Forschungszentrum Karlsruhe
Technik und Umwelt

richte

Wissenschaftliche |
FZKA 6304

Der Mond als
infrarotstrahlungsquelle fur
ein bodengebundenes
Fourierspektrometer:
Messung, Kalibrierung und
Auswertung atmospharischer
Absorptionsspektren

J. Schreiber

Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung

Juli 1999







FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE
Technik und Umwelt
Wissenschaftliche Berichte
FZKA 6304

Der Mond als Infrarotstrahlungsquelle fiir ein
bodengebundenes Fourierspektrometer:
Messung, Kalibrierung und Auswertung

atmosphirischer Absorptionsspektren”

Jirgen Schreiber

Institut fir Meteorologie und Klimaforschung

* von der Fakultat fiir Physik der Universitdt (TH) Karlsruhe

genehmigte Dissertation

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe

1999




Als Manuskript gedruckt
Fiir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

Forschungszentrum Karisruhe GmbH
Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

Mitglied der Hermann von Helmholtz-Gemeinschatft
Deutscher Forschungszentren (HGF)

ISSN 0947-8620




Zusammenfassung

Zusammenfassung

Im Winter 1995/96 wurde der Mond zusitzlich zur Sonne als Infrarotstrahlungsquelle zur
Messung atmosphérischer Absorptionsspektren mit einem bodengebundenen Fourierspektro-
meter vom Typ Bruker IFS 120 M genutzt, das in der Néhe von Kiruna in Nordschweden be-
trieben wurde. Dabei wurden im kurzwelligen Spektralbereich eine InSb (Indiumantimonid)-
Photodiode (1,8 pm - 3,7 um) und im langwelligen Bereich ein MCT (Mercury-Cadmium-
Telluride-Legierung)-Photoleiter (9 um - 14 pm) als Infrarotdetektoren verwendet.

Aus der Untersuchung der lunaren Strahlungscharakteristik wurde abgeleitet, daB die empfan-
gene lunare Strahldichte im MCT-Spektralbereich um einen Faktor von ca. 10 und im InSb-
Spektralbereich um einen Faktor von ca. 10” kleiner ist als die solare Strahldichte. Die dadurch
aufiretenden Schwierigkeiten erforderten apparative Verdnderungen des Instrumentes, um ein
zur Auswertung ausreichendes Signal-zu-Rauschverhéltnis der Mondspektren zu gewihrlei-
sten. Dazu wurde ein signalrauschbegrenzter InSb-Detektor in Verbindung mit einem gekiihl-
ten optischen Kurzpass-Filter und einem Vorverstirker mit sehr hohem Verstirkungsfaktor
benutzt. Das Detektorfenster des MCT-Detektors wurde zur Erhohung der Transmission
durch ein optisches Breitbandfilter ersetzt.

In den gemessenen lunaren MCT-Spektren wurde ein Untergrund beobachtet, der auf die
thermische Eigenstrahlung des Instrumentes und die thermische atmosphérische Emission zu-
rickzufiihren war, Um den instrumentellen Eigenstrahlungsuntergrund zu eliminieren, wurden
die MCT-Spektren radiometrisch kalibriert. Dazu wurde eine komplexe Zweipunkt-Kalibrier-
methode angewandt, die einen kalten und einen warmen Schwarzkérper als Referenzquellen
benotigt. Diese Methode beriicksichtigt die unterschiedlichen Phasen der Eigenstrahlung und
der Strahlung der externen Quellen durch Verwendung komplexer Spektren. Als kalter
Schwarzkorper wurde ein mit flilssigem Stickstoff gekiihlter Hohlraumstrahler mit einer spe-
ziellen Schwarzlackbeschichtung mit sehr hohem Emissionsvermdgen entwickelt. Die kalibrier-
ten Spektren zeigten eine gute Ubereinstimmung mit der berechneten extraterrestrischen luna-
ren Strahldichte und der Strahldichte der thermischen Emission von troposphérischem CO,.

Das Signal-zu-Rauschverhiltnis im InSb-Spektralbereich konnte weiter verbessert werden, in-
dem mehrere hintereinander gemessene Spektren kalibriert und als Transmissionsspektren mit
ihren jeweiligen Luftmassenfaktoren gewichtet gemittelt wurden. Da im InSb-Bereich kein
spektraler Untergrund vorhanden war, konnte das gemittelte Ergebnisspektrum als Transmissi-
onsspektrum ausgewertet werden.

Zur Auswertung wurde das Programmpaket RAT in Verbindung mit dem Vorwiértsmodell
SCAIS benutzt, das die Strahlungsiibertragung in der Atmosphire berechnet und somit auch
den Untergrund aufgrund der atmosphérischen Emission in den kalibrierten MCT-Spektren be-
riicksichtigt. Im MCT-Spektralbereich wurden die Spurengase Os;, HNOs;, CIONO, und
FCKWI12 (F12) und im InSb-Bereich H,O, HDO, N;O, CH,, HCI und HF ausgewertet. Au-
Berdem wurden fiir jedes Gas ausfiihrliche Fehlerrechnungen durchgefiihrt. Die Fehler waren
fur alle Gase grofier als bei Sonnenmessungen. Die groBten Fehler ergaben sich bei den Spu-
rengasen mit schwachen Absorptionssignaturen wie CIONO,, HCI und HF.
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Zusammenfassung

Die Auswerteergebnisse der lunaren Spekiren wurden sowohl im InSb- als auch im MCT-
Spektralbereich mit den Ergebnissen solarer Spektren verglichen, die am gleichen Tag gemes-
sen wurden. Dabei ergaben sich fir dynamisch und chemisch langsam verénderliche Spurenga-
se gute Ubereinstimmungen der bestimmten Zenitsiulengehalte, die innerhalb der berechneten
Fehlergrenzen der Mondmessungen lagen. Folglich konnten unbekannte systematische Fehler-
quellen bei der Kalibrierung und Auswertung der Mondspektren ausgeschlossen werden.

Aus den Vergleichen mit den Ergebnissen aus Sonnenmessungen Anfang Februar 1996 konn-
ten signifikante Tag-Nacht-Variationen der Spurengase H,O, HDO, O; und HNO; festgestellt
werden. H,O und HDO zeigten einen tagsiiber um ca. 10% erhohten Siulengehalt, der auf
Verdunstungsprozesse zuriickgefiihrt werden konnte. Fiir die Variationen von O; um ca. 13 %
und HNO; um ca. 18 % steht eine eindeutige Erklirung noch aus.

Mit dem Mond als Strahlungsquelle kann die Polarnacht, die in Kiruna von Mitte November
bis Mitte Januar dauert, iiberbriickt werden. Dabei koénnen die in der Polarnacht ablaufenden
Prozesse studiert werden. So konnten im Winter 1995/96 Hinweise fiir eine sehr friihe Aktivie-
rung von Chlor aufgrund von chemischen Prozessen an Oberflichen von polaren Stratosphé-
renwolken bereits wihrend der Vollmondphase Anfang Dezember 1995 gefunden werden.
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Abstract

Abstract

The Moon as an infrared radiation source for a ground-based
Fourier spectrometer: measurement, calibration and evaluation
of atmospheric absorption spectra

In winter 1995/1996 the Moon has been used in addition to the Sun as an infrared source of
radiation to measure atmospheric absorption spectra with the ground-based Fourier transform
spectrometer Bruker IFS 120 M located near Kiruna in northern Sweden. A long- and a short-
wave detector channel was applied using an InSb (Indium Antimonide) photovoltaic (1,8 pm -
3,7 pm) and a MCT (Mercury-Cadmium-Telluride-alloy) photoconductive (9 pum - 14 pm)
detector element.

The investigation of the properties of the lunar radiation yielded a detected lunar radiance that
is a factor of approximately 10 smaller than the solar radiance within the MCT spectral region
while a factor of approximately 107 is found within the InSb spectral region. The resulting
problems required instrumental changes to guarantee a sufficiant signal-to-noise ratio to eva-
luate the lunar spectra. For that purpose, a signal noise limited InSb detector was used in
combination with a cooled optical short-pass filter and a high gain preamplifier. The detector
window of the MCT detector was replaced by an optical broad-band filter to increase the
transmission.

An offset was observed in the measured lunar MCT spectra that was attributed to the thermal
self-emission of the instrument and the thermal atmospheric emission. In order to eliminate the
instrumental offset the MCT spectra were radiometrically calibrated. For this purpose, a com-
plex two-point calibration method was applied by using a cold and a warm blackbody as refe-
rence sources. This method takes into account the different phases of the self-emission and the
radiation of the external sources by using complex spectra. A liquid-nitrogen-cooled cavity
radiator coated with a special high-emissivity spray paint was developed and used as cold
blackbody reference. The calibrated spectra showed a good agreement to the computed extra-
terrestrial lunar radiance and the radiance of the thermal emission of tropospheric CO..

The signal-to-noise-ratio of the InSb spectral region could be further improved by calibrating
some successively measured spectra and by averaging them as transmission spectra weighted
with their respective air mass factors. The resulting averaged spectrum could be evaluated as
transmission spectrum because there was no spectral offset within the InSb region.

To evaluate the spectra the code RAT was used in combination with the forward model
SCAIS that is computing the atmospheric radiation transport. Therefore, this code is conside-
ring the offset due to atmospheric emission in the calibrated MCT spectra. The trace gases
CFC12, Os, HNO;, and CIONO, were evaluated within the MCT spectral region while H,O,
HDO, CH., N,O, HCI, and HF were evaluated within the InSb spectral region. Besides, a de-
tailed error estimation was carried out for every gas. The errors in lunar measurements were
generally greater than those found in solar measurements. The highest uncertainties were re-
sulting for the trace gases with weak absorption signatures as CIONO,, HCI, and HF.




Abstract

For both the InSb and the MCT spectral region the evaluated results of the lunar spectra were
compared with the results of solar spectra measured at the same day. In doing so, the deter-
mined column amounts of dynamically and chemically slowly variable trace gases agreed well
within the error bars of the lunar measurements. Consequently, unknown systematic error
sources could be excluded for the calibration and evaluation of the lunar spectra.

In the beginning of February 1996 significant day-night-variations of the trace gases HyO,
HDO, O3, and HNOs could be established by comparing the results of lunar with those of solar
measurements. H,O and HDO showed an approximately 10 % increased column amount du-
ring daytime that was attributed to evaporation processes. A definite explanation for the O;
and HNOj; variations of about 13 % and 18 %, respectively, is not available.

The polar night lasts from the middle of November to the middle of January in Kiruna. It can
be bridged by using the Moon as radiation source and the processes occurring during the polar
night can be studied. Thus, in winter 1995/96 some observations indicated a very early chlorine
activation due to chemical processes on surfaces of polar stratospheric clouds already during
the full Moon phase in the beginning of December 1995.
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I Einleitung

1 Einleitung

Die Entdeckung des sogenannten ,,Ozonloches durch Farman et al. (1985) tiber dem antark-
tischen Festland weckte das ¢ffentliche und wissenschaftliche Interesse am Ozonabbau in der
Stratosphére. Der durch die anthropogenen Emissionen steigende Halogengehalt der Atmo-
sphére flihrt unter den Bedingungen der Polarnacht zur Entstehung eines grofen Ozonabbau-
potentials, das beim Einsetzen der solaren Strahlung im Friihjahr eine schnelle photolytische
Ozonzerstérung verursacht. In den Jahren nach ihrer Entdeckung verstéirkte sich sowohl die
antarktische Ozonabnahme als auch der schleichende globale Ozonabbau. Die Auswirkungen
der damit verbundenen Erhohung der solaren UV-Strahlung auf die Biosphére sind noch nicht
abzuschitzen.

