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1. Einleitung

Im Rahmen des Tritium-Absorptions-Infrarot-Spektroskopie (TApIR)-Experiments wird
an einem Infrarotspektroskopie-Aufbau zur Konzentrationsbestimmung der Wasserstoffiso-
topologe in Gemischen gearbeitet. Eine solche Konzentrationsbestimmung wird im Bereich
des Tritiumkreislaufs in der Fusionsforschung benétigt.

Ziel der Fusionsforschung ist es, die Energie aus der Kernfusion fiir den Menschen nutzbar
zu machen. Zu diesem Zweck wird als aussichtsreichste Fusionsreaktion [Sou86] die Tritium-
Deuterium-Fusionsreaktion

T + 2D — 3He + in + AE, (1.1)

untersucht, wobei AE = 17,6 MeV ist [Sou86|. Derzeit wird ein Fusionsreaktor mit dem
Namen International Thermonuclear Experimental Reactor (ITER) entwickelt. Da die
Reaktion aus Gleichung eine sehr hohe Aktivierungsenergie erfordert, miissen die
Edukte der Reaktion auf eine sehr hohe Temperatur in der Groflenordnung von 100
Millionen K gebracht werden [Sou86]. Bei diesen Temperaturen gehen die Edukte in einen
Plasmazustand iiber. Deswegen wird ITER eine toroidale Kammer mit magnetischen
Spulen bzw. ToponnaabHas KamMepa ¢ MArHUTHBIMA KaTyImkaMu (Tokamak) verwenden, d. h.
mittels Magnetspulen wird in einer toroidalen Kammer ein Magnetfeld erzeugt, um das
Fusionsplasma von den Reaktorwénden fern zu halten.

Dieses Plasma erfordert eine hohe Reinheit der Gase in der Tokamaxk, deswegen fusioniert
stets nur ein geringer Anteil (3%) des enthaltenen Gases [GABT07,[BDDP13|, bevor
die Reaktion zusammenbricht. Um dies zu verhindern, wird der Brennstoff regelméflig

ausgetauscht.

Da deshalb fiir den Betrieb des Reaktors etwa 1 kg des radioaktiven Isotops Tritium am
Tag notig ist , muss ein Brennstoffkreislauf realisiert werden, in dem Tritium
von anderen Stoffen getrennt werden kann. Ein solcher Kreislauf existiert am Tritiumlabor
Karlsruhe (TLK) (siehe auch Abbildung|1.1)). Teil dieses Kreislaufs ist, auer der Extraktion
von Tritium aus diversen chemischen Verbindungen (Ammoniak, Wasser, etc.) und der
Separation von Helium, das aus Tritiumzerféllen

T — %He++e_—|—ﬂe (1.2)

entsteht, auch eine Isotopenseparation, bei der die Isotopologe voneinander getrennt werden.
Fine solche Isotopenseparation wird am TLK entworfen, konstruiert und getestet: Das
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Torus

Q27 Q207 He, CHQ Q27 NQg

D
Abgasreinigung | 2, Isotopenseparation | 2, D,-Lager
He, | CH,, NH, H,
Entsorgung Entsorgung

Abbildung 1.1.: Tritiumkreislauf eines Fusionskraftwerkes. Aus dem Torus werden Abgase
an die Abgasreinigung abgegeben. Hier werden alle Bestandteile bis auf
die Isotopologe abgetrennt. In einem weiteren Schritt werden im ISS die
Isotopologe aufgetrennt. Tritium und Deuterium kénnen von dort aus
wieder der Fusion zugefiithrt werden.

Tabelle 1.1.: Siedepunkte der Q,, nach [Sou86|
Qy H, HD HT D, DT T,
Siedetemperatur (K) 20,3 22,1 22,9 236 244 250

Tritium enrichment test assembly (TRENTA )-Experiment . Dieses Experiment
trennt die Isotopologe durch kryogene Destillation. Die Siedepunkte der Wasserstoffisotopo-
loge sind in Tabelle aufgelistet. Da die Wasserstoffisotopologe H,, HD, D,, DT, T,
HT (Q,) verschiedene Siedetemperaturen haben, konnen sie mittels kryogener Destillation
separiert werden. Diese Destillation soll iiberwacht werden, indem die Konzentrationen der
Isotopologe gemessen werden. Deswegen wird mit dem TApIR-Experiment untersucht, ob
die Infrarotspektroskopie hierfiir verwendet werden kann. In der vorliegenden Bachelorarbeit
wird die Analysekette des TApIR-Experiments weiterentwickelt, sodass aus gemessenen
Infrarot-Transmissionsspektren inaktiver fliissiger Wasserstoffisotopologe H,, HD, D,
(Qiznakti") deren Transmissionsfunktion berechnet werden kann. Um aus Infrarotspektren
von Proben Konzentrationen der Bestandteile ablesen zu kénnen, muss eine Kalibrierung
gemacht werden. Hierfiir miissen Infrarotspektren bekannter Mischungen gemessen werden.
Aus diesen werden Kalibriergrofien berechnet, deren Konzentrationsabhingigkeit bestimmt
werden kann. Durch Interpolation erhélt man eine Vorhersage der Kalibriergréfien fiir
unbekannte Mischungen. Aus den Spektren von unbekannten Mischungen kann dann die
Grofle berechnet werden, die fiir die Kalibrierung verwendet wurde, und mit Hilfe der
Vorhersage konnen Konzentrationen bestimmt werden.

Fiir diese Kalibrierung gibt es mehrere Moglichkeiten. Die erste Méglichkeit ist, Transmis-
sionsminima fiir eine Kalibrierung zu verwenden. Bei einer anderen Kalibrierung werden
Flacheninhalte von Absorptionslinien mit Konzentrationen kalibriert . Im Zuge
dieser Bachelorarbeit wurde untersucht, ob y?-Parameteranpassungen eines empirischen
Modells zur Kalibrierung der Spektren mit Konzentrationen verwendet werden kénnen. Das
Ergebnis ist, das solche Anpassungen prinzipiell fiir eine Kalibrierung geeignet sind, jedoch
wegen des hohen Rechenzeitaufwandes der Anpassungen nicht ohne weitere Optimierung
fiir Echtzeitanalysen verwendet werden kénnen.

Die Arbeit ist in fiinf Kapitel aufgeteilt. In Kapitel 2 wird eine kurze Einfithrung in die
Theorie der Rotations-Schwingungs-Spektroskopie heteronuklearer, diatomarer Molekiile
gegeben, der die Infrarotspektroskopie fliissiger Wasserstoffisotopologe angehort. Zuerst



wird dabei das iibliche Messprinzip in der Infrarotspektroskopie, die Division von Proben-
und Referenzspektren, beschrieben. Als Néchstes werden Modelle fiir Molekiilschwingungen
und -rotation vorgestellt und schliefflich wird eine empirische Vorhersage fiir die sich daraus
ergebenden Transmissionsspektren eingefiihrt.

Kapitel 3 beschéftigt sich mit der Messung von Proben- und Referenzspektren, die fiir die
Berechnung von Transmissionsspektren notig sind. Hierbei wird der Aufbau von TApIR
und das fiir die Messung verwendete Fouriertransformations-IR-Spektrometer beschrieben.
Es wird gezeigt, dass das iibliche Messprinzip im Falle von TApIR modifiziert werden muss,
damit Transmissionsspektren mit hoher Richtigkeit berechnet werden kénnen.

In Kapitel 4 werden diese Modifikationen beschrieben. Mit den dann berechneten Transmissi-
onsspektren werden drei verschiedene Kalibrierungen (mit Absorbanzen fester Wellenzahlen,
Absorbanzflichen und Anpassungsparametern) exemplarisch fiir eine Absorptionslinie ge-
macht. Am Ende des Kapitels steht eine Vorhersage eines Teils dieser Absorptionslinie, die
nur noch von der Stoffkonzentration des Deuteriums abhéngt.

Zum Abschluss werden die zentralen Ergebnisse noch einmal zusammengefasst und weiter-
fithrende Modifikationen der Analysekette bzw. weitere Messungen, die noch durchgefiihrt
werden konnten, aufgelistet.






2. Einfiihrung in die Grundlagen der
Rotations-Schwingungs-Spektroskopie
diatomarer Molekiile

Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber die Grundlagen der Rotations-Schwingungs-
Spektroskopie diatomarer Molekiile, zu denen die Q, zdhlen. Hierfiir wird zuerst das
Messprinzip in der Absorptionsspektroskopie beschrieben. Dann werden die Wellenzahlen
der Absorptionslinien im Spektrum anhand des klassischen Hantelmodells erklart.

Danach werden die physikalischen Einfliisse auf die Form von Absorptionslinien aufgelistet
und ein empirisches Modell einer Linie vorgestellt. Zuletzt wird beschrieben, wie aus solchen
einzelnen Linien die Transmissionsfunktion einer Probe berechnet werden kann.

Im Folgenden werden, wie in der Spektroskopie iiblich, Wellenzahlen fiir die Auftragung
von Spektren verwendet. Mit Lichtgeschwindigkeit ¢, Frequenz v und Wellenldnge A ist die
Wellenzahl v definiert als

v 1

. ..
vi=— =1 ] = —. (2.1)

cm

2.1. Messprinzip in der Absorptionsspektroskopie

In der Absorptionsspektroskopie wird Licht durch eine Probe gestrahlt und danach wieder
detektiert. Der Strahl trifft die Probe anisotrop. Photonen werden von der Probe absorbiert
und isotrop wieder emittiert. Hierdurch verringert sich die detektierte Intensitéit in man-
chen Wellenzahlbereichen. Dieser Effekt ist abhéngig von der durchstrahlten Probe. Das
Intensitiatsspektrum ist jedoch auch immer noch vom Spektrometer abhéingig (z. B. durch
das Strahlungsprofil der Quelle, die Effizienz des Detektors, durch Gase im Strahlengang,
die nicht zur Probe gehoren oder durch Absorption in Fenstern zur Probenkammer und
Strahlteiler, vgl. dazu auch [Bec13]). In erster Ndherung sind diese spektrometerabhéingi-
gen Anteile des gemessenen Intensitidtsspektrums sowohl in einer Messung mit gefiillter
Probenkammer (,,Probenmessung“) als auch in einer Messung mit leerer Probenkammer
(,Referenzmessung®) enthalten. Probenspektrum Ip und Referenzspektrum Iy lassen sich
dann mit Hilfe der Transmissionsfunktion der Probe (7p) und des Spektrometers (7s) sowie
eingestrahlter Intensitéit Iy der IR-Quelle ausdriicken:

Ip=1y-Ts-Tp (2.2)
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Abbildung 2.1.: Skizze des Messprinzips in der Absorptionsspektroskopie. Ein Probenspek-
trum (links) wird durch das zugehorige Referenzspektrum (Mitte) geteilt,
um die Transmissionsfunktion der Probe (rechts) zu erhalten.

und
Ig = I - Ts. (2.3)

Daraus ergibt sich, dass durch eine Division des Probenspektrums durch das zugehérige
Referenzspektrum (Abbildung die spektrometerunabhéngige Transmissionsfunktion
Tp(7) der Probe berechnet werden kann:

Ie  ITsTp
In  IpTs

= Tp. (2.4)

Die Transmissionsfunktion der Probe Tp, die so berechnet wird, ist nur noch von der Probe
abhéngig, aber nicht mehr von Spektrometer und Aufbau (vgl. [Opt13]).

Im folgenden Abschnitt wird auf die Absorption und Emission in der Probe genauer
eingegangen.

2.2. IR-Absorption und Ubergiinge zwischen Energieniveaus
diatomarer Molekiile

In diesem Abschnitt wird auf die physikalischen Grundlagen der Absorption genauer
eingegangen. Molekiile konnen Photonen absorbieren, deren Energie dann das Molekiil
in einen hoherenergetischen elektronischen, Rotations- oder Schwingungszustand versetzt.
Dieser Zustand zerfallt nach gewisser Zeit wieder spontan unter Emission eines Photons.
Die Energieniveaus der diatomaren Molekiile hingen von den Massen der Atome ab, aus
welchen sie bestehen (siehe dazu auch Abschnitt [2.2.1). Deswegen absorbieren verschiedene
Molekiile auch in unterschiedlichen Wellenzahlbereichen (die sich manchmal {iberlappen)
und sind daher in der Transmissionsfunktion einer Probe identifizierbar.

Die Wellenzahlbereiche der Absorption eines Stoffes entsprechen den Differenzen seiner
Rotations- und Schwingungsenergieniveaus. Deswegen wird im Folgenden beschrieben, wie
diese Energiedifferenzen mit Hilfe des semiklassischen Modells einer Hantel vorhergesagt
werden konnen.

