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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur spektroskopischen bzw. spektrometrischen Unter-
suchung einer Probe vorzugsweise im infraroten Spektralbereich.

[0002] Weiters betrifft die Erfindung eine interferometrische Vorrichtung zur spektroskopischen

Untersuchung einer flissigen Probe vorzugsweise im infraroten Spektralbereich, aufweisend:

- einen durchstimmbaren Laser zur Aussendung eines Laserstrahls vorzugsweise im infraroten
Spektralbereich,

- ein Strahlaufteilungselement zur Aufteilung des Laserstrahls in einen Messstrahl und einen
Referenzstrahl,

- eine Messkammer zur Wechselwirkung zwischen der Probe und dem Messstrahl,

- eine Referenzkammer zur Wechselwirkung zwischen einer Referenz und dem Referenzstrahl,

- ein Strahlvereinigungselement mit einem ersten Ausgang zur interferometrischen Uberlage-
rung des Messstrahls und des Referenzstrahls als erster Ausgangsstrahl und mit einem zwei-
ten Ausgang zur interferometrischen Uberlagerung des Messstrahls und des Referenzstrahls
als zweiter Ausgangsstrahl, wobei sich der erste Ausgangsstrahl und der zweite Ausgangs-
strahl um 180° in der Phase voneinander unterscheiden,

- einen ersten Detektor zur Erfassung des ersten Ausgangsstrahls,

- einen zweiten Detektor zur Erfassung des zweiten Ausgangsstrahls,

- ein Phasenstellglied zur Einstellung einer Phase zwischen dem Messstrahl und dem Refe-
renzstrahl.

[0003] Ein solches Interferometer ist insbesondere aus der EP 2 738 543 A2 bekannt.

[0004] Die US 2004/0239944 A1 zeigt ein Interferometer, bei dem das Licht von zwei optischen
Wellenleitern von einem optischen Kombinierer/Teiler kombiniert und wieder aufgeteilt wird, und
zwei Photodetektoren das jeweilige Interferenzlicht messen. Durch Einstellung der Wellenlange
bzw. der Temperatur kann der optimale Arbeitspunkt angesteuert werden.

[0005] Die DE 698 17 131 T2 betrifft ein Interferometer, das zum Messen optisch induzierter
Veranderungen der optischen Eigenschaften von zu untersuchenden Materialproben, z.B. von
zeitlich aufgeldsten optischen Nichtlinearitaten, nitzlich ist.

[0006] Weiters zeigt ,Trace Detection of Hydrazines by Optical Homodyne Interferometry” von D.
L. Mazzoni et. al. in Applied Optics (1 March 1991), vol. 30, no. 7, Seiten 756-764, ein fotother-
misches Laserinterferometersystem zur Detektion von Hydrazinen.

[0007] Spektroskopische Untersuchungen im infraroten Spektralbereich (IR) in wassriger Umge-
bung sind durch die hohe Absorption von Wasser im infraroten Spektralbereich nur sehr einge-
schrankt mdglich. Jedoch liegen gerade im infraroten Spektralbereich die meisten charakteristi-
schen Absorptionsbanden vieler organischer Gruppen. Um die Nachteile bekannter Spektrosko-
piemethoden, wie FTIR- Spektroskopie oder ATR-Spektroskopie, zu beheben, schlagt die EP 2
738 543 A2 ein starres Interferometer mit gleichen optischen Wegléangen fir Mess- und Refe-
renzstrahl vor, welches eine hintergrundfreie optische Messung liefern soll. Hierbei kann das In-
terferometer auf vollige destruktive Interferenz in Abwesenheit des Analyten in der Messzelle
eingestellt werden. Im nachsten Schritt kann der Analyt eingebracht werden, wodurch ein gerin-
ges Differenzsignal erhalten wird. Die Spektroskopie im Differenzmessverfahren soll zu einem
deutlich besseren Signal- zu Rauschverhéltnis im Vergleich zu konventionellen Spektrometern
fihren. Beim Stand der Technik wird daher durch Ausnutzen der Koharenz einer abstimmbaren
Laserquelle durch destruktive Interferenz eine hintergrundfreie Messung ermdglicht, die die in-
tensive Untergrundabsorption des Wassers mit optischen Mitteln unterdriickt.

[0008] Dieser Ansatz wurde auch in dem Abstract ,A QCL-based Mach-Zehnder interferometer
for chemical sensing”, Jakob Hayden et al., im Rahmen der FLAIR 2016 Konferenz vorgestellt.