Ozonforschung jiingerer Zeit befafit sich hauptsachlich mit der Frage, inwieweit sich die ant-
arktischen Bedingungen auf die Arktis iibertragen lassen, wo bisher keine der Stidhalbkugel
vergleichbaren Ozonabbauraten beobachtet wurden. Um die Frage nach dem arktischen
Ozonabbau und dessen zukiinftige Entwicklung zu untersuchen, sind eine Reihe von For-
schungsprogrammen ins Leben gerufen worden, um mit Feld- und Labormessungen sowie
Modellrechungen die Kenntnisse tiber die Chemie der arktischen Stratosphére zu erweitern.
Die Messungen haben gezeigt, daB auch in der Arktis im Mittwinter eine Storung der strato-
sphdrischen Chemie stattfindet. Der damit verbundene Ozonverlust im Frithjahr konnte ein-
deutig nachgewiesen werden.

Der Gesamtozongehalt wird sehr stark von dynamischen Vorgéngen in der Stratosphére be-
einfluflt, die besonders tiber den arktischen Regionen sehr starken Schwankungen unterwor-
fen sind. Um die chemischen von den dynamisch bedingten Verdnderungen in der Stratosph-
re zu unterscheiden, ist eine genaue Kenntnis der atmosphéarischen Dynamik erforderlich. Im
Vergleich mit dem antarktischen Festland herrscht iiber der Arktis eine wesentlich stirker
ausgeprigte Dynamik mit einer damit verbundenen stérkeren Durchmischung mit Luft aus
mittleren Breiten. AuBlerdem ist die mittlere stratosphérische Temperatur iiber der Arktis ho-
her als tiber der Antarktis. Dies sind die Hauptgriinde fiir den zwar vorhandenen, aber gerin-
ger ausfallenden Ozonabbau im arktischen Friihjahr.

Um die ozonrelevanten chemischen Reaktionen zu erforschen, verwendet das IMK verschie-
dene Fourier-Transformationsspektrometer im infraroten Spektralbereich als Fernerkun-
dungsinstrumente (Fischer (1992)). Darunter sind, aufler den fiir diese Arbeit relevanten
hochauflésenden bodengebundenen Instrumenten, flugzeug- und ballongetragene Spektro-
meter. Das Spektrum im Infraroten enthélt die aus Rotations-Schwingungsiibergéngen resul-
tierenden Signaturen vieler Spurengasmolekiile. Aus diesen Signaturen konnen mit Hilfe von
Strahlungstibertragungsrechnungen Informationen tiber den Gehalt der Spurengase in der At-
mosphére gewonnen werden.

Mit den bodengebundenen Instrumenten wurden langjihrige Zeitreihen des Sdulengehaltes
verschiedener ozonrelevanter Spurengase von verschiedenen arktischen Orten aus gewonnen.
Daher konnten die Zusammenhéinge der verschiedenen Spurengasgehalte mit den jahreszeitli-
chen und meteorologischen Bedingungen erkundet werden (Adrian et al. (1994)). Aullerdem
werden die bodengebundenen Instrumente zur Validierung von Daten satellitengestiitzter
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Spektrometer benutzt. Dazu wurde am IMK zuvor nur die Sonne als intensive Infrarotstrah-
lungsquelle zur Aufnahme von atmosphérischen Absorptionsspektren benutzt.

Die vorliegende Arbeit untersucht die Nutzung des Mondes als zusétzliche Infrarotstrah-
lungsquelle fiir das hochauflésende, bodengebundene Fourierspektrometer Bruker IFS 120 M,
das mit einem kurzwelligen und einem langwelligen Detektorkanal betrieben wird. Der Mond
als zusitzliche Strahlungsquelle erlaubt wihrend der Vollmondphase eine Ausdehnung der
Mefzeit auf die Nacht bzw. Polarnacht in der Arktis und ermoglicht damit die Untersuchung
ozonrelevanter Prozesse beim Fehlen der solaren Einstrahlung bzw. vor Einsetzen des
Ozonabbaus im Frithjahr. Aus der Untersuchung der lunaren Strahlungscharakteristik wurden
folgende Schwierigkeiten erkennbar, deren Losung das Haupziel dieser Arbeit war, um damit
eine mit den Sonnenmessungen vergleichbar einfache, routineméBig anwendbare MeRB- und
Auswertestrategie zu finden:

¢ Die lunare Strahldichte ist im Vergleich zur solaren vor allem im kurzwelligen Detektor-
kanal sehr schwach (Faktor ca. 107).

e Im langwelligen Detektorkanal spielt die thermische Eigenstrahlung des Gerites eine Rol-
le, das mit einer Temperatur von ca. 290 K einen Strahlungsbeitrag im beobachteten Spek-
tralbereich liefert und somit zum gemessenen lunaren Spektrum beitrégt, das sich in einem
spektralen Untergrund manifestiert.

e Die thermische Eigenemission der beobachteten troposphérischen und selbst der strato-
sphérischen Spurengase trigt im langwelligen Detektorkanal zum Spektrum als zusitzli-
cher Untergrund bei, wihrend sie im kurzwelligen vernachldssigt werden kann.

In dieser Arbeit werden die instrumentellen Anderungen, die Kalibrierung der gewonnenen
lunaren Spektren, deren Auswertung fiir Messungen im Winter 1995/96 und die erzielten Er-
gebnisse diskutiert.
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2.1 Dynamik und Ozonchemie der Stratosphiire

2.1.1 Die Dynamik der Stratosphire

Der atmosphérische Bereich der Stratosphére liegt zwischen der Troposphére und der Meso-
sphére und besitzt einen positiven Temperaturgradienten. Thre Obergrenze, die Stratopause,
liegt in ca. 50 km Hoéhe. Die Untergrenze variiert mit der Tropopausenhéhe von ca. 7-9 km in
den Polarregionen bis zu 18 km iiber den Tropen. Die aufgrund des Temperaturverlaufs sta-
bile Schichtung der Stratosphére hat eine lange Verweildauer von chemischen Komponenten
zur Folge. Die Energiebilanz der Stratosphdre wird durch die Absorption solarer UV-
Strahlung durch Ozon sowie von Warmestrahlung der Troposphire und der Erdoberfliche im
wesentlichen durch H,0, CO, und O, bestimmt. Die dquivalente Emission erfolgt durch die
gleichen Gase im infraroten Spektralbereich. Das Strahlungsgleichgewicht bestimmt das
Temperaturprofil.

Wihrend der Polarnacht kiihlt sich die Stratosphére durch Strahlung erheblich ab. Dies fiihrt
zu diabatischem Absinken der Luft. Dadurch bildet sich iiber den Polen ein stabiler Luftwirbel
(Polarwirbel oder Vortex genannt) aus, der bis in das Friihjahr hinein bestehen kann. Dies
fiihrt zu einer weitgehenden Isolation der innerhalb des Wirbels gelagerten Luftmassen.

Der wesentliche Unterschied zwischen den Polarwirbeln der nérdlichen und stidlichen Hemi-
sphére besteht in der gréBeren Aktivitdt von planetaren Wellen im Norden. Planetare Wellen
breiten sich vertikal aus der Troposphére in die Stratosphére aus. Die dominierende Rolle fiir
die stratosphirische Dynamik spielen dabei die stationédren planetarischen Wellen mit typi-
schen Wellenldngen in der Gréf8enordnung des Erddurchmessers. Sie werden durch grofiska-
lige UnregelmiBigkeiten der Orographie und der Temperaturverteilung der Erdoberfliche
verursacht. Aus diesem Grund sind die planetaren Wellen wesentlich intensiver auf der Nord-
als auf der Stidhalbkugel ausgeprigt. Diese hthere Wellenaktivitit kann im Laufe des Winters
zu plétzlichen Stratosphirenerwdrmungen fithren. Der Wirbel kann dabei deformiert und vom
Pol weg verschoben werden. AuBlerdem wird dabei die Wirbelgrenze verstérkt erodiert. Eine
wichtige Folge der planetaren Wellen beziiglich der Ozonchemie sind die héheren Temperatu-
ren des nordlichen Polarwirbels aufgrund eines intensiveren meridionalen Wirmetransports
(Schoeberl und Hartmann (1991), siehe Kap. 2.1.3.).

Zur Interpretation von Spurengasmessungen und zur Untersuchung der Dynamik des Polar-
wirbels wird anstelle von Ortskoordinaten ein Koordinatensystem verwendet, dessen quasi
horizontale Komponente durch die Ertelsche potentielle Vorticiy (PV) und dessen Vertikal-
komponente durch die potentielle Temperatur (6) gegeben sind (Definitionen im Anhang A).
Beide Gré8en sind Erhaltungsgréfien bei adiabatischer und reibungsfreier Bewegung, d.h. ein
Luftpaket auf einer Fliche konstanter potentieller Temperatur (Isentropen) bewegt sich ent-
lang von FluBlinien konstanter PV, Der grofite Gradient der PV auf einer isentropen Fldche
wird hiufig als Wirbelgrenze definiert.
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2.1.2 Die Ozonchemie der ungestorten Stratosphiire

Der Ozongehalt der ungestdrten Stratosphire wird im wesentlichen durch direkte photolyti-
sche Produktion und Destruktion des Ozons, durch katalytische Abbauprozesse und durch
groBraumigen Transport bestimmt. Ozon wird hauptsichlich iiber den Tropen gebildet, da hier
der fiir den grundlegenden Bildungsmechanismus benétigte energiereiche UV-Strahlungsfluf}
dominiert. Durch die Strahlungserwérmung steigt die Luft iiber den Tropen auf und wandert
dann zu den Polen. Insbesondere in der unteren Stratosphire, wo die Lebensdauer des Ozons
groB ist (ca. 1 Jahr in 20 km Hoéhe), kann Ozon von den Tropen bis in polare Breiten trans-
portiert werden. Dort kommt es im Winter zum Absinken der Luftmassen durch Abkiihlung,
wobei das Mischungsverhdltnis der Gase konstant bleibt. Dadurch bewirkt der steigende
Druck eine Erhthung der Teilchenzahldichte und durch Einstrémen von Luft auch des Siu-
lengehaltes der Gase. Dies liefert die Erklarung, daB der Ozonsdulengehalt in hohen Breiten
im Mittel gréfer ist als in den Tropen.

Chapman stellte 1930 eine erste Theorie, den sog. Chapman-Zyklus, zur Beschreibung der
Ozonverhéltnisse in der Atmosphire vor. Diese Theorie beschreibt eine reine Sauerstoffche-
mie. Danach entsteht das Ozon O, in der Stratosphére als Folge der Photolyse von molekula-
rem Sauerstoff durch kurzwellige UV-Strahlung

0,+hv—>20 (R1)

und mittels einer Dreierstofireaktion, an der Sauerstoff- oder Stickstoffmolekiile als neutrale
Stofpartner (M) beteiligt sind:

0+0,+M—->0,+M (R2)
Diese natiirlich Ozonproduktion wird durch die Abbaureaktionen

0,+hv—>0,+0 (R3)

0,+0->20, (R4)

im Gleichgewicht gehalten.