Dieses Modell nihert die Atome des Molekiils als Punktmassen an, die durch eine masselose
Feder verbunden sind. Die Schwingung dieser ,Hantel“ beschreibt ein quantenmechanischer
harmonischer Oszillator (HO) in erster Néhrung, ihre Rotation kann durch einen starrer
Rotator (SR) beschrieben werden. Stufenweise wird, vom einfachen, klassisch motivierten
Fall ausgehend, das Modell in den Abschnitten bis korrigiert, um der Realitét
besser zu entsprechen. In Abschnitt wird aus den Kkorrigierten Energieniveaus ein Fazit
fiir die Ubergiéinge (Differenzen der Energieniveaus) gezogen. Eine genaue Beschreibung der
verschiedenen Korrekturen sind in [Kos09|] nachzulesen; die folgenden Herleitungen von
Oszillator- und Rotatorpotentialen sind fquivalent z. B. in beschrieben.
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2.2.1. Harmonischer Oszillator

Der HO ist ein Modell fiir Molekiilschwingungen. Er kann iiber den klassischen harmonischen
Oszillator motiviert werden: Zwei Punktmassen m und M an den Orten #1 und #5 seien
durch eine Feder mit der Federkonstanten D verbunden (,Hantelmodell®). Die Newtonschen
Bewegungsgleichungen fiir die Ortskoordinaten lauten

m#; = F und My = —F. (2.5)
Die Ruhelage der Schwingung sei bezeichnet mit #r := Zri1 — Tr2, wobei die Zr; die
Ruhelagen der Z; sind. im Folgenden wird die Bezeichnung & := ¥1 — o — ¥r verwendet.
Subtrahiert man die Bewegungsgleichungen so erhilt man

. - 1 1\ m+M= 14 D 9

T = T1 — To = _ e F: F:—F:——_’:— T 26

=2 — I (m—l—M) — p Mx W T, (2.6)
hier wurde die Federkraft F = —DZ ersetzt und die reduzierte Masse u eingesetzt. Die

Gesamtenergie des Systems ist dann, mit w? = % = D = pw?,

1 - 1, PP w?

E = B + Bpor = 50 + 5 D3 = ot “Tx? (2.7)

Durch Ersetzen der Bahnkurve & durch den Ortsoperator 7 und des Impulses p durch den
Impulsoperator p in Gleichung 2.7 erhilt man

~

Huo = & + 2n2c2i22, (2.8)
2
den Hamiltonoperator des HO. Hier wurde die Kreisfrequenz w mit Hilfe von Wellenzahlen
v (siehe ausgedriickt. Die Energieniveaus des HO erhélt man aus der stationéren
Schrodingergleichung Hyo |V,) = E,, |V,). Die Eigenwerte und -zusténde dieser Gleichung
werden u. A. in berechnet. Die Eigenwerte lauten

1
EYO — onchi <V + 2) (2.9)
Diese Energieniveaus und das Potential des HO sind in Abbildung dargestellt.

2.2.2. Anharmonischer Oszillator mit Dissoziationsenergie

Das im letzten Unterabschnitt beschriebene Modell von Molekiilschwingungen beriicksich-
tigt jedoch nicht, dass Molekiile eine Dissoziationsenergie haben. Ein anderes Potential,
das die Dissoziationsenergie Ep beriicksichtigt, ist das Morsepotential mit dem
Hamiltonoperator

~9 ~2
Hyi = 2=+ Bp (1 - exp (—aw))* = 2 + Epaa? + 0 (a*), (2.10)

21 21

dessen Entwicklung in eine Taylorreihe in fithrender Ordnung dem Potential des HO
entspricht. Die Energieniveaus des Morsepotentials sind nach [Mor29]

2F 1 242 1\?
EM = ha el _Ma v+ = . (2.11)
[ 2 20 2

Auch diese Energien sind zusammen mit dem Morsepotential in Abbildung 2.2|eingezeichnet.
Es gilt

lim E, = Ep. (2.12)

vV—r00
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Oszillator- und Morsepotential
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Abbildung 2.2.: Darstellung des Morsepotentials und seiner Energieniveaus (griin), sowie
seiner Entwicklung in fithrender Ordnung (harmonischer Oszillator, rot).

2.2.3. Starrer Rotator

Das Hantelmodell kann aufler zur Vorhersage der Schwingungsenergieniveaus auch fiir
die Vorhersage von Rotationsenergieniveaus verwendet werden: Die Hantel erhilt ein
Trigheitsmoment © um eine Rotationsachse durch ihren Schwerpunkt. Unter der Annahme,
dass die Schwingung dieses nicht dndert, gilt im Schwerpunktssystem der Hantel

1 = 1 -

E=-00%=__[* 2.13
wobei die Hantel mit der Kreisfrequenz €2 rotiert. Hiermit lésst sich wieder der Hamilton-
operator des SR motivieren: Der klassische Drehimpulsvektor L wird durch den quanten-
mechanischen Drehimpulsoperator L ersetzt und es ergibt sich

Hgg = —L*. 2.14
= o (2.14)
Die Losung der zugehérigen stationiren Schrodingergleichung EISR Wrnm) = Ep|Vyn)
wird z. B. in [Gril2] beschrieben, die Energieniveaus lauten

2

h
By =g (J+1). (2.15)

2.2.4. Nichtstarrer Rotator mit verdnderlichem Trigheitsmoment

Das oben genannte Modell des SR ist nur eine erste Ndhrung. Die Schwingung des Molekiils
verdndert das Trigheitsmoment des SR, sodass der Hamiltonoperator zu

1 T2

20 (7, i) (2.16)

Hysr =

wird. Dadurch ergeben sich andere Energieniveaus. Durch eine Reihenentwicklung koénnte
dieser Beitrag storungstheoretisch behandelt werden.
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efe)

|
0 R X R,

Abbildung 2.3.: Modell eines nichtstarren Rotators.

Eine etwas andere Nihrung fiir die Gesamtenergie ist in [HWO06] beschrieben (mit den
GroBen R und Re aus Abbildung [2.3)):

2o , w2 [

E=—"_—-D(R-R)*~ — .
2uR2 2 ( c) 2uR2  2Du?RS

(2.17)

Einzelheiten iiber die Taylor-Entwicklung konnen [HW06] entnommen werden. Nach Uber-
gang zur quantenmechanischen Beschreibung und Losung der Schridingergleichung erhilt
man die korrigierten Energieeigenwerte:

h? Kt
Ej=— 1)— ———J? 1)2. 2.1
7 2MR§J(J+ ) QDMQRSJ (J+1) (2.18)
N—— T
=:b =

Hierbei sind b die Rotationskonstante und d die Zentrifugaldehnungskonstante, die vom
Molekiil abhéngig sind.

2.2.5. Rotations-Vibrations-Beeinflussungen

Da in der Rotations-Schwingungs-Spektroskopie sowohl Rotations- als auch Schwingungszu-
stdande auftreten, besteht der Hamiltonoperator aus einer Summe der Hamiltonoperatoren
der beiden Anregungsarten. Die beiden Anregungsarten beeinflussen sich [Kos09]. Die
Schwingungsanregungen sind grof gegen Rotationsanregungen, weshalb Letztere als Sto-
rung der Erstgenannten behandelt werden kénnten.

2.2.6. Fazit fiir die Uberginge

Die Energieniveaus der Molekiile sind nun bekannt. Die Wellenzahlen der Uberginge von
D, und H, wurden zum Beispiel in bestimmt und tabelliert. Wie oben erwihnt,
entspricht die Energie eines absorbierten Photons einem ganzzahligen Vielfachen der
Differenz zweier Energieniveaus. Im Intensitétsspektrum beobachtet man an einer solchen
Stelle eine geringere Intensitiit. Uberginge werden systematisch benannt, mit der Differenz
der Rotationsquantenzahlen AJ geméf Tabelle2.1] der Differenz der Vibrationsquantenzahl
Av und der urspriinglichen Rotationsquantenzahl J':

Aday (J'). (2.19)

In den Spektren beobachtet man eine ,Bandenstruktur®, eine Gruppierung der Rota-
tionsiibergéinge um die Vibrationsiibergéinge (da die Rotationsniveaus wesentlich néher
beieinander liegen als die Schwingungsniveaus). Diese Bandenstruktur ist in Abbildung
exemplarisch dargestellt.

Nachdem die Wellenzahlen der Absorptionslinien nun bekannt sind, wird im néchsten
Abschnitt auf die Form von Absorptionslinien eingegangen.
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Tabelle 2.1.: Benennungen der AJ fiir die Nomenklatur der Uberginge.
AJ -2 -1 0 1 2
Name O P Q R S

Bandenstruktur in Transmissionsspektren

H.005

1, Vibrationsbande 2. Vibrationsbande

e i

] i
Pl |

0.995

i
it

0.99

0.985

0.98

0.975

0.97

0.965

L 11 I | I I I I | I | I | I |
3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000
v

Abbildung 2.4.: Skizze der Bandenstruktur in Infrarotspektren. Eingezeichnet sind erste
(Vibrationsanregung n = 0) und zweite (n = 1) Vibrationsbande eines
imagindren Molekiils.

10
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Verteilungsdichten
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Abbildung 2.5.: Verteilungsdichten fiir Gaufiverteilung (rot gestrichelt) und Cauchyvertei-
lung (blau). Hierbei wurde g = 0 und 0 = § = 2 gew#hlt. Im Vergleich
zur Cauchyverteilung ist die Gauiverteilung weniger spitz und fallt an den
Réndern stérker ab.

2.3. Form der Absorptionslinien

In diesem Abschnitt wird die prinzipielle Form von Absorptionsspektren erklirt. Die
Maximalintensitdt von Absorptionslinien wird hauptsichlich durch die Entartung der
zugehorigen Ubergiinge bestimmt. Es ist iiblich, die genaue Form dieser Linien durch
Faltung verschiedener Beitrage mit der Deltafunktion der reinen Absorption an einer
Wellenzahl zu konstruieren. Diese Beitriige werden im folgenden Unterabschnitt aufgelistet.

2.3.1. Physikalische Beitrige zur Linienform

Die erste Klasse von Beitrigen ist gauBartig. Wenn die Messunsicherheit zu einer gauf3for-
migen Verteilung der Messwerte fiihrt, wird diese Verteilung aufgrund der Fouriertransfor-
mation im Spektrometer (siehe Abschnitt in das Profil gefaltet. Ein weiterer solcher
Beitrag ist die Dopplerverbreiterung (vgl. z. B. [HS08]), die durch die thermische Molekular-
bewegung (Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung) und den daraus resultierenden
Dopplereffekt entsteht.

Eine gau- oder normalverteilte Zufallsgréfle folgt der Verteilungsdichte

1
p(x) = Eexp (—202>, (2.20)

mit der Standardabweichung ¢ und dem Erwartungswert u. Diese Verteilungsdichte ist in
Abbildung dargestellt. Wird eine Gaufiverteilung mit einer Gauflverteilung gefaltet, so
ist das Ergebnis wieder eine Gaufiverteilung . Deswegen werden hier alle gauartigen
Beitrige zusammengefasst.

Eine zweite Klasse von Beitrigen ist lorentzformig. Hier ist zum Beispiel die natiirliche
Linienbreite zu nennen, die durch die Zeit-Energie-Unschérfe zustandekommt. Ein Zustand

11
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hat aufgrund dieser Unschérferelation nur eine endliche Lebensdauer. Dieser Beitrag ist
lorentz- bzw. cauchyartig. Eine cauchyverteilte Zufallsgrofie folgt der Verteilungsdichte

() 1 1)
r)=—————"">5,
P TR e S @)
mit den Parametern p und 6. Auch diese Verteilungsdichte ist in Abbildung dargestellt.
Lorentzkurven weisen das selbe Verhalten unter Faltung auf, wie Gauf3verteilungen: Eine
Faltung zweier Lorentzkurven ist wieder eine Lorentzkurve [Her10]. Deswegen wurden auch
hier alle lorentzférmigen Beitrage zusammengefasst.

(2.21)

In fliissiger Phase sind Molekiile oft sehr dicht beieinander, weshalb ihre elektrischen
Multipolmomente sich gegenseitig in verschiedener Ordnung beeinflussen kénnen. Dadurch
verschieben sich die Energieniveaus. Diese Wechselwirkungen kénnen eine asymmetrische
Linienform bewirken. Die Multipolbeitrige sind in den meisten Féllen sehr schwer zu
berechnen, ein Verfahren zur Berechnung einzelner Absorptionslinienprofile wird in [TC62]
dargestellt.

Wie bereits erwdhnt, wird die Linienform durch Faltung der oben genannten Beitriage
konstruiert. Die Faltung zweier Funktionen f und g ist definiert als

(fxg)(t /f g(t—7) dr, (2.22)
sofern dieses Integral existiert.

