L Glucose  und 

einer beliebigen Probe, die aus 40g/L Fructose, 40g/L Glucose  und 8g/L Saccharose 

zusammengesetzt ist, gemessen. Anschließend werden die Brechungsindexspektren 

über die Kramers-Kronig Transformation der gemessenen Absorptionsspektren 

berechnet. Die berechneten und die gemessenen Brechungsindexverläufe werden 

miteinander sowohl graphisch als auch über die Kreuzkorrelation verglichen. 
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Abbildung 29: Die Absorptionsspektren, die errechneten (Matlab) und gemessenen 

Brechungsindexspektren. Links: Eine Probe bestehend aus 40g/L Fructose, 40g/L Glucose 

und 8g/L Saccharose. Rechts: 20g/L Glucose. Die Daten wurden SG gefiltert (10pts, 

2.Ordnung). 

 

Aus Abbildung 29 ist ersichtlich, dass sowohl durch Messung als auch Berechnung ein 

näherungsweise identes Brechungsindexspektrum resultiert. Je nach Höhe eines 

Absorptionspeaks kommt es in den Brechungsindexspektren zu einer entsprechenden 

Phasenverschiebung.  

Um die Ähnlichkeit der Brechungsindexspektren zu berechnen, wird auf die 

gemessenen Brechungsindexspektren 𝑛𝐵𝐼𝑆(ν̃) und die berechneten Spektren 𝑛𝑚(ν̃) 

die Kreuzkorrelation angewendet. Diese ist in Gleichung 44 angegeben. 

𝝆(𝛎̃) = ∫ 𝒏𝑩𝑰𝑺(𝝂̃)
∞

−∞

𝒏𝒎(𝝂̃ + 𝝑)𝒅𝝂̃ 

Gleichung 44: Das Korrelationsintegral für aperiodische Signale; 𝜌(ν̃) = Korrelationsfunktion; 

𝑛𝐵𝐼𝑆(ν̃) = gemessenes Brechungsindexspektrum; 𝑛𝑚(ν̃) = berechnetes 

Brechungsindexspektrum; ν̃ = Wellenzahl; 𝜗 = Wellenzahlverschiebung 

 

Der aus dem Korrelationsintegral resultierende Korrelationsfaktor 𝐾 = 𝑚𝑎𝑥(𝜌), der 

zwischen 0 (keine Ähnlichkeit) und 1 (identer Verlauf) liegt, gibt Auskunft über die 

Ähnlichkeit der Brechungsindexspektren. Dieser ergibt sich in Abbildung 29 bei der 

linken Probe zu 𝐾 = 0,994 und bei der rechten Probe zu 𝐾 = 0,992. Das Ergebnis zeigt, 

dass sowohl im Absorptionsspektrum als auch im Brechungsindexspektrum der 

gleiche Informationsgehalt vorliegt. 



 

75 

5 Zusammenfassung 

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde das Brechungsindexspektrometer (BIS), ein 

automatisiertes Messsetup zur Durchführung von Analysen über den Realteil des 

Brechungsindex, realisiert. Mit dem beschriebenen Messsetup ist es möglich, 

Brechungsindexspektren von flüssigen Proben über einen bestimmten spektralen 

Bereich zu messen. 

 

Der erste Teil der Diplomarbeit befasst sich mit der Überprüfung der Setup-Stabilität. 

Zwei Faktoren, die untersucht wurden, waren die Auswirkung von Zelldruck und 

Temperatur auf die Phasenauslenkung. Es zeigte sich, dass die Injektion von 

Flüssigkeiten zu einer Druckveränderung in der Flusszelle und dadurch zu einem 

Phasenoffset führte. Um den Einfluss der Zelltemperatur bei einer Messung zu 

minimieren, wurde ein Temperatur-Controller eingesetzt. Ein weiterer Störfaktor war 

das Rauschen, verursacht durch Piezoaktor, optische Komponenten, Laser und 

Temperatur-Controller. Die Berechnung des Rauschpegels ergab, dass der 

Hauptanteil von den optischen Komponenten und dem Piezoaktor im MZI ausging. 