Dieses Reaktionsgleichgewicht bestimmt die jeweilige Ozonkonzentration. Das Gleichge-
wichtssystem kann zwar grundsitzlich die Ozonbildung in der Stratosphire erkldren und au-
Berdem die Héhe, in der sich das Ozonmaximum befindet, richtig vorhersagen, jedoch wird
der Ozongehalt der Stratosphére um etwa den Faktor 2 bis 3 iiberschétzt. In den sechziger und
siebziger Jahren wurden deshalb verschiedene Reaktionszyklen vorgestellt, die einen homo-
genen katalytischen Abbau von Ozon bewirken. Das Prinzip eines solchen Prozesses, der die
Ozonkonzentration in der Stratosphidre auf ein niedrigeres Gleichgewichtsniveau einstellt,
lautet folgendermafien:

X+0,—>X0+0, RS)
X0+0->X+0, (R6)
0+04,->20, R7)

Dabei kann X beispielsweise OH (Hampson (1964)), NO (Crutzen (1971)), C1 (Stolarski und
Cicerone (1974)) oder Br (Wofsy et al. (1975)) sein. Diese Radikale entstehen aus den soge-
nannten Quellgasen, d.h. langlebigen troposphirischen Spurengasen, wie N,O, CH,, H,0,

4
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FCKWs und Halone, die natiirlichen oder anthropogenen Ursprungs sind und in die Strato-
sphire gelangen. Sie werden dort durch Sonnenlicht photolysiert oder durch angeregte O ('D)-
Atome oxidiert. Die Konzentration aktiver Radikale in der unteren Stratosphire ist jedoch
unter normalen Bedingungen gering, da sie in inaktiven Spurengasen, den sogenannten Reser-
voirgasen, gebunden sind. Die wichtigsten Reservoirgase fiir C10, und NO,' sind HCI, CIO-
NO, und HNO,. Sie werden in den folgenden Reaktionen gebildet:

Cl+CH, —» HCl+ CH; (R8)
NO, +OH+M — HNO; + M (R9)
ClIO+NO, +M — CIONO, + M (R10)

M ist dabei ein atmospharisches Molekiil oder Atom (meist N, oder O,), das zur Energie- und
Impulserhaltung beim Stof} nétig ist.

Die wichtigsten homogenen Riickreaktionen aus den Reservoirgasen in aktive Formen sind:

HCl+OH - H,0+Cl R11)
HNO,; + OH — H,0 + NO, (R12)
HNO; + hv — OH + NO, (R13)
CIONO, +hv = Cl+ NO, (R14)

2.1.3 Die gestorte Ozonchemie der winterlichen polaren Strato-
sphire
2.1.3.1 Polare stratosphirische Wolken (PSCs)

Die teilweise extrem tiefen Temperaturen innerhalb des Polarwirbels ermdglichen die Bildung
von PSCs (Polar Stratospheric Clouds). Nach heutigem Verstindnis werden die PSCs in zwei
Klassen eingeteilt (Toon et al. (1986)), die sich in ihren Lebensdauern, Teilchengréfien und
Entstehungstemperaturen stark unterscheiden.

PSC-Typ |Bildungstemperaturen |Zusammensetz- |mittlere Teilchen-|Sedimentations-
ung grofen geschwindigkeit

I T<195K NAT? oder STS® |ca. 1 pum sehr gering

1I T<187K Eiskristalle ca. 10 pm merkbar

Tab. 2.1: Eigenschaften der beiden PSC-Typen.

Die PSCs des Typus I entstehen bei Temperaturen knapp oberhalb des Schmelzpunktes von
Wasser bei dem jeweils herrschenden Luftdruck und bestehen aus NAT- oder STS-Teilchen.
Unterhalb dieser Temperaturen lagert sich Wasser an die Oberfliche der PSC I-Teilchen an,

! Hiufig werden Molekiile, die mit einer kleinen Zeitkonstante photochemisch ineinander tberfiihrt werden
kénnen, zu Gruppen zusammengefafit: ClOy = C1 + CIO + 2Cl},0, und NOy = NO + NO, + NO,.

2 NAT = Abkiirzung fiir nitric acid trihydrate - Zwei-Phasengemisch aus H,O und HNO,

3 STS = Abkiirzung fiir supercooled ternary solution - Drei-Phasengemisch aus H,0, HNO, und H,80,

5
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und es entstehen Eispartikel (PSC II). In Abwesenheit von HNO, koénnen auBlerdem
H,SO,/H,0-Aerosole gefrieren und bilden SAT* -Teilchen oder andere Sulfathydrate. PSCs
aus groflen Teilchen und mit langen Lebensdauermn neigen dazu, zu sedimentieren, wobei Stof-
fe (z.B. HNO,), die an ihnen gebunden sind, aus Stratosphédrenschichten entfernt werden. Dies
erlangt besonders iiber der Antarktis Bedeutung, da es hier durch tiefere Temperaturen hiufi-
ger zur Bildung von PSC II kommt,

2.1.3.2 Heterogene Reaktionen auf PSC-Oberfliichen

Die wichtigsten heterogenen Reaktionen auf PSC-Oberflichen lauten:

CIONO, (g) + H,0(a) - HOCI(g) + HNO; (2) R15)
CIONO, (g) + HCl(a) - Cl, (g) + HNO; (a) (R16)
N,05(g) + H,0(a) — 2 HNO, (2) (R17)
N,0s(g) + HCl(a) - CINO, (g) + HNO; (a) (R18)
HOCI(g) + HCl(a) — Cl, (g) + H,0(a) (R19)

Dabei bedeutet (g), dafl das Molekiil in der Gasphase vorliegt und (a), da8 es auf der Teil-
chenoberfldche adsorbiert ist. Durch Labormessungen stellte sich heraus, da3 die wesentliche
Reaktion auf PSC I-Teilchen (R16) ist. Auf PSC II-Partikeln spielen auch (R15) und (R17)
eine wichtige Rolle.

2.1.3.3 Photochemischer Ozonabbau

Die heterogenen Reaktionen fithren im polaren Winter zu einer Freisetzung von HOCI, Cl,
und CINO, aus den Reservoirgasen. Nach Sonnenaufgang im Friihjahr werden diese Molekiile
rasch photolysiert und die entstehenden Chloratome kénnen Ozon abbauen:

Cl+0; - Cl0O+0, (R20)

Wichtig ist, dal die normalerweise durch die Photolyse von HNO, ermé&glichte Produktion
von NO, (R13) wegen der Sedimentation von HNO, (die sogenannte Denitrifizierung) unter-
bunden ist und somit eine Pufferung der Chlorradikale, z. B durch die Reaktion (R10) verhin-
dert wird. Infolgedessen kann Cl in katalytischen Zyklen, in denen C1,0, und BrO beteiligt
sind, immer wieder aus ClO zuriickgebildet werden, so daf3 geringe Mengen von Chloratomen
eine starke Ozonzerstérung verursachen kénnen.

2.2 Bodengebundene Spurengasmessungen mit einem Fou-
rierspektrometer

Mit hochauflosenden bodengebundenen Fourier-Transformations-Spektrometern wie dem
Bruker IFS 120 M wurden am IMK bisher atmosphérische Absorptionsspektren mit der Sonne

“ SAT = Abkiirzung fiir sulfuric acid tetrahydrate
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als intensive Infrarotstrahlungsquelle aufgenommen. Mit dieser Methode koénnen die Absorp-
tionssignaturen von Ozon und den oben beschriebenen wichtigen Reservoirgasen HCI, HNO,
und CIONO, im infraroten Spektralbereich gemessen werden. AuBlerdem kdnnen sowohl
chemisch stabile Gase wie HF und N,O fiir die Untersuchung dynamischer Prozesse in der
Stratosphire, als auch klimarelevante Spurengase wie CH,, H,O und einige FCKWs und zu-
satzlich die reaktiven Stickstoffverbindungen NO, und N,O, detektiert werden. Die nach der
Auswertung der Spektren gewonnenen langjahrigen Zeitreihen der Séulengehalte der Spuren-
gase konnten zur Erkundung der Zusammenhinge mit den jahreszeitlichen und meteorologi-
schen Bedingungen verwendet werden. Aulerdem werden die bodengebundenen Instrumente
zur Validierung von Daten satellitengestiitzter Spektrometer benutzt,

2.2.1 Der Mond als zusitzliche Infrarotstrahlungsquelle

Da der MeBort fiir diese Arbeit in Esrange (67,9°N, 21,1°E, 470 m iiber NN) bei Kiruna in
Nordschweden nérdlich des Polarkreises liegt, bleibt die Sonne im Winter iiber einen Monat
unter dem Horizont. Mit dem Mond als zusétzliche Infrarotstrahlungsquelle kann der Mef3-
zeitraum auf die Polarnacht ausgedehnt werden. Mondmessungen sind im monatlichen Ab-
stand ca. eine Woche wihrend der Vollmondphase méglich. Bei Messungen wihrend der Po-
lamacht interessiert auBBer der heterogenen Chemie vor allem, inwieweit eine Verminderung
des HNO,;-Gehaltes bedingt durch die Sedimentation von an PSC-Teilchen gebundenem
HNO, beobachtet werden kann. Der Elevationswinkel der Sonne ist im Spétherbst und im
Spatwinter sehr klein. Dadurch ist die tdglich nutzbare MefBzeit sehr kurz und die Spektren-
qualitdt durch die in der Nihe des Horizontes hohere Wolkenwahrscheinlichkeit sehr wetter-
abhéngig. Der Mond dagegen erreicht in Nordschweden im Winter sehr hohe Elevationswin-
kel und erméglicht damit Messungen iiber die gesamte Nacht. Bei aufeinanderfolgenden Son-
nen- und Mondmessungen kdnnen Tag-Nacht-Variationen bestimmter Spurengasgehalte un-
tersucht werden.

Die Zenitsdulengehalte (d.h. die Anzahl der Molekiile pro Fliche in einer senkrechten Siule)
von den folgenden Spurengasen wurden im Rahmen dieser Arbeit aus Mondmessungen be-
stimmt: O,, HNO,, CIONO,, FCKW-12, H,0, HDO, N,0O, HCl, CH,, HF und Obergrenzen
von NO,.

2.2.2 Die Strahlungscharakteristik des Mondes

Die Mondoberfliche wird auf der sonnenbeschienenen Seite erwérmt und emittiert somit ge-
mif ihrer Temperatur und ihrem Emissionsvermégen nach dem Planckschen Strahlungsge-
setz. AuBBerdem empfingt das Spektrometer die von der Mondoberfldche reflektierte solare
Infrarotstrahlung. In diesem Kapitel soll die Strahldichte beider Strahlungsanteile abgeschatzt
werden. Das Fourier-Transformationsspektrometer Bruker IFS 120 M wird in einem langwel-
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ligen (9 pm - 14 pm) und einem kurzwelligen (1,8 pm - 3,7 um) Infrarotkanal® mit verschie-
denen Detektoren (siehe Kap. 3.3.1) betrieben. Fiir jeden Kanal liefern die Strahlungsanteile
unterschiedliche Beitrige.

Die Mondoberfldche hat eine zeitlich und rdumlich variierende Temperatur. Ebenso variiert
das Emissionsvermogen des Mondes im infraroten Spektralbereich rdumlich und spektral je
nach Beschaffenheit der Oberflichenstrukturen. Deshalb werden in dieser Arbeit mittlere
Schitzwerte aus Literaturangaben fiir beide Groflen benutzt.