2.3.2. Fazit fiir die Linienform

Absorptionslinien werden durch Faltung verschiedener Beitréige erzeugt. So konstruierte
Linienformen miissten fiir jeden Ubergang einzeln berechnet werden. Dieses Verfahren
erscheint fiir die IR-Spektroskopie nicht zielfiihrend zu sein, da sehr viele Linien auf diese
Weise vorhergesagt werden miissten. Deswegen wird im folgenden Abschnitt ein empirisches
Linienprofil angegeben, mit dem alle Absorptionslinien modelliert werden kénnen.

2.4. Empirische Linienform zur Beschreibung der Absorpti-
onslinien: MLEW-Profil

Es wurden empirische Modelle der Absorptionslinien aufgestellt [WH63|BTFB85|. Die Spek-
tren fiir diese Arbeiten wurden bei Uberdruck aufgenommen, weshalb die Temperaturen der

Anpassungen solcher Modelle nicht den tatsichlichen Temperaturen im TApIR-Experiment
entsprechen. Eines der Modelle aus [BTFB85| ist das MLEW-Profil

farew (7, 2, 1o, p, 0, T')

= — pS— B,, — 10
1t oxp (—hefp ) 1+ (2me (7 = 7)) (2.23)
2Iy C(4,p)

L exp (2 b(6.9) 17— Pol)xayz, (7~ 70)
1+exp( hes— :,9)

mit By = [~ 57e5) 2res) C R und
op
F( = 2.24
(9. p) 1+ 2parctanp’ (2.24)
F (3,p) 2p*
C(6,p) = 5 2 exp <1 2 ) (2.25)
26p

12
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MLEW-Form: Variation vond
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Abbildung 2.6.: MLEW-Profil, Variation des Parameters §.

Uber die charakteristische Funktion y B, mit

_ - 1, U — 170 € B 5
XB,.s (P — 1) = { 0. sonst p (2.27)

wird das Spektrum in zwei Teilbereiche aufgeteilt. Die Flanken fallen durch die zusétzliche
Exponentialfunktion im zweiten Term schneller ab als der Mittelteil des Profils (erster Term).
In der Mitte steht zusétzlich ein lorentzartiger Term, der erste Faktor in beiden Zeilen ist die
im Namen des Profils erwidhnte Boltzmann-Modifikation. Dieses Profil ist in Abbildungen
und 2.8|fiir einige Parametereinstellungen dargestellt. Es wurde gewahlt, weil es nach
GauB-Profil, Boltzmann-modifiziertem Lorentzprofil mit zwei Teilbereichen (BL(2)-Profil)
und Modified lorentzian profile (ML) die einfachste Profilform hat, die anderen Profilformen
jedoch nicht gut zu den Daten passen (siehe hierzu auch Anhang A mit Abweichungen
zwischen Messspektren und den genannten Profilformen). Weitere empirische Modelle fiir

Absorptionslinien sind in Anhang A aufgelistet und abgebildet.

2.5. Konstruktion der Transmissionsfunktion einer Probe

Aus dem gemessenen Proben- und Referenzspektrum kann die Transmissionsfunktion Tp (7)
einer Probe berechnet werden. Mit Hilfe des Hantelmodells lassen sich die Energieniveaus
und méglichen Ubergiinge vorhersagen. Diese Ubergiinge bestimmen die Wellenzahl der
Absorptionslinien in der Transmissionsfunktion. Aulerdem erwartet man eine Gruppierung
der Absorptionslinien zu einer Bandenstruktur. Es gibt viele verschiedene Beitriage zur
Form von Absorptionslinien und alle Absorptionslinien unterscheiden sich. Weil es sehr
viele IR-Absorptionslinien gibt, gibt es empirische Modelle, mit denen sich alle Linien

13
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MLEW-Form: Variation von T

S S WS N A Q ._..61.00_._[!0] ....... T..:.2_O_..[.T_] _____________
PR o :.3?&1.0%?__[_|_.] _______ T___.T_5.o.__[.T_.] _____________

MLEW
o
\‘

|

___________ 6:2.?1.0.%?..{5] _______ .'ITT.l.OO..[.T] _________

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

| Lo i—']_J L I 1 | L 11 1 | 1111 | 111 1 | 111 1 | 111 1 . L1 1
%OO 5900 6000 6100 6200 6300 6400 6500 660& 6700
(cm

Abbildung 2.7.: MLEW-Profil, Variation des Parameters T

MLEW-Form: Variation von p
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Abbildung 2.8.: MLEW-Profil, Variation des Parameters p.
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vorhersagen lassen. Das gesamte Transmissionsspektrum T}, (#) der kann durch die folgende
Gleichung dargestellt werden:
N
T, =101, (2.28)

i=1

mit N einzelnen Absorptionslinien f;. Im Folgenden wird dabei fiir die f; das oben einge-
fiithrte MLEW-Profil verwendet. Es bleibt zu priifen, ob das in Abschnitt dargestellte
Verfahren auf die TApIR-Spektren anwendbar ist. Nach Anwendung eines solchen Verfah-
rens existieren Transmissionsspektren, an denen eine Anpassung mit dem MLEW-Modell
geméif getestet werden kann. Diese beiden Punkte werden von den Kapiteln 3 und 4
abgedeckt.

15






3. Aufbau, Messprinzip und -ablauf des
TApIR-Experiments

In diesem Kapitel der Arbeit wird der Aufbau von TApIR sowie die Proben- und Refe-
renzmessung beschrieben. Ziel der Messung ist es, Referenz- und Probenspektren (siehe
Abschnitt der fliissigen Q,-Mischung herzustellen. Der hierfiir verwendete Messaufbau
wird im ersten Abschnitt dargestellt, im zweiten Abschnitt wird der Ablauf einer Probenmes-
sung beschrieben. Am Ende des Kapitels wird ein exemplarisches Probenspektrum und ein
Referenzspektrum dargestellt und das Abschnitt entsprechende Transmissionsspektrum
abgebildet.

3.1. Aufbau TApIR

In diesem Abschnitt wird auf den Aufbau des TApIR-Experiments eingegangen. Der reine
TApIR-Aufbau besteht aus einer Probenzelle, einem Fouriertransformations-Infrarotspek-
trometer (FTIR-Spektrometer) und einem Intensitétsdetektor (siche Abbildung [3.1).

3.1.1. Kryotechnischer Aufbau

Wie in Kapitel 1 erwihnt, soll die Messung der Infrarotspektren in fliissiger Phase erfolgen.
Hierfiir steht eine Kryoanlage der Firma Linde zur Verfiigung, die mit Helium arbeitet (200
W bei 16 K). Uber einen Wirmetauscher wird die Probenkammer auf die Temperatur des
Heliums gebracht. Um die Kammer herum wird ein Isoliervakuum hergestellt, auBlerdem wird
Superisolationsfolie verwendet, um den Warmeaustausch mit der Umgebung zu vermindern.

3.1.2. FTIR-Spektrometer

Das FTIR-Spektrometer, das Teil des TApIR-Aufbaus ist, ist ein Tensor 27 der Firma Bruker.
Ein FTIR-Spektrometer macht sich die Fourier-Kosinustransformation (z. B. )
zunutze: Die Fourier-Kosinustransformierte einer Funktion f ist, sofern das Integral existiert,
definiert als

(Zcf)(s):=2 /R f(t) cos (2mst)dt. (3.1)

Bei solchen Spektrometern passiert das Licht aus der Infrarotquelle zuerst ein Michelson-
Interferometer, bei dem der Abstand zwischen einem Spiegel und dem Strahlteiler 6l

17
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Strahlteiler
ISpiegel, Q9 N,g

)

i
=

IR-QueIIeI Detektor
Heg| |

Saphirfenster

Abbildung 3.1.: Aufbau des TApIR-Experiments. Links: FT-IR-Spektrometer, Mitte: Mess-
zelle, Rechts: Detektor

verdndert werden kann (vgl. auch Abb. [3.1). Dann wird die Probe durchstrahlt und
schlieBlich die Intensitdt gemessen. Die folgende Herleitung beginnt mit fester Wellenzahl
und erweitert das Ergebnis dann durch Integration auf ein Quellprofil. Sie ist dquivalent
nachzulesen z. B. in [ST08]. Abhéngig von der Differenz 6/ haben die beiden Teilstrahlen,
direkt bevor sie die Probe passieren, eine Phasenverschiebung von 07 = 27‘”. Wihlt man
als Darstellung fiir das elektrische Feld nach dem Interferometer (in Zy) eine ebene Welle,
die durch Interferenz der beiden Teilstrahlen Eb und Eh zustandekommt

E =E,+ E) = 7% exp (ikfo — iwt) + 7% exp (ik‘:fo —iw (t+ 5T))

- (3.2)
Eo e (1];.’2" iwt) (1 +e < 2iw6l>>
=——ex — xp | — )
NG p 0 P c
so gilt fiir die Intensitédt I an der jeweiligen Stelle
L . E*E 2i —2i
| xE*E = =00 (1 + exp <1L6l>> (1 + exp ( 1w5l>>
2 c c (3.3)
E;Ey —2iwdl 2iwdl '
=——|1+4+exp + exp +1]).
2 c c
Nach Anwendung der eulerschen Formel wird dies zu
- 2wl
[ x B*E <1+cos< wo >> (3.4)
c
Fiithrt man Wellenzahlen ein und ersetzt x := 261, so erhilt man
I x E*E (1 + cos (2niz)), (3.5)
also
I = Iy (cos (270 - 0) + cos (2nvzx)) . (3.6)

18
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E

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Abbildung 3.2.: Streumechanismen in der Laser-Raman-Spektroskopie.

Um die Messintensitdt am Ort des Detektors zu erhalten, muss iiber alle im Strahl enthal-
tenen Wellenzahlen integriert werden:

IMess:/Idﬁ:/Iocos (27?17-O)dﬁ+/IOCOS(QWD-a:)dD
. K R (3.7)

1
= s Fclo

1
—Zcly.
5 +2 clo

=0

Dieser Ausdruck ist nicht mehr von der Wellenzahl abhéngig, sondern nur von der Ein-
stellung = des Michelson-Interferometers. Durch eine Anderung des Spiegelabstands und
Messung von Ipjess erhélt man ein sogenanntes Interferogramm. Aus diesem (z-abhéngigen)
Interferogramm kann durch inverse Fouriertransformation das wellenzahlabhéngige Intensi-
tatsspektrum berechnet werden.

3.1.3. Konzentrationsmessungen mit LARA

Fiir die Kalibrierung der Infrarotspektren von TApIR mit Stoffkonzentrationen ist eine
zusétzliche, unabhéngige Messung der Konzentrationen noétig. Hierfiir wird ein LARA
\| verwendet. In der Laser-Raman-Spektroskopie werden Molekiile mit Hilfe eines
Lasers angeregt, der angeregte Zustand dieser Molekiile zerfillt dann wieder spontan. Der
Zerfall kann jedoch in einen anderen energetischen Zustand stattfinden, als der urspriingliche
Zustand, aus dem heraus das Molekiil angeregt wurde (Raman-Streuung, [HWO06]). Das
gestreute Licht wird bei LARA detektiert. In diesem Licht werden Linien gemessen, die
eine hohere Wellenzahl haben als der in die Probe eingestrahlte Laser. Diese Linien werden
antistokessche Linien genannt. Photonen, die zu antistokesschen Linien beitragen, haben
bei der Raman-Streuung an einem Molekiil Energie von diesem erhalten. Auf der anderen
Seite der Laserwellenzahl (an der sich eine Rayleigh-Linie befindet) konnen ebenfalls Linien
gemessen werden. Die Linien auf dieser Seite werden stokessche Linien genannt. Zu diesen
Linien tragen Photonen bei, die bei einer Raman-Streuung Energie an ein Molekiil abgegeben
haben. Diese Streuungen sind in Abbildung dargestellt. Mit Hilfe dieser Linien kénnen
(nach einer Kalibrierung) ebenfalls Konzentrationen der Q, bestimmt werden ||

Im Zuge dieser Bachelorarbeit wurden Daten aus zehn Messungen ausgewertet. Diese werden
in Tabelle mit den zugehorigen Konzentrationsmesswerten mit LARA aufgelistet.

3.2. Ablauf der Messkampagne

In diesem Abschnitt geht es um die Messung von Kalibrierdatensitzen. Eine typische
Messung lauft folgendermaflen ab:

e Vorbereitung der Messung

- Evakuierung der Q, fiihrenden Systeme, um Einfliissse durch Restgas zu verhin-
dern.