 

Der zweite Teil dieser Arbeit beschreibt die Durchführung von chemischen Analysen 

mit dem BIS-Messsetup. Zunächst wurde mittels univariater Kalibration gezeigt, dass 

zuverlässige Messungen über das beschriebene Setup möglich sind. Die univariate 

Kalibration erfolgte mittels Ethanol. Anhand der gemessenen Daten war es möglich, 

einen linearen Zusammenhang zwischen Phasenverlauf (Phasenauslenkung) und 

EtOH-Konzentration in der Probe nachzuweisen. Anhand des erstellten 

Regressionsmodells konnte gezeigt werden, dass das neue Messverfahren eine 

höhere Empfindlichkeit als herkömmliche Absorptionsverfahren aufweist. Bei einem 

Signifikanzniveau von 𝛼 = 5% lag die errechnete Nachweisgrenze des Setups bei 

einer EtOH-Konzentration von 0,155%. 

 

Neben der univariaten Kalibration erfolgte eine multivariate Kalibration. Mit dieser 

wurden Konzentrationen mehrerer Zuckerarten in einer Probe simultan bestimmt. Die 

Proben wurden sowohl mit dem BIS als auch mit einem kommerziellen FTIR-

Spektrometer gemessen und die Resultate verglichen. Die generierten 



Zusammenfassung 

 

76 

Regressionsmodelle der BIS-Daten (n-BIS, κ-BIS) zeigten annähernd die gleiche 

Qualität, wobei die Vorhersagefehler (RMSECV) zwischen 0,42g/L - 2,02g/L lagen. 

Sowohl beim BIS als auch beim FTIR-Spektrometer wurden bei höheren 

Konzentrationen (20g/L) Werte ähnlich zu den Sollwerten generiert, wobei der 

durchschnittliche relative Fehler bei ca. ~1% lag. Bei kleinen Konzentrationen wiesen 

die Vorhersagewerte der Brechungsindex- (n-BIS) und Absorptionsdaten (κ-BIS) 

höhere Vorhersagefehler auf. Die durchschnittlichen relativen Fehler bei 2g/L lagen bei 

13,1% (n-BIS) und 13,4% (κ-BIS). Ein möglicher Grund für die Abweichungen in den 

Absorptionsdaten könnte am Intensitätsrauschen des Lasers liegen.  Bei den 

gemessenen Brechungsindexdaten könnten die Werte – besonders bei kleinen 

Konzentrationen – durch das Phasenrauschen beeinflusst worden sein.  

Mit den gemessenen Spektren und der Kramers-Kronig Transformation konnte gezeigt 

werden, dass im Brechungsindexspektrum der gleiche Informationsgehalt wie im 

Absorptionsspektrum vorliegt. Die berechneten und die gemessenen 

Brechungsindexverläufe zweier Proben wurden sowohl graphisch als auch über die 

Kreuzkorrelation verglichen. Die Korrelationsfaktoren zeigten eine hohe Ähnlichkeit 

von 0,994 bei der ersten Probe bzw. 0,992 bei der zweiten Probe. 

Im Rahmen zukünftiger Forschungsprojekte könnte die Performance des Setups  

optimiert werden. Der Einbau robusterer Komponenten wäre eine Möglichkeit zur 

Minimierung des Phasenrauschens. Eine weitere Option zur Reduzierung des 

Phasenrausches bestünde durch den Einsatz eines Positionssensors (z. B. eines 

Lasers), der unabhängig vom Regelkreis die Auslenkung des Piezoaktors misst. 

Weiteres Verbesserungspotential liegt im verwendeten Injektionssystem: Durch den 

Einsatz einer hydraulischen Pumpe könnte jede Injektion mit dem gleichen Druck 

erfolgen, womit der Druck in beiden Zellen gleich wäre. 

Im Bereich der Analytik und Sensorik geht der Trend dahin, Messabläufe zu 

optimieren, Messsysteme bzw. Komponenten zu miniaturisieren. Auch „Lab-on-Chip-

Technologien“ für MIR-Infrarot-Anwendungen gewinnen zunehmend an 

Aufmerksamkeit.[32] Im Rahmen eines laufenden Forschungsprojekts wird ein 

miniaturisierter Messaufbau des BIS auf einem Mikrochip realisiert, der Analysen mit 

dem in dieser Arbeit vorgestellte Messprinzip ermöglicht. [33]  
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Tabelle 13: Die einzelnen BIS-Komponenten 