Jedes reale Spektrometer sieht einen endlichen Raumwinkel, das sogenannte Gesichtsfeld,
d.h. die gemessene Strahldichte stellt einen Mittelwert der Strahldichte iiber das instrumen-
telle Gesichtsfeld dar. Der Winkeldurchmesser des Spektrometergesichtsfelds im langwelligen
Kanal (0,37°) wird bei Mondmessungen etwas kleiner als der Durchmesser der Mondscheibe
(ca. 0,5°) gewihlt. Aus Messungen der Mondsonde Surveyor 5 (Lucas et al. (1968)) 148t sich
ermitteln, dafl bei Vollmond die Oberflachentemperatur vom Zentrum der Mondscheibe mit
ca. 395 K auf ca. 340 K am Rand des Spektrometergesichtsfeldes abfillt. Daraus wird eine
vom Spektrometergesichtsfeld detektierte Temperatur T,, von 370 K abgeschitzt. Fiir die
Fehlerrechnung in Kap. 5.3 wird eine Unsicherheit von 10 K fiir diese Oberfléchentemperatur
angenommen.

Die Festkoérperabsorptionssignaturen der Mondgesteine sind sehr breitbandig und haben eine
schwache Wellenzahlabhingigkeit. Messungen mit einem ballongestiitzten Infrarotspektro-
meter (Murcray et al. (1970)) ergaben, daB3 das spektrale Emissionsvermdgen im benutzten
langwelligen infraroten Spektralbereich zwischen 0,88 und 1 liegt. Da das Emissionsvermé-
gen im Bereich der Absorptionslinien der interessierenden Spurengase nur gering um 0,9
schwankt, wird hier der Mond als grauer Koérper mit einem Emissionsvermégen g,, von 0,9
behandelt. Dabei wird eine Unsicherheit von 0,05 angenommen (Kap. 6.3). Fiir das Refle-
xionsvermdgen der Mondoberfldche im kurzwelligen Kanal konnten nur Literaturwerte fiir 4
pm gefunden werden. Fiir lunares Basaltgestein bzw. fiir den Boden der Mondmaria werden
Reflexionsvermdgen von ca. 0.12 bzw. 0,23 bis 0,3 angegeben (Nash (1991)). Daraus wird ein
Schitzwert von 0,2 mit einer Unsicherheit von 0,1 fiir das lunare Reflexionsvermégen r,, ab-
geleitet.

Die Sonne kann ndherungsweise als Schwarzer Strahler mit einer effektiven Oberflaichentem-
peratur Tg von 5780 K (Scheffler und Elsdsser (1990)) betrachtet werden. Da der iiber den
gesamten Raum integrierte Strahlungsflufl erhalten bleibt, entspricht der gesamte solare
Strahlungsflul ®,, durch eine Kugeloberfliche mit dem Radius der Entfernung Mond-Sonne
dem gesamten iiber die Sonnenoberfliche abgestrahlten Strahlungsflul @ (siche Anhang B):

@y = Dg @.1)

Daher gilt fiir die Strahldichte der Sonne am Ort des Mondes zur Zeit der Vollmondphase Sy,
und auf der Sonnenoberflache Sg:

5 Da atmosphirischer Wasserdampf, CO, und Ozon im Infraroten sehr starke Absorber sind, deren gesittigte
Absorptionsbanden groBe Teile des infraroten Spektralbereichs beherrschen, sind die spektralen Empfindlich-
keitsbereiche dieser Kanile so gewihlt, daf sie jeweils atmosphirische Fenster, d.h. Spektralbereiche mit relativ
hoher atmosphirischer Transmission, beinhalten. Fiir die angegebenen Spektralbereiche der Detektorempfind-
lichkeit liegen atmosphérische Fenster zwischen ca. 1,8 und 2,5 pm, 3,3 und 4,2 pm bzw. 8 und 13 um.
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SM 47'C(Rs_E +RB—M)2 QR = SS 4TER52 QR’ (22)

mit dem Sonnenradius Rg = 6,96 + 10° km (Scheffler und Elsdsser (1990)), dem mittleren Ab-
stand Sonne-Erde Ry = 149,6° 10° km und Erde-Mond R, = 3,844+ 10° km (Kuchling
(1996)) und dem Raumwinkel des gesamten Raumes Q = 4w Steradiant (sr). Daraus folgt:

2
SM = SS RS 2 (23)
(Rs-g +Rg-m)
Fiir die vom Mond reflektierte solare Strahldichte Sy, = 1, Sy, ergibt sich somit:
R 2
SM,r =I'm Ss S (24)

(Rg-g + RE—M)2

Aus der Summe der Eigenemission des Mondes und der gestreuten solaren Strahlung ergibt
sich die lunare spektrale Strahldichte L,,, die oberhalb der Erdatmosphére im interessierenden
infraroten Spektralbereich empfangen wird (siehe Gl. (2.5)). Hierbei wird die oben beschrie-
bene Niherung benutzt, dall der Mond als grauer Kérper und die Sonne als schwarzer Korper
betrachtet werden kann.

2
Ly (x) =€y B(k,T=370 K)+rM( Rs J B(x,T =5780K) =
—_— Rs g +Rpm
Eigenemission - \ . (2.5)
gestreute solare Strahlung

=0,9 B(x,T=370K)+4,31-107® B(x,T = 5780 K)

Hierbei ist B(k, T) die spektrale Strahldichte eines schwarzen Korpers der Temperatur T nach
Planck (sieche Anhang B). Dieser Strahldichteverlauf (siehe Abb. 2.1) ist als einhiillende Kur-
ve in den gewonnenen kalibrierten atmosphérischen Absorptionsspektren wiederzufinden
(siehe Abb. 5.6 und Abb. 5.8a). Es stellt sich heraus, dafl die thermische Emission des Mon-
des im langwelligen Kanal deutlich {iberwiegt und im kurzwelligen Kanal beide Strahlungs-
anteile einen Beitrag leisten. Aus Abb. 2.2 ist zu erkennen, daB im langwelligen Detektorkanal
praktisch nur die thermische Eigenemission der Mondoberfliche eine Rolle spielt. Dieser
Umstand ist auch direkt in den gemessenen Spektren zu erkennen, da im Gegensatz zu den
Sonnenspektren in den Mondspektren die solaren OH-Absorptionslinien nicht zu erkennen
sind (siche Abb. 2.4 und 2.5). Im kurzwelligen Detektorkanal tragen beide Strahlungsanteile
zum Kontinuum bei, da sie bei ca. 3200 cm™ die gleiche spektrale Strahldichte besitzen (siehe
Abb. 2.3).
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Abb. 2.1: Berechnete extraterrestrische lunare Strahldichteverteilung im interessierenden Spektralbe-

reich.
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Abb. 2.2: Berechnete extraterrestrische lunare Strahldichteverteilung im Spektralbereich des langwel-
ligen Detektorkanals. Die gestreute solare Strahldichte ist nicht zu erkennen, da sie nahe
der Nullinie liegt.
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Abb. 2.3: Berechnete extraterrestrische lunare Strahldichteverteilung im Spektralbereich des kurzwel-
ligen Detektorkanals.
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Abb. 2.4: Detail eines atmosphérischen Absorptionsspektrums, das mit der Sonne als Strahlungsquel-
le gewonnen wurde. Deutlich sind OH-Absorptionslinien zu erkennen, die ihren Ursprung
in der solaren Photosphire haben. Die spektrale Auflésung betrigt 0,0035 cm™.
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Abb. 2.5: Detail eines atmosphérischen Absorptionsspektrums, das mit dem Mond als Strahlungs-
quelle gewonnen wurde. Die OH-Absorptionslinien aus Abb. 2.4 sind nicht vorhanden. Die
spektrale Auflésung betriigt 0,02 cm™.

Wellenzahl L, B(T=290K), | B(T=260K) | B(T =200K)
B(T = 5780K) Lm Lm Lym

800 cm'! 0,92 % 45,8 % 28,8 % 7,55 %

3000 cm™ 1,28+ 10% % 2,95 % 0,53 % 3,61+10°%%

Tab. 2.2: Verschiedene Verhilinisse von Strahldichten bei Wellenzahlen im lang- bzw. kurzwelligen
Detektorkanal zur Verdeutlichung der Bedingungen bei Mondmessungen. B(T) ist die
Plancksche Strahldichte und L,, wird nach GI. (2.5) bestimmt.

Um den Unterschied zwischen Sonnen- und Mondmessungen zu verdeutlichen, werden in
Tab. 2.2 die Strahldichten bei einer Wellenzahl von 800 cm™ flir den langwelligen und bei
3000 cm™ fiir den kurzwelligen Detektorkanal verglichen. Durch die Schwiche des lunaren
Signals treten zusitzliche Effekte und Probleme bei der Messung bzw. der Auswertung der
Spektren auf, die bei Sonnenmessungen vernachlédssigt werden kénnen:

e Das lunare Signal ist vor allem im kurzwelligen Detektorkanal im Vergleich zum solaren
Signal (siehe Tab. 2.2) bzw. zum Ilunaren Signal im langwelligen Detektorkanal

Ly (1 =3000 cm ™)
Lyq(x =800 cm™)

=145 %] so schwach, daB zur Detektion des Signals apparative

Verdnderungen am Spektrometer vorgenommen werden miissen.

§ Hierbei ist zu beachten, da das Emissionsvermdgen des Gerétes 1 gesetzt wurde. In der Realitit ist nur ein
sehr kleiner Bruchteil des Detektorgesichtsfeldes durch das Instrument belegt und aulerdem liegt das Refle-
xionsvermdgen der aluminiumbeschichteten Spiegel nahe bei 1, so dafl die angegebenen Verhiltisse um einen
Faktor von ca. 5 - 10 iiberschétzt sind.
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2 Einfiihrung

e Im langwelligen Detektorkanal spielt die thermische Eigenstrahlung des ungekiihlten Ge-
rétes eine Rolle, das bei einer Temperatur von ca. 290 K auch einen Strahlungsbeitrag im
beobachteten Spektralbereich liefert und zum gemessenen lunaren Spektrum beitrigt. Die-
ser Effekt kann im kurzwelligen Kanal vernachléssigt werden.

e Die thermische Eigenemission der beobachteten troposphérischen und selbst der strato-
sphérischen Spurengase trigt im langwelligen Detektorkanal zum Spektrum bei, wihrend
sie im kurzwelligen Bereich vernachlissigt werden kann.

Das Hauptziel dieser Arbeit ist es, fiir diese Probleme eine Losung und damit eine mit Son-
nenmessungen vergleichbar einfache, routineméBig anwendbare, Mef- und Auswertestrategie
zu finden.

Die ersten Mondmessungen mit einem Fourierspektrometer wurden von Flaud et al. (1988)
unter Benutzung eines Sonnenteleskopes zur Bestimmung des NO,-Tagesganges durchge-
fiihrt. Da das Spektrometer als Endgerit eines lichtstarken Teleskopes benutzt wurde, war das
S/N groB genug zur Auswertung einer schwachen NO,-Absorptionssignatur bei 2914,65 cm™,
Da in diesem hohem Wellenzahlbereich die instrumentelle und die atmosphirische Eigene-
mission vernachldBligt werden kann, konnte der NO,-Gehalt mit den iiblichen Auswerteme-
thoden bestimmt werden.