19
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3. Aufbau, Messprinzip und -ablauf des TApIR-Experiments

Tabelle 3.1.: Auflistung der Messldufe und deren Konzentrationen aus der Messung mit

LARA.
Run Nr. cD, (%) cap (%) CH, (%)
45 7,3+£0,2 37,1+0,6 555+0,7
46 1,3+0,05 18,3+0,2 80,3+0,2

47 0,44+0,06 10,1+0,2 89,4+0,2
48 55,34+ 4,6 37,64+4,5 7,14+0,4
49 7,7+£1,0 38,2+£20 54,0£2,9
50  0,084£0,02 3,9+0,1 0,96+0,1
52 27,741,6 47,240,9 25041,7

53 12,440,3 20,4+£0,2 67,2+0,6
54 73,24+0,7 6,3£0,2 20,5+0,9
55 33,6 £0,6 3,14£0,04 63,3%£0,6

FEinschalten der Kryoanlage, Temperatur: 25 K.

Befiillen des Detektors mit fliissigem Stickstoff, da dieser gekiihlt werden muss.

e Messung

Ansetzen der Gasmischung. Entweder werden industriell hergestellte, definierte
Gasmischungen (,,Kalibriergase®) verwendet, oder eigene Mischungen hergestellt.

Kondensation starten. Die Kryoanlage wird auf 15 K eingestellt, die Kondensati-
on des Gases in der Zelle beginnt. Es wird abgewartet, bis die Zelle mit fliissigem
Q, gefiillt ist.

Messung von Probenspektren mit dem FTIR-Spektrometer.
Evakuierung des Vorlagebeilters, um das nicht kondensierte Gas zu entfernen.
Verdampfen der Probe. Hierfiir wird die Kryoanlage wieder auf 25 K eingestellt.

Konzentrationsmessung mit LARA und parallel Messung von Referenzspektren
mit dem FTIR-Spektrometer.

Wiederholung dieser Prozedur fiir weitere Mischungen.

e Nach der Messung

Evakuieren des Systems

Abschalten der Kryokiihlung (Erwérmen der Anlage auf Labortemperatur).

Wihrend dieser Prozedur werden auflerdem Druck- und Temperaturdaten an verschiedenen
Stellen im Aufbau genommen, die spéter fiir eine Analyse der Druck- und Temperaturab-
héngigkeit der Spektren dienen kénnen.

Nach einer solchen Messprozedur liegen Proben- und Referenzintensitiatsspektren vor. Zwei
exemplarische Spektren werden im néchsten Abschnitt beschrieben.

3.3. Beschreibung eines reprisentativen Proben- und Refer-
enzspektrums

In diesem Abschnitt werden ein Referenz- und ein Probenspektrum beschrieben. Aus
diesen Spektren wird gemafl Abschnitt 2.1] eine Transmissionsfunktion berechnet und diese
anschlieffend diskutiert.
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Exemplarisches Referenzspektrum

L([I)

= Planck-Profil

’
0.8: //\\'k—
i / \ Verschmutzung
06 —  Detektor
I 4 \
i \
~ \

0.2 ~
- , Abbruchkante &

L / Saphirfenster k\

O\\ ““\\\\\\\\‘\\IIII\\\\\\\\\\w I 11

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
v (cm’)

-Storbanden

2%

-

Abbildung 3.3.: Referenzspektrum des Runs 45 (vgl. Tabelle . Zu sehen sind das Planck-
Profil der Quelle, Storbanden und breite Absorption der Saphirfenster.
Zusétzlich ist in blau ein Planck-Profil bei 770 K eingezeichnet, vgl. [Kos09)

Bect

Ein Referenzspektrum setzt sich zusammen aus dem Strahlungsprofil eines schwarzen
Strahlers, das eine Abbruchkante im niedrigeren Wellenzahlbereich aufweist (Absorption
durch Saphirfenster), aus Absorption in Verunreinigungen auf dem Detektor und aus den
Storbanden von Gasen im Strahlengang. Abbildung zeigt das Referenzspektrum von
Run 45.

In Abbildung ist das Probenintensitéitsspektrum von Run 45 abgebildet. Auch hier ist
das Planck-Profil zu erkennen, zusétzlich sind aber auch Absorptionsbanden der Probe
enthalten. Eingezeichnet sind die ersten Vibrationsbanden der Q, ohne Tritium und die
zweite Vibrationsbande des Deuteriums. Die Banden kénnen mit reinen D,- und H,-
Messungen identifiziert werden.

Abbildung 3.5|zeigt eine nach 2.1/ berechnete Transmissionsfunktion. Eine obere Einhiillende
lasst sich erkennen, doch diese weicht stark von der 1 ab. Auch treten Transmissionen auf,
die wesentlich grofler als 1 sind, was fiir den TApIR-Aufbau unplausibel ist.

3.4. Fazit

Abbildung macht deutlich, dass eine Analyse wie in nicht in Frage kommt: Die von
der eins verschiedene Basislinie kann mit dem in Kapitel 2 beschriebenen MLEW-Profil
nicht modelliert werden. Es gibt also zwei Mo&glichkeiten: Das Modell einer Linie kann
entweder angepasst werden, sodass es eine solche Basislinie beriicksichtigt, oder die Spektren
miissen anders prozessiert werden, um eine Basislinie eins zu erzeugen. In dieser Arbeit
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22 3. Aufbau, Messprinzip und -ablauf des TApIR-Experiments
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Abbildung 3.4.: Probenspektrum des Runs 45 (vgl. Tabelle (3.1). Eingezeichnet sind die
Vibrationsbanden der Isotopologe. Absorptionslinien aufierhalb sind Stor-
banden von Stickstoff und Wasser.

Transmissionsfunktion TP nach 2.1
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Abbildung 3.5.: Transmissionsfunktion der Probe, berechnet wie in Abschnitt m beschrie-
ben. In blau ist die eins eingezeichnet.

22



3.4. Fazit 23

wurde der zweite Weg gewahlt. Auf welche Weise die Analysekette angepasst wurde, um
dies zu erreichen, wird in Kapitel 4 beschrieben.
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4. Weiterentwicklung und Test der
Analysekette fiir das
TApIR-Experiment

In diesem Kapitel wird eine Weiterentwicklung der bestehenden Analysekette
des TApIR-Experiments beschrieben, um aus den Intensititsspektren (deren Messung
im letzten Kapitel beschrieben wurde) zunichst die Transmissionsfunktion der Probe zu
konstruieren (erster Teil, siche Abbildung und dann Transmissionsfunktionenen gegen
die Konzentrationen der Isotopologe zu kalibrieren (zweiter Teil, siche Abbildung .

Um schliefllich mit diesem Kalibrierdatensatz die Konzentrationen der Wasserstoffisotopo-
loge einer unbekannten Mischung zu bestimmen, miissen die im zweiten Teil bestimmten
Kalibriergroflen geeignet interpoliert werden. Auf diesen Vorgang wird am Ende des Kapitels
eingegangen.

4.1. Berechnung der Transmissionsfunktion

In Abschnitt[2.1]wurde das iibliche Messprinzip in der Absorptionsspektroskopie beschrieben.
Im Falle der TApIR-Messungen miissen am Modell der Referenz- und Probenspektren
jedoch einige Anderungen vorgenommen werden. Die Analysekette wurde dementsprechend

angepasst [Becl3].

Erstens scheinen die Intensitéit der Infrarotquelle und die Quanteneflizienz des Detektors
zeitlichen Schwankungen zu unterliegen, die nicht auf der Messunsicherheit beruhen. Die
Korrektur dieses Effekts wird im ersten Abschnitt beschrieben.

Zweitens liefert die reine Division von Proben- und Referenzspektren im Falle von TApIR
fragwiirdige Ergebnisse (Die Transmissionsfunktion nach diesem Verfahren hat eine Grund-
linie, die von der Eins verschieden ist). Der zweite Abschnitt setzt sich mit diesem Problem
auseinander.

4.1.1. Beriicksichtigung der zeitlichen Schwankung in der Messintensitit

Abbildung zeigt ein Proben- und ein Referenzspektrum des Runs 45. Am Maximum
der Messintensitit weichen beide Spektren relativ um 12% voneinander ab. Dies fiihrt
zu einem falschen Ergebnis, wenn man die Referenzspektren und Probenspektren, wie in

Abschnitt beschrieben, einfach dividiert. Die bestehende Analysekette [Becl3] sieht
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26 4. Weiterentwicklung und Test der Analysekette fiir das TApIR-Experiment

MR .
I; R Inax

Bandenselektion

Bandenselektion

RCF

BZNR,k : IZNR,k B;\IP,k . IJNP’k

CZNR,k : C;\IP,k

Transmissions-
funktionen Tz’;

Mittelung % ?:1 Z;nzl Tz];

TransmissionsfunktioT
Tk

Abbildung 4.1.: Analysekette des TApIR-Experiments: Darstellung der in Abschnitt 4.1
beschriebenen Verfahren zur Konstruktion der Transmissionsfunktion einer
Probe.
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Abbildung 4.2.: Gemessene Proben- und Referenzintensitéten Referenz (blau) und Probe
(rot). Die Maxima weichen relativ um 12% voneinander ab, was deutlich
tiber der Messunsicherheit liegt.

vor, das Spektrum mit einem konstanten Faktor zu multiplizieren, so dass sich an einer
bestimmten Wellenzahl die Intensitdtseinheit einstellt. Hierin steckt die Annahme, dass
die Schwankung in den Spektren so beschaffen ist, dass die Intensitiat jeder Wellenzahl
mit demselben Faktor skaliert wie die Intensitdt an dieser Wellenzahl. Diese Wellenzahl
wurde dabei meist als die niedrigste Wellenzahl in der Bande gewéhlt, die analysiert
werden soll; [Gro14] verwendet eine abgelesene Wellenzahl, deren Intensitéitswert nahe dem
Maximum liegt (7 = 2500 cm™1).

In dieser Arbeit wird das globale Maximum des Intensititsspektrums bestimmt und dann
das Spektrum durch dieses Maximum dividiert. Die Wellenzahl 2500 cm ™! oder das globale
Maximum haben den Vorteil, dass es sich in einem Bereich des Quellprofils befindet, an
dem sich keine Absorptionsbanden befinden.

Spektren, die durch eine dieser beiden Methoden berechnet wurden, werden im Folgenden
normierte Messintensitétsspektren genannt (vgl. Abbildung . Der Unterschied zwischen
beiden Verfahren ist, dass bei der Division durch den Intensitdtswert einer festen Wel-
lenzahl das Maximum der normierten Messintensitéit um die Intensitdtseinheit schwankt
(entsprechend der Fehlerfortpflanzung der urspriinglichen empirischen Standardabweichung
durch die Division). Beim zweiten Verfahren sind hingegen nur normierte Messintensitéten
im Intervall [0, [/]] moglich.

4.1.2. Komponentenzerlegung der Intensititsspektren

Folgt man nun dem spektroskopischen Standardverfahren und dividiert die normierte
Referenzintensitit durch die zugehorige normierte Messintensitit, so erhdlt man zum

27



28 4. Weiterentwicklung und Test der Analysekette fiir das TApIR-Experiment

Beispiel das in Abbildung gezeigte, rote Spektrum. An diesem Spektrum fillt wie schon
bei der Division in Kapitel 3 auf, dass die obere Einhiillende keine konstante Eins ist,
sondern eine Kurve. Auflerdem treten immer noch Transmissionen auf, die grofler sind als
eins.

Um den Grund fiir diese Effekte zu finden, ist eine genauere Betrachtung der Transmissi-
onsfunktionen nétig, als sie in Abschnitt gemacht wurde. Die Transmissionsfunktion
des Spektrometers besteht aus einer ,spitzen* Transmissionsfunktion der Absorptionslinien
unerwiinschter Gase im Strahlengang (Wasserdampf, Stickstoff) Tsts, und einer , glatten’
Transmissionsfunktion Tqyatt, die durch Fenster und Detektor zustande kommt. In Abbil-
dung ist der Aufbau einer Probenintensitéit aus den eben genannten Komponenten
exemplarisch dargestellt. Nach wie vor wird die Annahme gemacht, dass Transmissionsfunk-
tionen der Storbanden sowohl in Probenspektren als auch in Referenzspektren auftauchen.
Die variierende Einhiillende legt die Vermutung nahe, dass die Absorption in Proben- und
Referenzspektren sich nicht durch Absorptionsbanden, sondern durch die , glatten* Anteile
unterscheiden . In Formeln ausgedriickt gilt also fiir die Probenintensitét

¢

Ir = IpTrTstsr I Glatt, P (4.1)
und fiir die Referenzintensitét

Ir = InTss TGlatt, R- (4.2)
Fiithrt man jetzt die Division, wie oben beschrieben, aus, so erhélt man

Ip T TGlatt, P

— = . 4.3
Ir PTGlatt, R (4.3)

Es ist also notig, die ,glatten” Anteile vor der Division zu eliminieren. Hierfiir wird
von ein Rolling Circle Filter (RCF) [MRO3| in Verbindung mit einem Savitzky-
Golay-Filter (SGF), sieche auch Anhang verwendet. Dieses Verfahren wird als
Savitzky-Golay Coupled Advanced Rolling Circle Filter (SCARF) bezeichnet.