Art Bezeichnung Hersteller 

16-Bit ADC NI9205 National Instruments 

24-Bit ADC NI9239 National Instruments 

DAC NI9263 National Instruments 

EC-QCL Nr.:11088 Daylight Solutions 

Lasertreiber TLS-41000 Daylight Solutions 

Lock-in-Verstärker  am Institut entwickelt 

mechanische Achse DT12 Thorlabs 

Peltier-Element HT24S Thorlabs 

Piezoaktor TA0505D024W Thorlabs 

Piezotreiber E-536 PicoCube Physik Instrumente 

Pyrodetektoren LME-366-63 Infratec 

Spiegel CM254-200-M01 Thorlabs 

Strahlteiler BSW710 Thorlabs 

TEC  am Institut entwickelt 
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Labview Schaltplan: dispersionsMessung_Regler3.4.2.vi 
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Matlab Code 

function [] = KKrelation() 
%KKRELATION Summary of this function goes here 
%   Vergleich von gemessenen und errechneten Brechungsindexspektren 

  
clear all; 
%******** Laden der 3 Reinstoffspektren RRS ************* 
% AB=load('ABS_RSS_20gpL.txt'); 
% RE=load('n_RSS_20gpL_volt.txt'); 
% referenz=[0.03,0.048,0.085]; 

  
%******** Laden der 8 Kalibrierstandards KS ************* 
AB=load('ABS_KS1-8.txt'); 
RE=load('n_KS1-8_volt.txt'); 
referenz=[0.03,0.1,0.16,0.2,0.2,0.22,0.22,0.4]; 

  
%wn=950.5:1:1200;  % Wellenzahlbereich für die 8 Kernkonzentraionen 
%wn=950.5:0.5:1100;  % für die 3 Reinstoffspektren 

 
%********* Auswahl des Spektren *************** 
S=6;   %*** umstellen zwischen 1-3 RSS/ 1-8 KS  
wn=AB(:,1); 
abs_prob=AB(:,S+1);  
y1_n_mess=RE(:,S+1); 
y2_n_calc=abs_prob; 

 
%*************** KK Umrechnung ******************************** 
y2_n_calc=kramers_kronig(abs_prob,wn,0.00005)-1; 

  
%***************** offset minimieren ************ 
y2_n_calc=y2_n_calc+referenz(S);% hier wird die piezo Referenzspannung 

dazu addiert 

  
%***************** In Grad umwandeln ********* 
y1_n_mess=wn.*(y1_n_mess/1.5)*sqrt(2)*2.8*0.0001*360; 
y2_n_calc=wn.*(y2_n_calc/1.5)*sqrt(2)*2.8*0.0001*360; 
 

%************KreuzKorrelation der Brechungsindexspektren ******** 
[r,lag]=xcorr(y1_n_mess,y2_n_calc,'coeff'); 
%plot(r); 
CorrFaktor=max(r) 

  
hold on 
% plot(wn, abs_prob); 
figure (1) 
plot(wn,y1_n_mess);  % gemessenes Spektrum 
plot(wn,y2_n_calc);  % errechnetes Spektrum 
xlabel('v [cm^-1]') 
ylabel('phi[°]') 

 
end 
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function [refraction] = kramers_kronig(A,wn,l) 
% Umrechnung der Absorptionsspektren mittels Kramers-Kronig Relation 
% A ist das Absorptionsarray, wn wellenzahl und l für die Schichtdicke 

  
%*********** berechnen der Absorptionsindex-Werte kappa ************* 
%*********** durch umformung von Gleichung 6 ******** 

 

kappa=A./(2.3*2*2*pi*wn*l); % berechnung mit umrechnungsfak von ln / log 

 
%******* die Datenpunkte der wellenzahl erhöhen **** 

wvec=2*pi*wn; 

wveclong=linspace(wvec(1),wvec(end),2^12); 

 
%*********** Interpolation über wellenzahl ********* 
kappalong=interp1(wvec,kappa,wveclong,'spline',0); 

  
%**** Berechnung des Brechungsindexspektrums über Gleichung 22  
refractionlong=ones(size(kappalong)); 
  for uu=1:length(wveclong) 

 
    % Funktionsterm aus Gleichung 22 über den integriert wird 
    integrand=wveclong.*kappalong./(wveclong.^2-wveclong(uu)^2); 
    integrand(uu)=0; %remove inf value 

 
    % Berechnung der Brechungsindexwerte 
    refractionlong(uu)=1+2/pi*trapz(wveclong,integrand); 
    clear integrand 
  end 
refraction=interp1(wveclong,refractionlong,wvec); 

  
end 

 

 

 