Notholt (1994) hat auf Spitzbergen Mondmessungen mit demselben Spektrometer ausgefiihrt,
das fiir diese Arbeit benutzt wurde. Es wurden einige einfache Korrektionsmethoden fiir den
instrumentellen und atmosphérischen Emissionsbeitrag im langwelligen Detektorkanal vorge-
stellt. Um den instrumentellen Eigenstrahlungsuntergrund zu eliminieren, wurden Emissi-
onsmessungen gegen den klaren Nachthimmel durchgefiihrt und diese Spektren von den
Mondspektren subtrahiert. Dabei wurden weder die Emissionslinien der atmosphérischen
Spurengase noch die verschiedenen Phasen der Mond- und Emissionsspektren miteinbezogen.
Um den atmosphirischen Emissionsbeitrag zu beriicksichtigen, wurde filir jedes Spurengas
eine mit dem Konzentrationsprofil des Gases gewichtete mittlere Temperatur berechnet. Dann
wurde das Verhiltnis der Planckschen Strahldichte dieser Temperatur zur derjenigen der
Mondoberflichentemperatur als atmosphérischer Emissionsbeitrag bei der Absorptionssigna-
tur des jeweiligen Spurengases angenommen und beriicksichtigt (Notholt et al. (1997)).

Im Gegensatz zu dieser Vorgehensweise wurden in dieser Arbeit die Mondspektren radiome-
trisch kalibriert, um den instrumentellen Eigenstrahlungsuntergrund im langwelligen Detek-
torkanal zu eliminieren. Strahlungsiibertragungsrechnungen liefern fiir die kalibrierten Spek-
tren korrekte Ergebnisse fiir den spektralen Untergrund aufgrund der atmosphérischen Emis-
sion.
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3  Grundlagen der Fourier-Transformations-
Spektroskopie

3.1 Das Prinzip des Michelson-Interferometers

Der prinzipielle opto-mechanische Aufbau eines Fourier-Transformationsspektrometers be-
ruht auf einem Zweistrahlinterferometer, dem sog. Michelson-Interferometer (Michelson
(1902)). Ein Michelson-Interferometer (Abb. 3.1) besteht aus einem festen und einem beweg-
lichen Spiegel S, und S, und einem Strahlteiler ST (Hecht (1989)). Die einfallende Strahlung
der Quelle wird durch eine Fingangsoptik kollimiert, d.h. es fillt eine ebene Welle auf den
Strahlteiler. Dieser zerlegt die Welle durch Amplitudenteilung in zwei Teilstrahlen E, und E,,
die an den beiden Spiegeln reflektiert und vom Strahlteiler rekombiniert werden. Ein Teil der
rekombinierten Strahlung verldBt das Interferometer ungenutzt in Richtung Quelle, der andere
Teil erreicht iiber eine Detektoroptik einen Detektor, der die resultierenden Intensitédtsschwan-
kungen in Abhéngigkeit der optischen Wegdifferenz x der beiden Teilstrahlen mifit. Dieses
Signal ist das Interferogramm IG(x). Die strahlteilende Schicht, die idealerweise 50% der ein-
fallenden Intensitét transmittiert und 50% reflektiert, ist sehr diinn (einige pm) und wird auf
eine Seite des Strahlteilersubstrates (z.B. KBr) aufgedampft. Um die durch das Strahlteiler-
substrat entstehenden unterschiedlichen optischen Weglangen der beiden Teilstrahlen E, und
E, auszugleichen, wird eine Kompensationsplatte KP mit den optischen Eigenschaften des
Strahlteilersubstrates in den Teilstrahl E, gebracht.

S, m—

Eq\ ZPD

S,
STHP ), < <>
Quelle ———> < = '  EECERETEEEES
| «—>
v x/2
ZPD

FFT
Detektor——p» Interferogramm —————— Spekirum

Abb. 3.1: Das Prinzip eines Michelson-Interferometers.

Wenn der Spiegel S, um x/2 von dem Punkt entfernt ist, an dem die optische Wegléngendiffe-
renz der beiden Teilstrahlen Null ist (ZPD: zero path difference), besitzen die beiden Teil-
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strahlen eine optische Wegléngendifferenz x. Beim Verschieben des Spiegels S, mifit der De-
tektor das Interferogramm IG in Abhingigkeit vom optischen Gangunterschied x der sich
iberlagernden ebenen Wellen.

Um den Zusammenhang zwischen dem Interferogramm und der spektralen Verteilung der ein-
fallenden Strahlung S(x) zu erldutern, wird eine Quelle mit monochromatischer Spektralver-
teilung S, (z.B.: Laser) betrachtet. Das resultierende Interferogramm ist eine harmonische
Schwingung' (Hecht (1989)):

IG(x) oc S -cos(2-m x4 - x) (3.1

Da im folgenden nur spektrale Verteilungen in relativen Einheiten betrachtet werden, kann die
Proportionalititskonstante zu 1 gewéhlt werden:

IG(x) = S, -cos(2- 7%, -x) (3.2)

Das Interferogramm einer polychromatischen Verteilung ist das Integral iiber alle monochro-
matischen Beitrige, wobei zur Vereinfachung ein zum Ursprung symmetrisches Spektrum be-
nutzt wird und damit auch iiber negative Wellenzahlen integriert werden kann.

IG(x) = J.S(K) -cos(2-m-k -x) dg (3.3)

K=-00

Diese Gleichung zeigt, dal das Interferogramm die Fourierkosinustransformierte des Spek-
trums ist (siche Anhang C). Dies bedeutet, dal das Spektrum aus einem zum ZPD symmetri-
schen Interferogramm iiber eine Kosinusriicktransformation berechnet werden kann:

S(x) = IIG(X) cos(2 m x x) dx (3.4)

X=—00

Die letzten beiden Gleichungen stellen zwar eine transparente Formulierung der grundsitzli-
chen Zusammenhinge dar, sie erweisen sich aber fiir die Praxis der Fourierspektroskopie aus
folgenden Griinden als unzureichend:

e Jeder monochromatische Beitrag zum Interferogramm besitzt aus unterschiedlichen Griin-
den eine individuelle Phasenlage, z.B. aufgrund der Dispersion des Strahlteilers und
Strahlteilersubstrats. Zur Beriicksichtigung dieser Phase wird die verallgemeinerte Fou-
riertransformation bendétigt.

e Das Interferogramm wird beim realen Mevorgang diskretisiert, d.h. es werden nur endlich
viele Mefwerte an dquidistanten Stiitzstellen aufgenommen und gespeichert. In der Praxis
wird deshalb die diskrete Fouriertransformation verwendet (Anhang C).

! Natiirlich kann der Detektor nur positive Intensititen empfangen. Ein nichtmodulierter Gleichlichtanteil, der
proportional zur einfallenden Strahldichte ist und der die Kosinuskurve um ihre Amplitude zu positiven Werten
verschiebt, wird durch einen Kondensator im Detektorvorverstirker elektronisch unterdriickt (siche Kap. 3.4.3).
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3.2 Die verallgemeinerte Fouriertransformation und die
Phasenkorrektur

Wie schon erwihnt, besitzt jeder monochromatische Modulationsbeitrag im Interferogramm
eine individuelle Phasenlage ¢(ic). Sie ist wellenzahlabhingig und wird deshalb als Phasen-
spektrum bezeichnet. Anstelle von Gl. (3.3) tritt die Beziehung , die ein asymmetrisches Inter-
ferogramm beschreibt.

IG(x) = IS(K) cos(2mkx — ¢(k)) dx (3.5)

K=—

Diese Gleichung kann auch komplex geschrieben werden:

IG(x) = IS(K) el2mexd()) gy (3.6)

K=—0

Im k-Raum ergibt sich ein komplexwertiges Spektrum S(x):

S(x) = S(x) et(x) = IIG(X) eIy =

S 3.7)
= S(x) cosd(x) +1 S(x) sin¢(x) = Sge (k) +1 Sy, (k)
oder kurz (sieche Anhang C):
S(x) (%) +—o 1G(x) (3.8)

Interferogramm und Spektrum sind somit iiber die verallgemeinerte Fouriertransformation
verkniipft. Zur Berechnung der spektralen Verteilung S(ic) mu3 demnach das Phasenspektrum

SIm (K)
— 3.9
Sec(x) (3.9)

bekannt sein. Das Phasenspektrum bestimmt die Richtung der komplexen Spektralwerte in der
komplexen Ebene. Zur Berechnung der Betragswerte der spektralen Verteilung (Betragsspek-
trum) aus dem komplexen Spektrum wird eine Phasenkorrektur durchgefiihrt:

¢(x) = arctan

S(x) = e () J- IG(x) e ™ dx (3.10)

X=—00

3.3 Reale Fourierspektroskopie

3.3.1 Begrenztes Interferogramm und Apparateprofil

Ein reales Fourierspektrometer kann das Interferogramm je nach Baulédnge nur in einem be-
grenzten Intervall aufzeichnen. Im Fall einer zweiseitigen Interferogrammaufzeichnung bis
zur maximalen optischen Wegléngendifferenz L gilt:
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+L
S(x) et = IIG(X) e 2™ dx (3.11)
x=-L

Dies ist gleichwertig mit der Multiplikation des Interferogramms mit einer Rechteckfunktion
der Lange 2L. Nach dem Faltungstheorem (siehe Anhang C) entspricht dies einer Faltung des
Spektrums mit einer sinc-Funktion, die die spektrale Auflosung des Spektrometers bestimmt.

Nach dem Rayleighkriterium ist die spektrale Auflosung als der Abstand des Maximums der
sinc-Funktion zu ihrer ersten Nullstelle definiert:

0,71

AK Rayleigh = L (3.12)

Die Nebenschwingungen der sinc-Funktion sind jedoch bei der Interpretation der Spektren
stérend, da sie nicht vorhandene Spektrallinien oder Rauschen vortduschen kénnen. Um sie zu
reduzieren, werden die Interferogramme apodisiert, d.h. sie werden mit einer Funktion multi-
pliziert, die das Interferogramm zwar wie die Rechteckfunktion auf die Linge L begrenzt,
aber stetig abnimmt (siche Anhang C). AuBerdem tritt noch eine zusétzliche Apodisation
durch eine nicht optimale Justierung des Gerétes, einer endlichen Gesichtsfeldblende und der
nicht idealen Abbildungsqualitidt von optischen Bauteilen auf, Dies bedeutet, dafl das gemes-
senene Interferogramm mit verschiedenen degradierenden multiplikativen Funktionen behaf-
tet ist. Die Grofle S(x) in Gl. (3.11) bezeichnet somit das gemessene Spektrum, das sich als
Faltung des eingestrahlten spektralen Verlaufs mit einer Funktion, die die degradierenden
Faktoren des realen Instrumentes beinhaltet, ergibt. Das Apparateprofil bei einer bestimmten
Wellenzahl ist die auf 1 normierte Abbildungsfunktion einer bei dieser Wellenzahl einge-
strahlten streng monochromatischen Linie (&-Funktion) (Hase (1995)). Diese Abbildungs-
funktion bestimmt das reale spektrale Auflésungsvermégen des Instrumentes.

3.3.2 Einseitige Interferogrammaufzeichnung

Da ¢(x) im allgemeinen eine im Vergleich zur spektralen Auflosung des Spektrometers lang-

sam verdnderliche Funktion ist, kann ¢(x) nach Gl. (3.11) aus einem kleinen Ausschnitt im

Zentralteil des zweiseitigen Interferogramms berechnet werden. Daher ist es ausreichend, ein

einseitiges Interferogramm mit einem kurzen Anteil im Bereich negativer optischer Weglin-

gendifferenzen aufzunehmen. Dies hat zugleich mehrere Vorteile:

e Es muB fiir gegebenes L nur die halbe Menge an Datenpunkten aufgenommen, gespeichert
und verarbeitet werden.

e Die Baulidnge und die Mefidauer des Interferometers verkleinern sich.