Der RCF ist ein Filter, der aus Spektren, z. B. Ip, die GroBe IoTGlatt, p, die Basisline oder
Einhiillende, berechnet. Seine Anwendung auf I sei mit Z1I abgekiirzt. Dann liefert die
Division
Ip ZIr _ IoTeTsisr Taiate, P LoTGlatt, R
RHlp IR InTGlate, 7 IoTsterTGlatt, R

= Tp (4.4)

die gewiinschte Transmissionsfunktion der Probe.

Eine Variante eines solchen RCF wird in dieser Arbeit verwendet. Das Funktionsprinzip
des Filters wird im n#chsten Unterabschnitt erldutert, im darauf Folgenden wird der
Unterschied zwischen der Variante und dem Filter aus der SCARF-Methode diskutiert,
dann wird der Filter optimiert und in Abschnitt wird ein Fazit fiir die Berechnung
von Transmissionsfunktionen gezogen.

4.1.2.1. Prinzip des Rolling Circle Filters (RCF)

Ein RCF filtert ein Spektrum, indem er einen Kreis iiber das Spektrum ,rollt“ und als
Basislinie den Rand der Fliche zuriickgibt, die unter dem Kreis lag (vgl. [4.5). Mit den N
Wellenzahlen 7; und Intensitéitswerten I; lautet der Algorithmus wie folgt:

1. Der Radius r des Analysekreises wird gewihlt (Fiir Optimierung der Wahl siehe

1123)
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29

L@,

Quellintensitat

Glatter Transmissionsanteil
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Stérbanden Messspektrum
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Abbildung 4.3.:

Aufbau der Spektren aus eingestrahlter Intensitéit und verschiedenen Trans-
missionsfunktionen. Erste Zeile: Eingestrahlte Intensitdt und glatte Ab-
sorptionsanteile des Aufbaus, die fiir Proben- und Referenzspektren unter-
schiedlich sind. Zweite Zeile: Zusitzliche Transmissionsfunktion der Probe.
Dritte Zeile: Zusétzliche Stérbande. Die Banden liefern zusammen die
»Spitzen“ Beitrage.

29



30 4. Weiterentwicklung und Test der Analysekette fiir das TApIR-Experiment

Run 52: Division mit und ohne Filter

.02

[
et

0.98 L. "\
- 1

0.96 I = |
L L3 —5L6 L7

0.94

0.92
!

I L,

5600 5800 6000 6200

0.9
5400

6600 6800
v (cm)

6400

Abbildung 4.4.: Konstruierte Transmissionsfunktionen der Probe fiir Run 52. Rote Kurve:
Probenspektrum wurde durch Referenzspektrum geteilt. Griine Kurve: Vor
der Division wurde ein RCF angewendet. Eingezeichnet sind auflerdem die
Benennungen der Absorptionslinien sowie die empirischen Standardabwei-
chungen beider Kurven als Band.

30



4.1. Berechnung der Transmissionsfunktion 31
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Abbildung 4.5.: Filterprinzip des Rolling Circle Filters: Der Analysekreis (griin) rollt iiber

2.

3.

5.

das (generierte) Spektrum, iibrig bleiben die , glatten“ Anteile des Spek-
trums als Basislinie (blau).

Der Intensitdatsbereich des Spektrums wird auf den Wellenzahlbereich skaliert:

max v; — miny;

IL=q =N =N 4.5
k * max I; — min I; (4.5)
i<N i<N

Setzen des Analysekreises fiir alle Punkte. Fiir jeden Punkt (7, I},) des Spektrums
sei R > My, :={i e N| p; € [o, — r, 0 +7]}. Der Kreismittelpunkt an dieser Stelle,
Top = (I;Ck,ICk)a lautet

o = <17i,min {I ER| Vien, : I —/r2— (U — 171-)2 > I,{C}) (4.6)

Anschaulich ,liegt* der Analysekreis danach auf dem Spektrum.

Prozessieren der Daten. In diesem Schritt werden fiir jeden Spektrenpunkt alle
Analysekreise, unter bzw. auf denen er liegt, in diesem Punkt ausgewertet und der
kleinste Intensitédtswert wird als Punkt B; der Basislinie zuriickgegeben:

B; = min {ICk —/r?— (171' — ﬁk)Q ’ ke Mz} . (4.7)

Die Basislinie grenzt nun anschaulich die vom Analysekreis iiberstrichene Flache nach
unten ab.

Die Skalierung aus Punkt 2. muss nun noch riickgéngig gemacht werden.

Dieser Vorgang des ,,Rollens® ist in Abbildung dargestellt.
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32 4. Weiterentwicklung und Test der Analysekette fiir das TApIR-Experiment

Einfluss RCF-Radius

()

Kurven \
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Abbildung 4.6.: Einhiillende fiir verschiedene Radien des RCF-Analysekreises. Der Optimale
Radius liegt hier bei 3cm™!, bei den anderen Radien wird zu viel oder zu
wenig Intensitét gefiltert.

4.1.2.2. Diskussion der méglichen RCF-Varianten

Dieser Filter wurde fiir LARA ebenfalls implementiert, allerdings in einer Variante. Diese
wurde dann spéter zur breits erwidhnten SCARF-Methode weiterentwickelt. Der Unterschied
ist, dass beim LARA-RCF in Schritt 4 des Algorithmus (siehe letzter Abschnitt) nicht
die Unterkante jedes Kreises durchgegangen und im Ergebnis der kleinste Wert ersetzt
wird, sondern immer nur der Wert an der aktuellen Stelle verglichen und ersetzt wird. Dies
fiihrt dazu, dass die so erhaltene Basislinie nur eine Approximation an die Tatséchliche
ist. Deswegen wird ein SGF verwendet, um sie zu glétten, und in weiteren Schritten wird
durch erneute RCF-Anwendung die Approximation besser gemacht.

Dieses Verfahren hat den Nachteil, dass die Approximation lange dauern kann. Auflerdem
verwendet der SGF Parameteranpassungen, die ebenfalls rechenzeitaufwéndig sind. Fiir
Spektren mit hoher Auflésung, wie sie im Fall von TApIR vorliegen, ist der Einsatz der
SCARF-Methode daher nicht sinnvoll.

4.1.2.3. Optimaler Radius des RCF-Analysekreises

Die Wahl des Radius fiir den Analysekreis eines RCF bestimmt entscheidend seine Eig-
nung fiir das Filtern von Proben- und Referenzspektren. Die zweite Vibrationsbande des
Deuteriums hat ein konvexes Intensitdatsspektrum. Fiir konvexe , glatte“ Anteile gilt: Ist
der Radius zu klein, dann rutscht der Analysekreis in Absorptionslinien hinein und liefert
ein falsches Ergebnis. Ist der Radius zu grof}, wird zu wenig Intensitéiit gefiltert (siehe dazu
auch Abbildung

Um den optimalen Radius herauszufinden, kann die Grofle

N

V=Y (I — Bi)° (4.8)

1=0
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4.1. Berechnung der Transmissionsfunktion 33
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Abbildung 4.7.: Radius-Analyse. Abgebildet ist die GroSe W? fiir die Proben- (blau) und Re-
ferenzspektren (rot) des Runs 47 mit Division durch das Maximum (Sterne
als Marker) und ohne Division durch das Maximum (Quadrate als Marker).
Die Kurven der Probenspektren liegen iiber denen der Referenzspektren.

betrachtet werden. Da sie ein Maf} fiir die Abweichung der gefilterten Kurve von der
ungefilterten ist, erwartet man fiir kleine Radien einen Wert nahe der 0. Mit steigenden
Radien wird die U2-Kurve ansteigen. Sobald der Radius zu gro8 wird, um das Spektrum
richtig zu filtern, wird ein Knick im Graphen auftreten (da die Abweichung an dieser Stelle
sehr schnell ansteigt). Der optimale Radius liegt dann direkt unter diesem Knick, denn
sowohl bei Verkleinerung als auch Vergréflerung des so bestimmten Radius wird der Filter
schlechter.

Es wurden Proben- und Referenzspektren ausgewertet, um diesen optimalen Radius zu
bestimmen. In Abbildung wird die GroBe W2 fiir ein exemplarisches Proben- und
Referenzspektrum mit und ohne Division dargestellt. In Abbildung sind die optimalen
Radien fiir den RCF mit und ohne Division fiir alle Proben- und Referenzspektren abgebildet.
Ohne Division unterscheiden sich die optimalen Radien der verschiedenen Kurven fiir die
Referenzspektren, mit Division kann fiir alle Kurven der selbe Radius des Analysekreises
gewihlt werden. Dieser optimale Radius lautet » = 2150 cm™!. Bei den Probenspektren
unterscheiden sich die Radien an den Knickstellen der W2-Kurven auch nach der Division,
was wahrscheinlich daran liegt, dass Absorptionslinien einen zusétzlichen Einfluss ausiiben.

4.1.3. Fazit fiir die Berechnung der Transmissionsfunktion

Wegen unterschiedlicher ,, glatter* Anteile der Transmissionsfunktionen wurde zusétzlich ein
RCF verwendet, um die Transmissionsfunktion der Probe zu berechnen. Dessen optimaler
Radius héngt aber von der Maximalintensitdt der Proben- und Referenzspektren ab,
weswegen diese Spektren durch ihr Maximum geteilt werden.
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34 4. Weiterentwicklung und Test der Analysekette fiir das TApIR-Experiment
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Abbildung 4.8.: Optimale Filterradien fiir Proben- und Referenzspektren mit und ohne

Division durch das Maximum. Farben und Marker sind wie in Abbildung
gewdhlt, Proben- und Referenzspektren werden zusétzlich durch eine
leicht unterschiedliche Farbe unterschieden. Die zusétzlich eingezeichneten
Balken geben die Intervalle an, in denen sich die optimalen Radien der
Spektren befinden.
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4.2. Kalibrierung der Transmissionsfunktion 35

Tabelle 4.1.: Benennungen der Absorptionslinien.

Name Untergrenze (cm~!) Obergrenze (cm™1)

L! 5800 5900
L? 5900 6000
L3 6000 6100
L* 6100 6240
L? 6240 6300
LS 6300 6350
L’ 6400 6500
L3 6550 6650

Nach dem Divisionsschritt ist der optimale Radius fiir alle Referenzspektren gleich: r =
2150 cm ™!, bei den Probenspektren existiert noch eine gewisse Schwankung, derselbe Radius
wie fiir die Referenzspektren wird fiir die Analyse verwendet.

Nach Anwendung des oben beschriebenen Verfahrens stehen die Transmissionsfunktionen
der Proben zur Verfiigung. Im néchsten Abschnitt wird beschrieben, wie die Transmissions-
funktionen auf Stoffkonzentrationen kalibriert werden kénnen und auf welche Weise dann
aus einer Transmissionsfunktion einer unbekannten Probe diese Konzentrationen abgelesen
werden konnen.

Im Folgenden werden die optisch identifizierbaren Absorptionslinien wie in Tabelle
benannt.

4.2. Kalibrierung der Transmissionsfunktion

Mit Hilfe der im letzten Abschnitt aufgezihlten Verfahren kann die Transmissionsfunktion
einer unbekannten Probe bestimmt werden. Um aus einer solchen Transmissionsfunktion
Stoffkonzentrationen der Wasserstoffisotopologe berechnen zu kénnen, muss eine Kalibrie-
rung gemacht werden, d. h. es miissen zunéichst Transmissionsfunktionen von (moglichst
vielen) bekannten Mischungen gemessen werden. Da die Transmissionsfunktionen in der
IR~Absorptionsspektroskopie sehr komplex sind, ist es zielfithrend, aus diesen Spektren
einzelne, charakteristische Groflen zu extrahieren und deren Abhéngigkeit von den Stoff-
konzentrationen zu bestimmen. Diese charakteristischen Groflen werden im Folgenden
Kalibriergroflen genannt und einige mogliche Kalibriergroflen werden in den folgenden
Unterabschnitten berechnet. Auflerdem werden die Kalibriergrofien gegen z. B. die mit
LARA bestimmte Konzentration des Deuteriums in der Mischung aufgetragen. Eine solche
Auftragung wird Kalibrierkurve genannt. Durch Interpolation einer Kalibrierkurve kann
dann schlieBlich die Konzentration der Isotopologe in einer unbekannten Mischung bestimmt
werden. Auf diesen Vorgang wird in Abschnitt eingegangen.