Bei Quellen mit schwacher Intensitit, wie z.B. Emissionsmessungen, kann die Phase eine

schnell mit der Wellenzahl variierende Funktion werden, wodurch die Phasenkorrektur des

einseitigen Interferogramms fehlerhafte spektrale Intensitétswerte liefern kann (siehe Kap.

3.3.4).
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3.3.3 Diskretisierung des Interferogramms

Natiirlich kénnen nur endlich viele Werte des Interferogramms abgetastet, gespeichert und
verarbeitet werden. Das eigentlich kontinuierliche Interferogramm wird durch diskrete Werte
mit konstantem Abstand Ax ersetzt. Dadurch existiert im allgemeinen am ZPD (zero path dif-
ference), d.h. am Maximum des kontinuierlichen Interferogramms, kein Digitalisierungs-
punkt. Das diskrete Interferogramm ist deshalb um € < Ax zum Originalinterferogramm ver-
schoben (Bell (1992)). Eine Verschiebung ist gleichbedeutend mit der Faltung des Interfero-
gramms mit einer verschobenen Deltafunktion 8(x-€). Nach (C.8) in Anhang C und dem Fal-
tungstheorem bedeutet dies eine Multiplikation des Spektrums mit exp(-i2nke), d.h. es wird
eine zusitzliche Phase 2nke im Phasenspektrum eingefiihrt, die eine lineare Funktion der
Wellenzahl ist.

Zur Fouriertransformation des diskreten Interferogramms wird die diskrete Fouriertransfor-
mation in Form des FFT-Algorithmus verwendet (Anhang C). Da sich das Spektrum deswe-
gen periodisch wiederholt, kénnen Uberlappungseffekte auftreten. Da in der Fourierspektro-
skopie der Abtastabstand Ax festgelegt ist, muf3 die Bandbreite der spektralen Verteilung klei-
ner sein als die Nyquist-Wellenzahl «, mit

o = —— (3.13)
2 Ax
um dieses sogenannte Aliasing im Spektrum zu vermeiden. Da die benutzten Detektoren iiber
die Nyquist-Wellenzahl hinaus empfindlich sein kénnen, miissen zur Verhinderung des Alia-
sing eventuell optische TiefpaBfilter benutzt werden.

3.3.4 Die Eigenstrahlung

Wie jeder Korper emittiert auch das sich auf Umgebungstemperatur von ca. 300 K befindliche
Spektrometer Infrarotstrahlung. Das Maximum der Planckfunktion von 300 K liegt nach dem
Wienschen Verschiebungsgesetz bei 588 cm™ (siche Anhang B). Ein wesentlicher Anteil die-
ser Panckkurve liegt also im Empfindlichkeitsbereich des langwelligen Detektorkanals. Die
thermische Emission jeder Komponente des Gerites, die im Gesichtsfeld des Interferometers
liegt oder in das Gesichtsfeld streut, liefert je nach Emissionsvermégen und Raumwinkelanteil
einen unerwiinschten Beitrag zum Spektrum der Quelle. Dieser Beitrag ist bei Benutzung in-
tensiver Quellen (z.B. Sonne) vernachlissigbar, erzeugt aber bei schwachen Quellen (z.B.
Mond) einen spektralen Untergrund, der die Auswertung dieser Spektren erschwert.

Die Eigenstrahlung setzt sich aus drei Komponenten zusammen, die mit unterschiedlichen
Phasen zum Eigenstrahlungsinterferogramm beitragen:

¢ Die Strahlung von Komponenten der Eingangsoptik S,
e Die Strahlung von Komponenten der Detektoroptik S,
e Die Emission des Strahlteilers

Falls der instrumentelle Phasenfehler ¢, verschwindet, liefert eine monochromatische Strah-
lung von der Eingangsoptik -entsprechend der Strahlung einer externen Quelle- ein kosinus-
formiges Interferogramm, wahrend die Strahlung von der Detektoroptik ein um = verschobe-
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nes Interferogramm erzeugt, das somit einen negativen kosinusformigen Verlauf hat. Die
Strahlteileremission ergibt ein sinusférmiges Interferogramm, d.h. es ist um 7/2 zum Inter-
ferogramm der Quellenstrahlung verschoben. Zur ausfiihrlichen quantitativen Herleitung und
Begriindung dieser Phasenverschiebungen sei auf Weddigen et al. (1993); Schreiber (1994)
oder Schreiber et al. (1996) verwiesen.

Die Fouriertransformierten dieser Interferogramme ergeben (falls ¢,(x) = 0) fiir die Strahlung
von der Eingangsoptik bzw. fiir die Strahlung von einer extemmen Quelle ein positives reelles
Spektrum S,(x) bzw S, (), fiir die Strahlung von der Detektoroptik ein negatives reelles
Spektrum S,(x) und schlielich fiir die Strahlteileremission ein rein imaginédres Spektrum
S{x) (siche Abb. 3.2 und Anhang C). Alle Eigenstrahlungsbeitridge iiberlagern sich in der
komplexen Ebene und ergeben das resultierende Eigenstrahlungsspektrum S (k). Die instru-
mentelle Phase ¢, dreht sémtliche Beitrdge in der komplexen Ebene um denselben Winkel ¢,.
Aufgrund der Eigenstrahlung S,(x) miBt ein Fourierspektrometer nicht nur die interessierende
einfallende Strahlung S,(i) der Quelle mit der Phase ¢,(x), sondern die Superposition S(x)
von §,(k) und S(x) mit der Phase ¢(k). Diese gemessene Phase unterscheidet sich von der in-
strumentellen Phase ¢, nur aufgrund der Strahlteileremission §; und bei sehr kleinen einfallen-
den Strahldichten ISe + Sb| < |S,,| auch wegen S,. Nach Abb. 3.2 kann die Phase ¢(k), mit der

auch nach GI. (3.10) phasenkorrigiert wird, stark variieren, wenn die spektrale Strahldichte
der Quelle S, sich #ndert. Dagegen bleibt die instrumentelle Phase konstant und unabhéngig
von der Strahldichte der einfallenden Strahlung. Dies kann bei Emissionsspektren oder kalten

Quellen der Fall sein, wo |S,| in der gleichen GréBenordnung wie |S;| liegt. Nur wenn

IS;] <<|S, + S, +S, (3.14)

|

gilt, ist die Phase unabhéngig von der einfallenden Strahldichte und hat niherungsweise den
gleichen Wert wie die interessierende instrumentelle Phase ¢,. Wenn dies nicht der Fall ist,
verhindert die Strahlteileremission die Detektion des eigentlich interessierenden Spektrums,
d.h. das Spektrum der externen Quelle mit einem Eigenstrahlungsoffset |S,| - |S,]|, der ein-
fach subtrahiert werden kann. Dieser Offset kann bei Uberwiegen der Strahlung von der De-
tektoroptik auch negativ werden und folglich negative spektrale Strahldichten in starken Ab-
sorptionslinien liefern (Schreiber et al. (1996)). Das interessierende Spektrum kann nur ge-
funden werden, wenn die instrumentelle Phase ¢, bekannt ist. Unter der Annahme, daf die in-
strumentelle Phase zeitlich konstant bleibt, kann sie mit einer zusitzlichen Messung gegen
eine Quelle mit differierender Strahldichte durch Bildung der komplexen Differenzspektren
nach Gl. (3.9) und Abb. 3.2 bestimmt werden:

S1m (%) =S} m ()
tang, =2 , (3.15)
ané S Re (x) - SiRe (x)

Hierbei bedeuten die Indices 1 und 2 Quellen mit unterschiedlicher Strahldichte.
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F'y

Slm

SRe

Abb. 3.2: Die verschiedenen Strahlungsbeitrige in der komplexen Ebene fiir eine konstante Wellen
zahl: §,: Strahlung der externen Quelle; S,: Strahlung der Eingangsoptik; S,: Strahlung der
Detektoroptik; §;: Strahlteileremission; S, resultierende Eigenstrahlung; S: resultierendes
MeBspektrum.

3.3.5 Das endliche Gesichtsfeld

Jedes reale Spektrometer nimmt Strahlung aus einem endlichen Raumwinkel, dem Gesichts-
feld, auf. Im Interferometer existiert deshalb kein Biindel paralleler Strahlen, sondem es
kommen Strahlneigungen bis zu einem maximalen Wert vor, der durch die Eingangsoptik
vorgegeben wird. Dem Interferometer ist meist eine Kollimationsoptik vorangestellt, in des-
sen Brennebene eine kreisformige Blende liegt. Mit dem Blendenradius r und der Kollimator-
brennweite f folgt der maximale Winkel o, der Strahlneigung im Interferometer zu:

max

T

o

180 (Ot ) = = Oy (3.16)

Die optische Wegdifferenz x der Teilstrahlen wird daher eine Funktion der Strahlneigung o
x(a) = x cos(a) (3.17)

Durch Einsetzen von Gl. (3.17) in die Interferogrammgleichung (Gl. (3.6)) und Integration
{iber den Raumwinkel des Gesichtsfelds erhilt man einen sinc-formigen Apodisationsbeitrag
im Interferogramm (Hase (1995)). Dies fithrt nach dem Faltungstheorem (Anhang C) zu einer

Faltung des Spektrums mit einem Rechteck. In guter Naherung ist seine Breite Ak fiir eine
monochromatische Spektrallinie bei «,:
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max

AK=-;—KO o> (3.18)

Das Rechteck erstreckt sich von « cos (a max) bis . Dies bedeutet, dall das Apparateprofil

und damit die Linienbreite wellenzahlabhingig wird. AuBlerdem ist das Rechteck um seine
halbe Breite nach kleineren Wellenzahlen verschoben, d.h. es bewirkt eine entsprechende
Verschiebung (Shift) des gemessenen Spektrums. Dieser Shift und die Linienverbreiterung
durch das Gesichtsfeld kann mit dem Auswerteprogramm RAT mitangepallt werden (siche
Kap. 6.1.1).

Das spektrale Auflosungsvermdgen verschlechtert sich entsprechend (3.18) mit zunehmendem
O Wihrend die vom Detektor empfangene Strahlungsleistung quadratisch mit o, zu-
nimmt. Die optimale Wahl fiir den Winkel o, und somit dem Blendenradius ergibt sich aus
der Forderung, daB3 bei der kleinsten beitragenden Wellenlinge A, und bei maximaler opti-
scher Wegdifferenz L gilt:

X = X(0l e ) = 7”‘;1“ (3.19)

In diesem Fall erreicht die Modulation im Interferogramm bei maximaler Wegdifferenz und
bei der Wellenlénge A, ihren maximalen Wert (Booth (1985)). Damit 148t sich der zuldssige
Blendenradius fiir eine empfangene maximale Wellenzahl k_,, wie folgt berechnen:

f

VLKmax

r= (3.20)

3.3.6 Die Dejustierung

Bei ungeniigender Justierung und auch bei schlechter Abbildungsqualitdt der optischen Bau-
elemente des Spektrometers liegen die interferierenden Teilstrahlen bei der Rekombination
nicht genau iibereinander, so dal nur ein Teil der urspriinglich vorgesehenen Fliche in der
Detektorebene modulierte Strahlung enthilt. Dies fithrt insgesamt zu einem Modulationsver-
lust im Interferogramm, der von der optischen Wegdifferenz der Teilstrahlen abhingt. Diese
zusitzliche Apodisation des Interferogramms kann durch eine Dreiecksapodisation angenghert
werden (siehe Abb. 3.3, Hase (1995)). Im Auswerteprogramm RAT kann ein Dejustierungs-
parameter 1/Y angepafit werden, der mit dem Modulationsverlust m bei der maximalen opti-

schen Wegdifferenz L folgendermaBien zusammenhéngt:
1

=1, — 3.21
m=L = (3.21)
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Modulation

1

0 %

L optische Wegdifferenz Y

Abb. 3.3: Modulationsverlust m aufgrund von Dejustierung, die durch eine Dreiecksapodisation des
Interferogramms modelliert wird.

3.4 Die Detektoren

Fiir bodengebundene Fourier-Transformations-Spektrometer, die im nahen und mittleren in-
fraroten Spektralbereich in Absorption gegen eine intensive Hintergrundquelle messen, wer-
den im allgemeinen die im folgenden beschriebenen Detektoren benutzt.

Flir den mittleren infraroten Spektralbereich wird ein photoleitendes Halbleiterelement be-
nutzt, das aus einer Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Legierung besteht und deshalb als MCT-
(Mercury-Cadmium-Telluride) Detektor bezeichnet wird. Fiir den nahen infraroten Spektral-
bereich wird eine Indium-Antimonid-Photodiode, ein sog. InSb-Detektor verwendet. Diese
Detektoren werden mit fliissigem Stickstoff (LN,) auf 77 K abgekiihlt.

Die benutzten Halbleiterdetektoren nutzen den intrinsischen Photoeffekt aus. Dieser beruht
auf der Anregung eines freien Elektron-Loch-Paares durch ein Photon, dessen Energie minde-
stens so grof} wie die Energieabstand E, zwischen Valenz- und Leitungsband ist:

hu=hcr<=%?—2Eg (3.22)

Die dadurch gegebene Empfindlichkeitsgrenze bei grofien Wellenlédngen, die sogenannte cut-
off-Wellenlédnge A, eines intrinsischen Halbleiterdetektors, ergibt sich zu:
1,24

E,[eV]

(3.23)

Der kleine Wert von E, von ca. 0,08 eV fiir im langwelligen Bereich empfindliche Infrarot-
detektoren zeigt auf, warum eine Kithlung dieser Detektoren unbedingt erforderlich ist. Die
Energiezustinde der Ladungstriger intrinsischer Halbleiter gehorchen einer Fermiverteilung,
bei der die Fermienergie in der Mitte der Bandliicke liegt. Die Temperaturabhéngigkeit der
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Konzentration n der thermisch erzeugten Ladungstriger folgt aus einer Boltzmann-Niherung
der Fermiverteilung, die fiir hohe Temperaturen gilt:

_ B
n=nge 2kT (3.24)

Bei einer Raumtemperatur von 300 K bzw. einer LN,-Temperatur von 77 K und dem oben
angegebenen E, betréigt der Anteil thermisch erzeugter Ladungstriger nach Gl. (3.24) 21,3%
bzw. 0,24%. Thermisch erzeugte Ladungstriger erhéhen den Dunkelstrom und damit das
Rauschen und verkleinern das Nachweisvermdgen.

Die durch einfallende Photonen mit einer Energie grofer als E, verursachte Erzeugungsrate
von Ladungstrager dN/dt kann folgendermaBen beschrieben werden (Vincent (1990)):

dN
N - 7Q4p (3.25)

Ay ist die Flache des Detektorelements, n ist die Quanteneffizienz, d.h. die Wahrscheinlich-
keit, mit der ein Photon einen Ladungstriger erzeugt. n hingt vom Absorptionskoeffizienten
des Halbleitermaterials ab. Q ist die Photonenfluldichte der Strahlungsquelle, d.h. die Anzahl
der ausgesandten Photonen pro Zeit- und Flicheneinheit (siche Anhang B).

3.4.1 Der MCT-Detektor

Der MCT-Detektor wird als photoleitendes Element betrieben. Bei einem photoleitenden
Halbleiterelement ist die Leitfihigkeit o, allgemein abhéngig von der Ladungstrdgerkonzen-
tration n, der elektrischen Beweglichkeit p und der Ladung e der einzelnen Ladungstréger:

G, =n}e (3.26)
Die Ladungstrigerkonzentration n wird bei einem belichteten Photoleiter durch die Ladungs-

tragererzeugungsrate (Gl (3.25)) bestimmt. Dabei gilt:

n__dN/d‘c*L'_ nQAp
as as

(3.27)

1 ist hierbei die mittlere Lebensdauer der Ladungstriger, as das Volumen des Halbleiterele-
mentes (s ist der Elektrodenabstand, a ist die Querschnittsfliche senkrecht zur Stromrichtung).

Damit ergibt sich fiir die durch die Belichtung verursachte Leitfdhigkeit o,:

_nApTHe, (3.28)

C.=npue
as

Den Signalstrom I erhilt man daraus bei einem angelegten elektrischen Feld der Stirke E,:
Ig=c.,aE,=mQApeG (3.29)

G hat die Dimension 1 und wird als Photoleitungsgewinn (Gain) bezeichnet.
GoHMTE. V7 (3.30)

S S
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G kann grofer oder kleiner als 1 sein, je nach dem, ob die Driftlinge v t (L4nge, nach der die
freien Ladungstridger wieder rekombinieren) der Ladungstriger grofler oder kleiner als der
Elektrodenabstand s ist. G ist demnach ein Maf fiir den effektiven Ladungstransport durch
den externen Stromkreis pro photoinduziertem Ladungstriger. Ein Wert grofer als 1 bedeutet
physikalisch, dafl der angeregte Ladungstriger den Halbleiter bei einer Elektrode verlift,
wihrend aus Griinden der Ladungsneutralitit ein Ersatzladungstriager gleichzeitig bei der ge-
geniiberliegenden Elektrode eintritt (Kingston (1983)).

3.4.2 Der InSb-Detektor

Die Arbeitsweise des InSb-Detektors beruht auf dem photovoltaischen Effekt. Der InSb-
Detektor ist eine Photodiode mit einem p-n-Ubergang nahe der belichteten Oberflache. Das
durch Diffusion von Elektronen und Lochern in der p-n-Ubergangszone entstandene elektri-
sche Feld trennt die hier durch einfallende Photonen entstandenen Elektron-Loch-Paare. Da-
durch entsteht bei offenem Stromkreis eine Photospannung iiber der Diode bzw. bei Kurz-
schlufl ein Photostrom. Natiirlich muf} die eingestrahlte Photonenenergie entsprechend zum
Photoleiter auch hier E, iiberschreiten, um iiberhaupt ein Elektron-Loch-Paar erzeugen zu
kénnen. Der Bandabstand betrigt bei InSb-Detektoren 0,23 eV, woraus eine cut-off-
Wellenlidnge von 5,4 pm folgt (x, = 1852 cm™).

Da alle Ladungstriger, die im p-n-Ubergang erzeugt wurden, durch die Diffussionspannung
sofort weitergeleitet werden, entspricht der Photostrom I der Ladungstrigererzeugungsrate
(GL. (3.25)) multipliziert mit der Ladung e jedes Ladungstrégers:

IS =enQAD (3.31)

Gl. (3.31) entspricht dem Photostrom des Photoleiters (Gl. (3.29)) fiir einen Photoleitungsge-
winn von 1.

Falls eine Vorspannung Uy in Vorwirtsrichtung an die Photodiode angelegt wird, wird ein
konstanter Strom I erzeugt, der sich bei der belichteten Photodiode zu dem Signalstrom ad-
diert. Es gilt die allgemeine Strom-Spannungsbeziehung fiir Dioden:

<Ug
I=Ig, [e T -1 (3.32)

I, ist der Sattigungsstrom in Sperrichtung, der dem Dunkelstrom I, der unbelichteten Photo-
diode entspricht (I, = I,). Falls wie bei den hier benutzten Detektoren keine Vorspannung an-
gelegt wird, ist der Widerstand R, des p-n-Ubergangs gegeben durch:

1 dI

~D° 3.33
R, dU (3.33)

3.4.3 Die Vorverstirker

Das Grundschaltelement des Vorverstirkers ist der Operationsverstirker, der die Differenz-
spannung zwischen dem invertierenden (-) Eingang und dem nichtinvertierenden (+) Eingang
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verstérkt. Sowohl im MCT- wie auch im InSb-Vorverstirker werden die Operationsverstirker
in einer invertierenden Schaltkonfiguration mit parallel geschaltetem Feedbackwiderstand R,
betrieben (Abb. 3.4). Fiir diese Konfiguration gilt fiir den Spannungsverstirkungsfaktor g
(Tietze und Schenk (1978)):
o= Uout . _Rs (3.34)
Uin Rin

Dies bedeutet, da der Eingangsstrom [, =U, /R, gleich dem Ausgangsstrom I ,=U /R; und
die Ausgangsspannung gegenphasig zur Eingangsspannung ist.

R¢

1
J —

P U

+

Abb. 3.4: Die in den Vorverstirkern benutzte invertierende Schaltung des Operationsverstirkers Op.

3.4.3.1 Der MCT-Vorverstirker

Der Photoleiter mit dem Widerstand Ry, wird mit einem Lastwiderstand R; und einer Gleich-
spannungsquelle (Vorspannung Uy) verbunden (Judson (1994)) (Abb. 3.5). Idealerweise fliefit
durch den gekiihlten und unbelichteten Detektor kein Strom. Die durch die einfallenden Pho-
tonen verdnderliche Detektorleitfdhigkeit erzeugt eine Spannungsdifferenz, die Signalspan-
nung Uy, fiir die gilt:

Ug =Rp Ig (3.35)
Diese Signalspannung wird nach Gleichung (3.36) verstirkt:
R
Uy = ——= Ug (3.36)
Rp
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Abb. 3.5: Prinzipschaltung des MCT-Vorverstirkers.

3.4.3.2 Der InSb-Vorverstirker

Der prinzipielle Aufbau des InSb-Vorverstérkers ist in Abb. 3.6 dargestellt. Er entspricht dem
invertierenden Operationsverstirker, auBer, daB3 der Eingangswiderstand durch die Photodiode
ersetzt wird. Der vom Detektor erzeugte Signalstrom Iy wird durch den Operationsverstéirker
und den Feedbackwiderstand in die Ausgangsspannung U, umgewandelt. Die Ausgangs-
spannung ist proportional zum Feedbackwiderstand:

Uou=1Ig R¢ (3.37)

Bei beiden Vorverstirkermn bewirkt der zum Feedbackwiderstand parallel geschaltete Konden-
sator mit der Kapazitit C, eine hochfrequente Bandbegrenzung des Detektorsignals bei einer
3dB-Grenzfrequenz f,,, (Tietze und Schenk (1978)):

1

f & @=— 3.38
max 21 Rfo ( )

Der nachgeschaltete Kondensator C filtert die durch nichtmodulierte Strahlung verursachte
Gleichspannung heraus und gibt die Wechselspannung an eine zweite Verstirkerstufe weiter.
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Abb. 3.6: Prinzipschaltung des InSb-Vorverstirkers.