Kalibrierkurven aus den Kalibriermessungen 45-55 diirfen nicht uneingeschréankt gegen die
zugehorigen Konzentrationen aufgetragen werden. Da die Konzentrationen der Wasserstof-
fisotopologe geméf

¢p, + cH, + CHD =1 (4.9)

voneinander abhéngen und die Isotopologe nicht bei allen Messungen in ein chemisches
Gleichgewicht zwischen D,, HD und H, gebracht wurden, sind im 2-dimensionalen Para-
meterraum (c H,, €D,, siche Abbildung die Kalibrierpunkte nicht auf einer einfachen
Kurve. Deshalb wurden die nicht equilibrierten Messungen in den folgenden Kalibrierkurven
anders eingefirbt als equilibrierte und fiir Auswertungen noch nicht beriicksichtigt.
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36 4. Weiterentwicklung und Test der Analysekette fiir das TApIR-Experiment

Messpunkte in der Konzentrationsebene
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Abbildung 4.9.: Im Zuge der Probenmessung aufgenommene Parameter. Die equilibrierten
Messungen liegen auf einer Ellipse nahe dem Einheitskreis. Der Einheits-
kreis ist in griin eingezeichnet. Die rote Linie beschreibt Mischungen, die
kein HD enthalten.

4.2.1. Kalibrierung der Transmissionsfunktion mit Transmissionsminima

Fiir die Intensitdt von Absorptionslinien gibt es eine Vorhersage: Das Lambert-Beer-
Bouguer-Gesetz [Mes06]. Dieses lautet (mit Absorptionslinge &, Absorptionskoeffizient c,
molarem Extinktionskoeffizient e und Stoffkonzentration c)

I1(0) = Ipexp (—ad) = Ipexp (—ecd). (4.10)

Dieses Gesetz gilt fiir die Absorption in einer Fliissigkeit, die einen Stoff enthélt. Die Proben-
gemische des TApIR-Experiments bestehen aus mehreren Stoffen, auflerdem tauchen hier
aufgrund der intermolekularen Wechselwirkungen konzentrationsabhéngige Extinktionen

€ (¢) auf [Grol4):

I(6) =Ipexp | =6 > e (ci)ei | (4.11)
ie{ H,, HD D, }

Das Lambert-Beer-Bouguer-Gesetz muss dementsprechend modifiziert werden, laut [Gro14]
sind die Funktionen der Konzentrationen im Argument der Exponentialfunktion Polynome.

Die einfachste Grofle, die zur Kalibrierung verwendet werden kann, ist das Absorptionsma-
ximum einer bestimmten Absorptionslinie. In Abbildung sind Kalibrierkurven fiir die
Absorbanzen

der Absorptionsmaxima der Linien L' bis L” dargestellt. Diese Benennungen fiir die Linien
sind in Abbildung eingezeichnet sowie in Tabelle aufgelistet. Der Nachteil einer
solchen Kalibrierung ist, dass das Rauschen einen groflen Einfluss auf die Kalibriergrofie
hat und dass die physikalischen Bestandteile der optisch sichtbaren Absorptionslinien mit
diesem Verfahren nicht aufgelost werden kénnen.
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4.2. Kalibrierung der Transmissionsfunktion 37

Kalibrierkurven mit Absorbanzen

., 045F
g [Kaiibr /*/
n 045 Kalibrierkurven
< — — L
0.35F L2
- — 3
0.3F L4 .
— L5
0251
— — 8
02F L’
0.15F
0.4F —— -
- 7///
0.05 = i /;":
o
S I I S S N Iy A S Sy O I N I N N B
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 .
D.

2

Abbildung 4.10.: Kalibrierkurven mit Absorbanz fiir diverse statische Wellenzahlen. Qua-
dratische Konzentrationsabhingigkeiten der Absorbanz sind zu sehen.
Rote Fehlerbalken markieren die nicht equilibrierten Mischungen.

4.2.2. Kalibrierung der Transmissionsfunktion mit Absorbanzflichen

Eine weitere Kalibriergrofle ist die Fléche unter den Absorbanzkurven von Absorptionslinien.
Die Fléache sei begrenzt durch 7. von unten und durch 7~ von oben. Die Flache unter der
Absorbanzkurve ist

>
Al = / Azdp. (4.13)
U<

Es kénnen nur diskrete Absorbanzkurven aus den Messungen berechnet werden, deshalb
wird die diskrete Form

AP =60 Y Ap=—60 Y loggT (9)=—dirlog;y | [ T (@) (4.14)

ﬁe[l)<,l)>] I;E[D<,l)>} 1;6[9<71;>]

verwendet, wobei 7 den Abstand zwischen zwei Wellenzahlen bezeichnet. In Abbildung
sind solche Kalibrierungen fiir einige Wellenzahlbereiche gegen Konzentrationen des
Deuteriums dargestellt. Die integrale Absorbanz ist ein besseres Maf fiir die Absorption der
Linien, da alle Extinktionskoeffizienten der Linie beriicksichtigt werden. Die Kalibrierung
mit integralen Absorbanzen hat jedoch ebenfalls den Nachteil, dass die physikalischen
Bestandteile der Linien nicht identifiziert werden kénnen.

4.2.3. Kalibrierung der Transmissionsfunktion mit Anpassungsparame-
tern

Die Kalibrierung der Transmissionsfunktion mit Parametern aus Anpassungen erlaubt
hingegen die Auflésung einzelner, enthaltener Linien. Es wurden Anpassungen der in Kapitel
2 beschriebenen MLEW-Form gemacht und die Parameter aus diesen Anpassungen analog
zu den letzten beiden Punkten gegen die verschiedenen Stoffkonzentrationen aufgetragen.
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38 4. Weiterentwicklung und Test der Analysekette fiir das TApIR-Experiment

Kalibrierkurven mit integralen Absorbanzen
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Abbildung 4.11.: Kalibrierkurven fiir die Flachen von einzelnen Absorptionslinien der 2.
Vibrationsbande des Deuteriums.

Die Kalibrierung mit Parametern aus Parameteranpassung ist in Abbildung fiir die
L'-Linie exemplarisch dargestellt, denn in dieser Linie sind die verhiltnisméBig wenigsten
Ubergénge enthalten. Die Auswertung erfolgt analog fiir den Rest der Bande.

4.2.3.1. y*>-Minimierung

Die x2-Minimierung wird verwendet, um Modelle mit Parametern an gemessene
Daten anzupassen. Dabei wird stets ein x? berechnet, eine Groe, die als Maf$ fiir die
Abweichung zwischen Daten und Modell mit den aktuellen Parametern verwendet wird.
Fiir einen Datensatz mit den N y-Werten y; und den z-Werten x; der Messung sowie ein
Modell f (x,p), wobei j ein Vektor aus den Parametern ist, werden die folgenden Groflen
x? iiblicherweise verwendet.

Die erste Grofle ist geeignet fiir die Anpassung von Daten an ein Modell ohne Berticksichti-
gung von Fehlern:

N
Xo=>_ (i~ f(xp)*. (4.15)
=1

Wenn die empirische Standardabweichung o,, der y; beriicksichtigt werden soll, kann die
Grofle

Xt = ZN: <yi_fw>>2 (4.16)

Ty
i=1 Y

k3

verwendet werden. Soll zusétzlich auch die Standardabweichung o, der z; beriicksichtigt
werden, wird in [Qual3] zunichst eine Anpassung ohne diesen Fehler wie oben gemacht.
Dann werden die Standardabweichungen modifiziert gemé&f

6 2
Ufi = 0; + (8:{3 (z;) O'xi> (4.17)
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4.2. Kalibrierung der Transmissionsfunktion 39

Transmissions-
funktionen 7T,,
a € {l,..,a} (Runs)

JXQ—Anpassung (MLEW, ...)

Vergleichsmessung

Fitparameter LARA,l  QMS,
Ca 5 Co

Pﬁ, B € {1,...,b}

b

l e {HQ, Do, HD}

b

Kalibrierpunkte
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‘ Interpolation

Kalibrierkurven
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Abbildung 4.12.: Fliebild zur Erstellung von Kalibrierkurven mit Fitparametern. Die
FlieBbilder der anderen Kalibrierverfahren sind analog, nur der Knoten
mit ,,Fitparameter“ wird durch die entsprechende Kalibriergrofie ersetzt.

und eine Anpassung mit y3 durchgefiihrt. Dieser Schritt wird solange wiederholt, bis die
GroBe x7 sich im gefundenen Minimum von der im vorherigen Schritt nicht mehr signifikant
unterscheidet.

Es existieren Bibliotheken, die die x?-Anpassung algorithmisch durchfiihren, z. B. ROOT
[BRO7]. Diese Bibliothek wurde fiir die Anpassungen in dieser Arbeit verwendet.

4.2.3.2. Ergebnis der Anpassung mit dem MLEW-Modell

Hier wird die Kalibrierung mit den Parametern aus Anpassungen mit dem MLEW-Modell
(siehe Kapitel 2) beschrieben.

Die Algorithmen fiir die Parameteranpassung verwenden einen Startwert fiir die Parameter,
den der Benutzer angeben muss, und optimieren diesen dann. Meist miissen auch Intervall-
grenzen fiir jeden Parameter angegeben werden, mit denen der Parameter auf ein sinnvolles
Intervall beschréankt werden kann.

Fiir alle verwendeten Kalibriermessungen konnte mit den Anfangswerten aus Tabelle
4.2 Konvergenz erreicht werden. Die Proben der Messlidufe 46, 47 und 50 enthielten bei
der vorliegenden Absorptionsléinge in der TApIR-Messzelle fiir eine Anpassung zu wenig
Deuterium, weswegen sie bei der Kalibrierung neben den nicht equilibrierten Mischungen
ebenfalls nicht beriicksichtigt werden. In der L'-Linie sind laut 2 physikalische
Linien enthalten. Deshalb wurde eine Anpassung mit 2 Absorptionslinien gemacht. Die
resultierende Kurve ist in Abbildung fiir Run 45 dargestellt.

Kalibrierkurven fiir die Parameter des Modells als Kalibriergrofien sind in Abb. darge-
stellt. Wie aufgrund der Ellipsenform der Kalibrierkurven im Konzentrationsparameterraum
anzunehmen, sind die Kalibrierkurven mit Deuteriumskonzentrationen Spiegelbilder der
Kalibrierkurven mit Protiumkonzentrationen. Die Kalibrierkurve des Anpassungsparameter
Iy, die einer Linienintensitéit entspricht, verlauft fiir beide Linien gemafl der Vorhersage
durch das modifizierte Lambert-Beer-Bouguer-Gesetz.
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40 4. Weiterentwicklung und Test der Analysekette fiir das TApIR-Experiment

Tabelle 4.2.: Anfangswerte fiir die Parameteranpassungen.

Parameter  Startwert  Untergrenze Obergrenze

) 5856 5835 5880
Iy ([l])  3,775-108 1-108 1-10'2
p ([p)  1,103-10712 210714 2:10712
5 ([8]) 8,986 1 100
T ([T)) 1,08 0,1 40
Parameterl;0 des ersten Bestandteils Para\meter@0 des zweiten Bestandteils

v

e
5856.3 5858
5856.25

5856
5856.2 I
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Abbildung 4.13.: Kalibrierkurven der Anpassungsparameter oy und [y fiir die beiden physi-
kalischen Bestandteile der L'-Absorptionslinie. Punkte mit roten Rauten
als Marker liegen auf der Kalibrierkurve mit ¢p,, Punkte mit blauen
Kistchen als Marker sind Teil der Kalibrierkurve mit CH,-
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4.3. Interpolation der Kalibrierkurven 41

Run 45: Transmission und Fitergebnis
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Abbildung 4.14.: Messdaten in griin und Ergebnis der Parameteranpassung mit dem
MLEW-Profil in rot.

4.3. Interpolation der Kalibrierkurven

Um mit Hilfe der in den letzten Abschnitten berechneten Kalibrierkurven die Konzentration
der Wasserstoffisotopologe in einer unbekannten Mischung zu bestimmen, miissen diese
Kalibrierkurven interpoliert werden. Eine solche Interpolation kann, wenn ein Modell
bekannt ist, mittels xy2-Anpassung gefunden werden. Wenn kein Modell existiert, gibt es
noch die Moglichkeit, durch Spline-Interpolation die bendtigten Werte zu finden.
In den folgenden Unterabschnitten werden beide Verfahren kurz beschrieben, in Abschnitt
werden diese Techniken dann verwendet, um eine rein konzentrationenabhéngige
Vorhersage fiir den ersten physikalischen Bestandteil der Absorptionslinie L' zu finden.