3.4.4 Das Rauschen

Es existieren viele potentielle Rauschquellen, aber bei den meisten Anwendungen beeinflus-
sen nur einige Rauschquellen das Detektorverhalten. Das Rauschsignal im gemessenen Spek-
trum ist die Wurzel iiber die Quadrate der Signale simtlicher Rauschbeitrige. Zunichst soll
allgemein auf das natiirliche Rauschen von idealen Quantendetektoren eingegangen werden,
das fiir beide Detektorarten gilt.

3.4.4.1 Das Rauschen von idealen Photonendetektoren

i) Das Rauschen durch den Detektionsprozefl

Wenn Strahlung mit konstanter Strahlungsfluidichte auf einen Detektor fillt, werden La-
dungstriger mit einer durchschnittlichen Rate nach Gl. (3.25) erzeugt. Wenn die einfallende
Strahlungsflufidichte wie bei einem scannenden Interferometer zeitlich moduliert ist, dndert
sich die durchschnittliche Ladungstragererzeugungsrate zeitlich in der gleichen Weise. Die
Ereignisse der Erzeugung von Ladungstrigem sind jedoch zeitlich statistisch verteilt. Falls
das Integrationsintervall At des Tiefpafifilters der Detektorelektronik kurz ist im Vergleich zu
der Periode der Strahlungsmodulation, gehorchen die Ereignisse der Ladungstragererzeugung
der Poissonverteilung (siehe Anhang D). Dies bedeutet, daf} fiir die Standardabweichung AN
der in der Zeit At erzeugten mittleren Ladungstrdgeranzahl N gilt:

AN =N (3.39)

Die mittlere Ladung, die im Zeitintervall At erzeugt wird, ist fiir die Ladung e eines Ladungs-
tragers N e, damit ergibt sich ein mittlerer Strom I:

Ne
= 3.40
e (3.40)
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Somit gilt nach Gl. (3.39) und Gl. (3.40) fiir die durch das Rauschen erzeugte Standardabwei-
chung des Stromes, den effektiven Rauschstrom Iy .

€ = € €
R,eff A At At At ( )

Die effektive elektrische Bandbreite Af eines integrierenden Filters mit dem Zeitintervall At
ist gegeben durch (Kingston (1978)):

1

Af = ——
2 At

(3.42)

Damit wird Gl. (3.41):

T =+21¢ AT (3.43)

Ein idealer Detektor, bei dem dieses Rauschverhalten aufgrund des durch die Signalphotonen
erzeugten Stromes Ig liberwiegt, nennt man signalrauschbegrenzt. Im infraroten Spektralbe-
reich addiert sich jedoch immer das Rauschen durch die Eigenstrahlung des Instrumentes bzw.
durch die nichtinteressierende Hintergrundstrahlung im Gesichtsfeld. Falls das Rauschen
durch die Hintergrundstrahlung dominiert wird, nennt man den Detektor hinter-
grundrauschbegrenzt (BLIP: Background Limited Infrared Photodetektor). Die internen Rau-
schmechanismen sind aber in beiden Fillen dieselben, so dal das Gesamtrauschen mit Hilfe
von Gl. (3.29) wie folgt geschrieben werden kann:

Tper =2 Af (Ig +1y) =e 2 Af Ap G (Qg +Qy) (3.44)

Bei Photodioden wird G = 1. Die Indices S bzw H sollen auf Signal- bzw. Hintergundstrah-
lung hinweisen. Da der Signalstrom linear mit der Photonenfludichte ansteigt, wichst das
Signal-zu-Rauschverhiltnis eines signalrauschbegrenzten Detektors nach Gl. (3.44) propor-
tional zur Wurzel der Photonen- bzw. Strahlungsflu3dichte.

ii) Das Photonen- bzw. Strahlungsrauschen

Das Photonen- bzw. Strahlungsrauschen ist durch das statistisch verteilte Eintreffen der ein-
zelnen detektierten Photonen der Strahlungsquelle bedingt. Die Varianz der Energie dW eines
Planckschen Schwarzen Strahlers im Wellenzahlintervall dk betrdgt (Beneking (1971)):

hex

kT

Var (dW) = hc k daw (3.45)

hek

ek 1
Aus dem Zusammenhang der Energie mit der mittleren Photonenzahl n, dW =n h ¢ x, und da
die eintreffende Photonenzahl auch der Poissonverteilung gehorcht (Gl. (3.39) gilt), ergibt
sich fiir die Varianz der Photonenzahl:
hex.
Var (n)=n———=n¢ (3.46)
e KT ]
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Der von der mittleren Photonenzahl n innerhalb At erzeugte Strom der befreiten Ladungstri-
ger 14Bt sich wie folgt berechnen:

ne
I = —1n 3.47
" (3.47)
Unter Beachtung von Gl. (3.46) und (3.42) ergibt sich daraus fiir die Varianz des Stromes und
damit fiir den effektiven Rauschstrom:

2
Tpor = /Var I = J(“Tte) Var (n) = T‘Xte— d=+2nelgAf (3.48)
Unter Beriicksichtigung von Gl. (3.29) ergibt sich somit:

Tpor =N e+2 0 Af Ap G(Qs +Qy) (3.49)

Das Rauschen durch den Detektionsproze3 und das Strahlungsrauschen 148t sich durch die
Benutzung von optischen Filtern reduzieren, da dann die Anzahl der auf den Detektor fallen-
den Photonen auf den durch die Filtertransmission begrenzten Wellenzahlenbereich reduziert
wird. Das durch die Eigenstrahlung des Gerites bzw. durch die nicht interessierende Hinter-
grundstrahlung verursachte Rauschen 148t sich durch die Benutzung von optischen Kurzpal3-
filtern reduzieren, die die langwellige Umgebungstemperaturstrahlung abblocken (x,,, der
Planckkurve fiir T = 295 K liegt bei 588 cm™ (siehe Gl. (B.12) in Anhang B)).

Die Fluktuation der eintreffenden Photonenzahl ist meftechnisch schwer von der Fluktuation
der durch die Photonen erzeugten Ladungstrigeranzahl zu unterscheiden, da beide Rauschan-
teile sich tiberlagern und beide proportional zur Wurzel der Photonenfluldichte sind. AuBer-
dem ist die Quanteneffizienz 1 der einzelnen Detektoren relativ schlecht bekannt.

3.4.4.2 Das Rauschen des MCT-Detektors

i) Das Nyquist-Johnson-Rauschen

Dieser Rauschbeitrag wird grundsitzlich in jedem elektrischen Widerstand, wie z.B. dem
photoleitenden MCT-Detektorelement und den ungekiihlten Last- und Feedbackwiderstinden
im Vorverstirker, erzeugt. Die statistische Bewegung von Ladungstrigern erzeugt im thermi-
schen Gleichgewicht in einem Widerstandselement mit dem Widerstand R eine statistische
elektrische Spannung (Stahl und Miosga (1986)). Mit zunehmender Temperatur T des Wider-
stands R nimmt die kinetische Energie der Ladungstriger und damit der effektive Rausch-
strom zu:

UR eff 4k T Af
IR eff = Re = \} 3 (3.50)

ii) Das Erzeugungs-Rekombinationsrauschen (G-R-Rauschen):

Das G-R-Rauschen wird durch statistische Fluktuationen der Erzeugungs- und Rekombinati-
onsraten von Ladungstrigern im Halbleiterelement verursacht. Dies bewirkt eine Fluktuation
der mittleren Ladungstrigerkonzentration und damit des Photostromes. In Gl. (3.43) ist nur
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die Fluktuation aufgrund der Erzeugung von Ladungstrigern beriicksichtigt. Da im MCT-
Detektor die erzeugten Ladungstriger auch wieder rekombinieren kénnen, muf3 derselbe Term
quadratisch addiert werden, damit auch die Stromfluktuationen aufgrund der Rekombination
berticksichtigt werden (Vincent (1990)). AuBerdem ist bei einem Photoleiter die effektive La-
dung pro erzeugtem Ladungstriager G e. Daraus folgt der effektive Rauschstrom:

Ipeer =4 e G1Af (3.51)

Fiir I wird die Summe des durch die Signal- bzw. Hintergrundphotonen verursachten Stroms
Is bzw. Iy eingesetzt. AuBerdem kommt noch ein Summand I, hinzu, der den Dunkelstrom
beschreibt, der sich durch thermisch erzeugte Ladungstriger ergibt. Selbst bei Kiihlung des
Detektors auf 77 K mit fliissigem Stickstoff kann dieser Term eine Rolle spielen, wenn durch
Unreinheiten des Halbleiterelements Storstellen innerhalb der verbotenen Energiezone zwi-
schen Leitungs- und Valenzband auftreten, die eine wesentlich kleinere Anregungsenergie ha-
ben als der Bandabstand (Kingston (1978)).

Igefr =4 € G Af (Ig +1g +1p) (3.52)
Mit Gl. (3.29) ergibt sich daraus:
Iper =2eG . |nAp Af [QS +Qy +——i—) (3.53)
’ neGAj,

Da der Dunkelstrom vom Widerstand R, des unbelichteten, gekiihlten Detektors und der an-
gelegten Vorspannung Uy abhéngt (I, = Ug/Ry), kann durch geschickte Wahl dieser Spannung
das resultierende Signal-zu-Rauschverhiltnis beeinflufit werden.

3.4.4.3 Das Rauschen des InSb-Detektors

Das Schroteffekt-Rauschen ist der dominante Rauschbeitrag in Photodioden. Es wird durch
das statistische Auftreffen individueller Ladungstriger an den Elektroden verursacht.

Diese Variation der Ankunftsrate verursacht eine statistische Variation des Stromes, ausge-
driickt durch den effektiven Rauschstrom I . in Gl. (3.43). Dabei kann der Strom I in dieser
Gleichung sowohl thermisch als auch durch einfallende Photonen erzeugt werden. Jeder die-
ser Strome aus Gl. (3.31) und Gl. (3.32) produziert Schroteffektrauschen. Dabei muf3 beachtet
werden, daB die Diodenstromgleichung (3.32) eine Kombination von zwei unabhingigen
eUp

Stromen I} =Ip e T und I, = -I; ist. Da die einzelnen durch diese Strome verursachten
Rauschbeitrige statistisch unabhéngig sind, miissen die effektiven Rauschstréme quadratisch
addiert werden, d. h. es miissen die Betrige der Einzelstréme unter der Wurzel summiert wer-
den (Vincent (1990)):

T
IR,eff = [2e Af ID (4] kT +ID +IS (354)
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3 Grundlagen der Fourier-Transformations-Spektroskopie

i) Thermisch induziertes Schroteffekt-Rauschen

Wenn wie hier keine Vorspannung (U = 0) an die Photodiode gelegt wird, betréigt das ther-
misch induzierte Schroteffekt-Rauschen nach Gl. (3.54):

I or =4 1p € Af (3.55)

Unter Benutzung des Widerstands R, des p-n-Ubergangs (Gl. (3.33)) resultiert eine Gleichung
fiir den effektiven Rauschstrom, die der Gleichung des Nyquist-Johnson-Rauschens (GI.
(3.50)) entspricht:

4 kT
IR,eff - ‘—R— Af (356)

0

ii) Photoneninduziertes Schroteffekt-Rauschen

Unter der Annahme, daf3 das Schroteffekt-Rauschen nur durch die einfallenden Photonen in-
duziert wird, ergibt sich der 