4.3.1. Interpolation durch Modellanpassung
Viele der Kalibrierkurven G(c) haben die Form

G(c) o exp (po + p1c + pac?). (4.18)

Dieses Modell kann an die Kalibrierkurven mittels y?>-Minimierung angepasst werden. Die
interpolierten Werte erhédlt man einfach durch Einsetzen in das angepasste Modell. Die
Parameter der Anpassung einer quadratischen Funktion f (CD ) = po + picp, + pch
an Kalibrierkurven der Absorbanz aus Abschnitt [4.2.1] ‘ sind in Tabelle aufgelistet, die
Anpassungen der integralen Absorbanzen in Tabelle

4.3.2. Spline-Interpolation

Manche Kalibrierkurven folgen allerdings keinem Modell, das sich sofort identifizieren l&sst.
Fiir solche Kurven steht die Spline-Interpolation als Mittel zur Verfiigung. Gegeben ist
eine Kalibrierkurve mit M Kalibrierpunkten. Das Definitionsintervall wird dann in N — 1
Teilintervalle aufgeteilt. Dann werden die Koeffizienten von Polynomem (im Falle dieser
Arbeit Polynome dritten Grades) berechnet. Dies geschieht so, dass in jedem Teilintervall
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42 4. Weiterentwicklung und Test der Analysekette fiir das TApIR-Experiment

Tabelle 4.3.: Ergebnisse der Modellanpassung einer Parabel an Kalibrierkurven der Trans-
missionsminima (siehe [4.2.1).

Linie Po Opo P1 Op1 D2 Ip2

Lt -9.107%  3.5.107%  2.0-107°%  1.0-107%  3.1.1079%2 2.1.10793
L? 4.107%  3.2.107%  -1.56-107°%2 9.6-.107%* 1.82-:1079' 5.4.10793
L3 -7.107%  4.7.107% 41079 121079 1.99.1079' 5.3.10793
L* 8107%  7.0.107% -1.8107%2 4.0.107% 81.107° 2.4.10792
L? -6-107%  6.3-107%  -8107%  1.4.107% 1.70.107° 4.9.107%3
LS 1-.107% 571079  -23.107% 86107 2210792 1.3.107%
L™ -24107% 7.7.107% 401072 1.610% -1.7.1072 23.1079

Tabelle 4.4.: Ergebnisse der Modellanpassung einer Parabel an Kalibrierkurven der integra-
len Absorbanzen (siehe |4.2.2).

Linie Do Tpo 1 Opy D2 Ops
L' 411079 981079 251079 2010792 881079 4810702
L? 71079 111079 -1.81079Y  3.1.10792 1.8.10%00 92.1.1070!
L3 21079 191079 -1.9.107%Y 3.4.10792 4.1-10%%° 1.0-107%
A 51079 141079 910792 2110792 6.6-10°°0 3.1.10792

ein Polynom liegt und in den Kalibrierpunkten zwei solche Polynome zweifach stetig
differenzierbar aneinander anschlief3en.

In der Anwendung dieses Verfahrens auf die TApIR-Kalibrierkurven steckt allerdings die
Annahme, dass eine reine Konzentrationsabhéingigkeit des Parameters vorliegt. Ist dies
nicht der Fall, dann liefert eine Konzentrationsbestimmung einer unbekannten Mischung ein
falsches Ergebnis. Ob diese Art der Interpolation anwendbar ist, muss also noch untersucht
werden.

4.3.3. Rein konzentrationenabhingiges Modell des ersten physikalischen
Bestandteils der L!'-Absorptionslinie

Mit Hilfe der Spline-Interpolation wurde ein rein konzentrationsabhéngiges Modell der
ersten physikalischen Linie der L'-Absorptionslinie erstellt. Eine y2-Anpassung dieses
Modells an die Spektren von unbekannten Mischungen muss nun getestet werden, um die
Eignung dieses Modells zur Konzentrationsbestimmung zu tiberpriifen. Fiir die Interpolation
der zweiten Linie muss eine andere Methode verwendet werden, da die Spline-Interpolation
hier keine sinnvollen Ergebnisse liefert. Eine mogliches Verfahren ist hier die Verwendung

von Ausgleichssplines [BSMMOS|.

Das Modell ist in Abbildung fiir verschiedene Konzentrationen dargestellt.

4.4. Fazit fiir die Analysekette von TApIR

Die Analysekette von TApIR ist in der Lage, aus den mit dem Aufbau gemessenen Refe-
renzspektren und Probenspektren die Transmissionsfunktion der Probe im Spektrometer zu
berechnen. Hierfiir wurde der Radius des verwendeten Filters optimiert. Durch die Division
durch das Maximum kann derselbe Filter fiir alle gemessenen Spektren verwendet werden.
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Modell der 1. Physikalischen Linie des £
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Abbildung 4.15.: Modell fiir die erste physikalische Linie in der L'-Absorptionslinie der
2. Deuteriumvibrationsbande fiir verschiedene Parametereinstellungen.
Dieses Modell hdngt nur von der Konzentration des Deuteriums in der
Mischung ab.

Die Kette wurde erweitert, sodass auler Kalibrierungen mit Transmissionsminima und Li-
nienflichen auch Kalibrierungen mit Anpassungen von Modellen an die Messdaten gemacht
werden konnen. Diese Anpassungen haben jedoch den Nachteil, rechenzeitaufwéindig zu
sein und sind deswegen vorerst fiir die Kalibrierung in Echtzeit nicht geeignet. Nach einer
Optimierung sind solche Anpassungen allerdings eine Option, da die Konzentrationsabhén-
gigkeiten der einzelnen physikalischen Linien mit ihnen aufgeltst werden kénnen. Auflerdem
konnte nach genauerer Betrachtung weiterer Linien und Interpolation ein Modell der 2.
Vibrationsbande des Deuteriums erstellt werden, das nur noch von den Konzentrationen
der Wasserstoffisotopologe abhéngt. Eine Anpassung eines solchen Modells an gemessene
Spektren wiirde dann direkt die im Gemisch enthaltenen Konzentrationen liefern.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Nach den Anpassungen der Analysekette ldsst sich der Stand der Auswertungen wie folgt
zusammenfassen: Mit dem TApIR-Experiment wird am TLK die Anwendbarkeit der In-
frarotspektroskopie zur Konzentrationsbestimmung der Wasserstoffisotopologen in einem
unbekannten Gemisch fiir den Brennstoffkreislauf eines Fusionskraftwerkes getestet. Die fiir
eine Deutung von Spektren notige zugrundeliegende Theorie ist verstanden, Bandenstruktur,
Wellenzahl der Absorptionslinien und Linienform koénnen erkléirt werden. Es existieren
empirische Modelle fiir Absorptionslinien in Infrarotspektren. Mit dem TApIR-Aufbau
konnen zuverlassig Probengemische der inaktiven Isotopologe hergestellt und deren In-
frarotspektren gemessen werden. Die in der Rotations-Schwingungsspektroskopie iibliche
Analysekette ist fiir die Auswertung von Infrarotspektren angepasst worden . In
dieser Arbeit wurde ein besser geeigneter RCF verwendet und optimiert. Mit Hilfe die-
ser verbesserten Analysekette konnen Transmissionsfunktionen mit grofler Genauigkeit
berechnet werden (Abbildung . Konzentrationen der Isotopologe in unbekannten Pro-
benmischungen kénnen durch Interpolation von Kalibrierkurven bestimmt werden. Die
Kalibrierung mit Absorbanzflichen oder Transmissionsminima ermdoglicht eine einfache
und praktikable Konzentrationsbestimmung. Eine analoge Kalibrierung zu wurde
fiir weitere gemessene Daten equilibrierter Mischungen durchgefiihrt. Die Auflésung von
einzelnen physikalischen Linien ist bei der Kalibrierung mit Absorbanzflichen und Trans-
missionsminima nicht moéglich, deswegen wurde in dieser Arbeit der Versuch gemacht, iiber
Parameteranpassungen eines empirischen Modells ndher an die Physik heranzukommen.
Die Parameter aus solchen Anpassungen sind fiir eine Konzentrationsbestimmung geeignet,
fiir die Echtzeitanalyse von Spektren muss die Parameteranpassung jedoch weiter optimiert
werden. Kalibrierkurven, auch solche, die nicht durch Anpassungen zustande kommen,
haben eine Form, die nicht mit dem klassischen Lambert-Beer-Bouguer-Gesetz vorhergesagt
werden kann.

Um die Analysekette und Genauigkeit der Infrarotspektroskopie zu verbessern, konnten
einige zusitzliche Messungen und Optimierungen vorgenommen werden. Experimentelle
Modifikationen wéren z. B.:

e Durch eine variable Absorptionslinge kann die Transmissionsfunktion angepasst
werden, sodass die Absorption nie in Sattigung kommt, d. h. alles Licht aus der Quelle
absorbiert wird.

e Der TApIR-Aufbau kann Tritiumfdhig gemacht werden und Mischungen mit allen
Isotopologen konnen gemessen werden.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Auswertung kénnte durch folgende Schritte verbessert werden:

Weitere Linienformen (Siehe Anhang A) kénnen aufler dem MLEW-Profil an die
Daten angepasst werden. Die Anpassungen mit diesen Modellen kénnen dann mit
den MLEW-Anpassungen verglichen werden.

Der RCF muss weiter auf seine Anwendbarkeit in der Infrarotspektroskopie getestet
werden, z. B. durch eine genauere statistische Analyse.

Das Rauschen in den Spektren kann algorithmisch reduziert werden, z. B. durch einen
SGF oder durch Spline-Approximation. Siehe hierzu auch Anhang B.

Diese Arbeit analysiert lediglich die zweite Vibrationsbande des Deuteriums. Weitere
Vibrationsbanden der schon vorliegenden Spektren kénnen analysiert werden.

Die Anpassungsalgorithmen koénnten fiir Echtzeitanalysen optimiert werden.

FEin modifiziertes Lambert-Beer-Bouguer-Gesetz kann fiir die Wasserstoffisotopologe
aufgestellt werden.

Als Fazit liasst sich sagen, dass grofie Fortschritte auf sowohl der experimentellen, als
auch der theoretischen Seite erzielt worden sind. Eine zuverlissige Datenaufnahme und
-auswertung ist derzeit moglich. Die systematische Untersuchung der einzelnen Schritte
in der Analysekette weist auf weitere Moglichkeiten zur Optimierung hin. Eine einfache
und praktikable Kalibrierung der Spektren mit unabhingig gemessenen Konzentration
ist machbar, somit ist die Infrarotspektroskopie fiir den eingangs erwihnten Zweck, den
Einsatz im Brennstoffkreislauf eines Fusionskraftwerks, geeignet.
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A. Weitere empirische Linienformen

In diesem Anhang werden weitere empirische Linienformen aufgelistet und dargestellt.
Diese Formen konnen fiir weitere Anpassungen verwendet werden. Danach konnten die
Ergebnisse mit denen aus den Anpassungen mit dem MLEW-Profil verglichen werden.

Das einfachste Profil nach dem GauB-Profil ist das BL(2)-Profil [WHG63|. Dieses approximiert
die Faltung aus Kapitel 2 mit Hilfe von zwei Teilbereichen. Die Boltzmann-Modifikation
wird tiber eine Multiplikation hinzugefiigt. Nach gilt fiir eine Linie, wenn man
Wellenzahlen und charakteristische Funktionen einsetzt:

fBL(Q) (1;7 o, o, 9, T) =1 (ﬂ? o, 1o, 9, T) X (—o00,i) (ﬁ)

s N (A.1)

+I+ (Vv o, -[07 5) X(DQ,OO) ( nu) )

wobei die beiden Flanken I™ und I~ gegeben sind durch
+ (5 Io
I (0,00,10,0) == ——5— (A.2)
() 41
 m o~ ﬁ_l;() + /~ ~
I (0,19,10,0,T) = exp|hc I (0,19, 10,9). (A.3)
kpT

Dieses Profil ist in Abbildung dargestellt. Das Profil passt jedoch nicht gut zu den
Daten, weswegen es in der Arbeit iibersprungen wurde.

Das erste Profil nach [BTFB85| (nach Einsetzen von Wellenzahlen) ist das ML-Profil mit

fon oI 6.T) — & 2 Iob
ML \V, Vo, 10, 0, = = P ~ ~ :
T1 4 exp (—hc@—”ﬁ) 1+ (2me (v — o) 5)2

(A.4)

Auch dieses Profil liefert bei einer Anpassung keine niedrigen Werte fiir x?. Es ist in
Abbildung fiir verschiedene Parametereinstellungen dargestellt.

Ein weiteres Profil ist das Birnbaum-Cohen (BC)-Profil nach [BTFBS85|. Dieses lautet

fec (7,00, 1o, 0,p, T)
1 Iyé D .

== =+ 2mcoy (1) - (v — A5
71+ (2m8c (7 — 7)) exp (i + 2rebo () - (7 = ) (A.5)

2 (0,p, T) K1 (2 (6,p, 1)),
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48 A. Weitere empirische Linienformen

MLF-Form: Variation von |, MLF-Form: Variation von &
- -}
=% =A%)
— R
£L
-
=)
N b
5 SO N
P TR TV AT T RO o= St S - fncdrreda e
5800 5900 6000 6100 6200 6300 6400 6500 @600 61700 5800 5900 6000 6100 6200 6300 6400 6500 @600 631-700
(cm™) (cm™)
MLF-Form: Variation von T
Variation von |:
—_— T T T T T T T T 0
] Y e B N B (716100 cm%0.1 [1,).60 cm*,20 K
ot N : : : . . : s [ Lo} ’
e (16100 cm%,0.1 1,).60 cm*,20 K
=04 MLF, -1 -1
s (16100 cm®0.1[1,),60 cm™’,20 K )
i Variation von &:
03 (%6100 cm™0.5 [1).0.6 cm™.20 K )
F — - H(Fle100 cm0.5 [1p).20 emt20 K
L 8 I N {16100 cm%0.5 [1,),60 cm™® 20 K )
L Variation von T:
A AL WA R s Ht it s I EEEEE W #16100 cm%,0.5 [1g).20 cm™ 20 K )
o N WA $6100 cm™ 0.5 [1,),20 cm 100 K )
b I ST

(66100 cm’,0.5 [1),20 cm’,300 K )

5800 5900 6000 6100 6200 6300 6400 6500 @600 %-700
(cm™)

Abbildung A.0.1.: BL(2)-Profil fiir verschiedene Parameter.
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Abbildung A.0.2.: ML-Profil fiir verschiedene Parameter.
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Abbildung A.0.3.: BC-Profil fiir verschiedene Parameter.
dabei ist

z(0,p, T) := ) (A.6)

0o(T) == —— AT

o(T) 4rkpT (A7)
und Kj bezeichnet eine modifizierte Bessel-Funktion [BSMMO08|. Diese Peakform ist fiir
drei Parametersiitze in Abb. dargestellt. Drei weitere Formen werden in [BTFBS85]
noch untersucht, die modifizierte Bessel-Funktionen enthalten. Diese sind jeweils nach den
enthaltenen Bessel-Funktionen benannt.

Um die Wahl des MLEW-Profils zu rechtfertigen, wurden y2-Abweichungen der Modelle
BL(2)-Profil, ML, MLEW und eines GauBférmigen Modells von den Daten der Runs, in
denen fiir eine Anpassung an die L!-Linie geniigend Deuterium vorhanden ist, in Tabelle
aufgelistet. Das MLEW-Modell hat die kleinste Summe der Abweichungen, weswegen
es fiir die Anpasungen gewahlt wurde.
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50 A. Weitere empirische Linienformen

Tabelle A.0.1.: x? (10*6) verschiedener Modelle von den Messdaten der Messkampagne.
Angepasst wurde im Bereich der L'-Absorptionslinie.

Run 45 48 49 92 93 o4 95 by

GauB-Profil 147 6,92 0,69 11,56 1,63 70,45 4,11 96,83
BL(2)-Profil 4,77 16,73 2,97 12,50 875 37,07 21,12 103,91
ML-Profil 359 191 243 735 552 469 7,75 33,24
MLEW-Profil 2,00 2,53 1,41 3,02 262 400 1,73 17,31
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B. Rauschreduktion durch SGF und RCF

Durch die Messunsicherheit bei der Messung von Interferogrammen ist auch in Proben- und
Referenzspektren Rauschen enthalten. Rauschen ist fiir Parameteranpassungen ungiinstig,
kann jedoch mit verschiedenen Methoden reduziert werden. Der RCF hat die Eigenschaft,
das Rauschen zu reduzieren, allerdings zum Preis einer zusétzlichen systematischen Ab-
weichung. Dieser Effekt wird in Abschnitt beschrieben. Eine weitere Moglichkeit ist
ein SGF [SG64], welcher speziell fiir die Rauschreduktion in Spektren geeignet ist und in
Abschnitt beschrieben wird.

B.1. Rauschreduktion des RCF

FEine Messgroflie M hat eine gewisse Messunsicherheit, die sich in statistischer Verteilung
der Messwerte ausdriickt. Diese Verteilung hat im Fall von IR-Intensitétsspektren zur Folge,
dass sich ein Bereich um das tatséchliche Spektrum bildet, in dem sich viele Messwerte
befinden. Die Grenze dieses Bereichs an jeder Wellenzahl schwankt bei Wiederholung der
Messung nicht so stark wie der tatsédchliche Messwert und fiir die Basislinie nach RCF-
Anwendung ist diese Grenze ausschlaggebend. Deshalb reduziert ein RCF das Rauschen im
Spektrum, wihrend er gleichzeitig einen systematischen Beitrag zur Messunsicherheit leistet.
Die Grofle dieses systematischen Beitrages, bzw. ob er korrigiert werden kann, muss durch
eine statistische Untersuchung festgestellt werden. Die empirische Standardabweichung der
Transmissionsspektren wird durch Anwendung des RCF in den meisten Wellenzahlbereichen
wesentlich kleiner als bei Division von Proben- und Referenzspektren (siche Kapitel 4). Das
Verhéltnis dieser Standardabweichungen ist fiir jede Wellenzahl und alle Messungen der
Messkampagne in Abbildung dargestellt. Die empirische Standardabweichung der
dividierten Spektren stellt nach dieser Grafik eine sehr grobe Abschéitzung der empirischen
Standardabweichung der gefilterten Spektren nach oben dar.

B.2. Savitzky-Golay-Filter

Fine Moglichkeit, das Rauschen in Spektren zu reduzieren, ist ein SGF . Dieser
macht sich den im letzten Abschnitt angesprochenen Bereich der Messwerte zunutze,
sowie die Annahme, dass sehr starke Schwankungen iiber kurze Wellenzahlbereiche zum
Rauschen gehoren und keine physikalischen Strukturen sind. Zun#chst wird fiir jeden
Spektrenpunkt ein Fenster der Breite 2n + 1 im Spektrum platziert, das n Messwerte
rechts und links von diesem enthélt. An die Daten in diesem Fenster wird ein Polynom der
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52 B. Rauschreduktion durch SGF und RCF

Verhaltnisse der Standardabweichungen

o (Division)
o (RCF)

[y
o
N

10

[ [ | | [ [ | [ [ [ | [
5600 5800 6000 6200 6400 6600
v (em?)

Abbildung B.1.1.: Verhéltnisse der empirischen Standardabweichungen der Transmissions-
funktionen mit und ohne RCF-Anwendung. Verschiedene Messliufe der
Kampagne sind in unterschiedlichen Farben dargestellt.
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B.2. Savitzky-Golay-Filter 53

Rauschreduktion SGF
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Abbildung B.2.2.: Rauschreduktion des Runs 45 mit einem SGF. Ob der Intensitatsverlust

durch den Filter in der Spitze der Linien korrigiert werden kann, muss
noch untersucht werden.

Ordnung R angepasst. An der Wellenzahl der Mitte des Fensters wird im Ausgabespektrum
der Funktionswert des angepassten Polynoms gesetzt. Hierdurch wird das Rauschen in
den Spektren reduziert. Die Anwendung eines solchen Filters ist in Abbildung fiir
die L'-Absorptionslinie des Messlaufs 45 dargestellt. Wegen der zum Teil sehr spitzen
Strukturen von Absorptionslinien in den TApIR-Spektren muss die Anwendbarkeit des SGF
auf diese zur Rauschreduktion jedoch noch genauer untersucht werden. Auch die Parameter
eines solchen Filters (Fensterbreite, Ordnung des anzupassenden Polynoms) muss an die
Situation von TApIR angepasst werden.

Bei der Implementierung des Filters wurde die Tatsache genutzt, dass sich im ¢-ten Fenster
x? mit den Koeffizienten des Polynoms § und den Messdaten # und i darstellen lisst als
(analoge Herleitung: Siehe Anhang von [SG64]):

i+n—1 R 2
=3 (Yo -a) o
j=i-n 1=0
Damit ldsst sich der Gradient der x? berechnen (mit Einheitsvektoren éy):
ox; z
grad L
Z . Fpe

i+n—1 i+n—1 R
— l+k ~
=2 @ (=2 2w - 2 30 Y i —w) | =0
k=0 j=i—n j=i—n =0
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54 B. Rauschreduktion durch SGF und RCF

Fiir die Koordinaten heifit das

R i+n—1 itn—1
I+k I+k
o Y (@i—a) =Yy (- ), (B.3)
=0 j=i—n j=i—n
=My (i) —cx (3)

oder als Matrixgleichung geschrieben
M(i)p = &(i). (B.4)

Hierdurch kann die rechenzeitaufwéndige Parameteranpassung mit Minimierungsalgorith-
men durch eine numerisch schnell und leicht durchfithrbare Matrixinversion ersetzt werden.
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C. Wechselwirkungen der Isotopologe

Die Kalibrierkurven mit Absorbanzen einzelner Linien sind Polynome in den Stoffkon-
zentrationen der Isotopologe (siche auch Kapitel 4). Fiir diese Polynome sind Wech-
selwirkungen zwischen Molekiilsorten ausschlaggebend ,. Deswegen ist ei-
ne Methode niitzlich, um alle Wechselwirkungen zwischen den Isotopologen zu bestim-
men. Hierbei tritt das Problem auf, dass z. B. bei der Wechselwirkung von 2 Molekiilen
HD + D, = D, + HD gilt. Bei drei wechselwirkenden Molekiilen verschérft sich das
Problem: H, + H, + D, = H, + D, + H, = D, + H, + H, usw.

Aus dem Graphen in Abbildung lassen sich alle unterscheidbaren Wechselwirkungen
von n Molekiilen ablesen: Sie entsprechen allen Wegen der Liange n — 1. Hieraus ergibt sich
z. B. die Tabelle fiir die Wechselwirkungen zwischen drei Molekiilen.

Fiir die gesamten Isotopologe des Wasserstoffs ist der analoge Graph in Abbildung
dargestellt. Ein Programm kann die Wege einer bestimmten Linge daraus bestimmen.

Tabelle C.0.1.: 10 unterscheidbare Wechselwirkungen mit drei Molekiilen, abgelesen aus
dem Graphen in Abbildung C.O.lL

1. Partner 2. Partner 3. Partner

H, H, H,
H, H, D,
H, H, HD
H, HD HD
H, HD D,
H, D, D,
HD HD HD
HD HD D,
HD D, D,
D, D, D,
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56 C. Wechselwirkungen der Isotopologe

HD D,

Abbildung C.0.1.: Graph fiir die Konstruktion der unterscheidbaren Wechselwirkungen
(Fiir d Wechselwirkungspartner, inaktive Isotopologe).

Abbildung C.0.2.: Graph fiir die Konstruktion der unterscheidbaren Wechselwirkungen
(Fiir d Wechselwirkungspartner, alle Isotopologe).
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Abkiirzungen

Q, H,, HD, D,, DT, T,, HT. 2,5
Qi H, HD, D,. 2

Tokamak toroidale Kammer mit magnetischen Spulen bzw. TopoumaibHast Kamepa ¢ Mar-
HUTHBIMHU KATYITKaMu. 1

BC Birnbaum-Cohen. 47
BL(2)-Profil Boltzmann-modifiziertem Lorentzprofil mit zwei Teilbereichen. 13, 47, 49, 50

FTIR-Spektrometer Fouriertransformations-Infrarotspektrometer. 17, 20
HO quantenmechanischer harmonischer Ostzillator. 6, 7

ISS TIsotope separation system. 2

ITER International Thermonuclear Experimental Reactor. 1
LARA Laser-Raman-System. ix, 19, 20, 32, 35

ML Modified lorentzian profile. 13, 47, 49, 50

MLEW Modified lorentzian profile with exponential wings. vi, vii, 12-15, 21, 37, 39, 46,
47, 49, 50

RCF Rolling Circle Filter. 28, 32, 33, 45, 46, 51

SCARF Savitzky-Golay Coupled Advanced Rolling Circle Filter. 28, 32

SGF Savitzky-Golay-Filter. 28, 32, 46, 51, 53

SR starrer Rotator. 6, 8

TApIR Tritium-Absorptions-Infrarot-Spektroskopie. 1-3, 12, 15, 17, 21, 25, 32, 36, 39, 42,
45, 53

TLK Tritiumlabor Karlsruhe. 1, 45

TRENTA Tritium enrichment test assembly. 2
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