[0009] In der Praxis hat sich gezeigt, dass die Unterdriickung des Untergrundsignals zufrieden-
stellend funktioniert. Bei einer naheren mathematischen Untersuchung hat sich jedoch heraus-
gestellt, dass die Sensitivitdt des destruktiv Gberlagerten Nutzsignals niedrig ist. Fir kleine Kon-
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zentrationen des Analyten geht die Sensitivitit gegen Null. Aus diesem Grund wurden ver-
schiedenste MaBBnahmen Uberlegt, wie die Empfindlichkeit bei dem vorliegenden Messaufbau
gesteigert werden kann. Beispielsweise kann die Intensitat des Referenzstrahls gegeniiber dem
Messstrahl erhdht werden, zum Beispiel indem Strahlteiler mit unterschiedlichem Teilungsver-
haltnis verwendet werden. Alternativ kann die Transmissionsstrecke in der Messzelle im Verhalt-
nis zur Referenzzelle unterschiedlich gewahlt werden. Mit diesen MaBnahmen kann zwar die
Messgenauigkeit erhéht werden; es besteht jedoch weiterhin Verbesserungsbedarf.

[0010] Demnach besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, die Nachteile des Stan-
des der Technik zu lindern bzw. zu beseitigen. Die Erfindung setzt sich insbesondere zum Ziel,
qualitative und quantitative Untersuchungen insbesondere von flissigen Proben mit hoher Emp-
findlichkeit durchzufiihren.

[0011] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen von Anspruch 1 und eine
interferometrische Vorrichtung mit den Merkmalen von Anspruch 3 gelést.

[0012] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur spektroskopischen bzw. spektrometrischen Unter-
suchung einer Probe im infraroten Spektralbereich weist zumindest die folgenden Schritte auf:
a) Erzeugen eines Laserstrahls mit einer Wellenldnge vorzugsweise im infraroten Spektralbe-
reich,

) Aufteilen des Laserstrahls in einen Messstrahl und einen Referenzstrahl,

¢) Wechselwirkung der Probe mit dem Messstrahl,

d) Wechselwirkung einer Referenz mit dem Referenzstrahl,

) Interferometrisches Uberlagern des Messstrahls und des Referenzstrahls derart, dass ein
erster Ausgangsstrahl und ein zweiter Ausgangsstrahl erhalten werden, deren Phasen um
180° gegeneinander verschoben sind,
fy  Detektieren des ersten Ausgangsstrahls,

g) Detektieren des zweiten Ausgangsstrahls,

h) Bildung eines Differenzsignals zwischen dem ersten Ausgangsstrahl und dem zweiten Aus-
gangsstrahl,

i) Regeln des Differenzsignals auf einen vorgegebenen Sollwert durch Einstellen einer Pha-
sendifferenz zwischen dem Messstrahl und dem Referenzstrahl,

i) Bestimmung eines Brechungsindex der Probe aus der Einstellung der Phasendifferenz zwi-
schen dem Messstrahl und dem Referenzstrahl,

K) Wiederholen der Schritte a) bis j) fir weitere Wellenlangen des Laserstrahls vorzugsweise
im infraroten Spektralbereich zur Erfassung eines Spektrums des Brechungsindex der Probe.

[0013] Die interferometrische Vorrichtung der eingangs angefiihrten Art ist gekennzeichnet durch

- einen Differenzbilder zur Bildung eines Differenzsignals zwischen dem ersten Ausgangsstrahl
und dem zweiten Ausgangsstrahl

- eine Regeleinheit, welche dazu eingerichtet ist, das Differenzsignal mittels des Phasenstell-
glieds auf einen vorgegebenen Sollwert zu regeln und die Wellenlange des Laserstrahls durch-
zustimmen, um ein Spektrum des Brechungsindex der Probe aus einer Stellung des Phasen-
stellglieds in Abhangigkeit von der Wellenlange des Laserstrahls zu ermitteln.

[0014] Die erfindungsgemafe Ausfiihrung bedeutet daher eine Abkehr vom bekannten Ansatz,
das Hintergrundsignal der fllissigen Probe durch Messung des destruktiv (iberlagerten Signals
eliminieren zu wollen. Demgegenlber wird bei der Erfindung ein Differenzsignal aus dem ersten
Ausgangsstrahl und dem zweiten Ausgangsstrahl gebildet, wobei der zweite Ausgangsstrahl um
180° in der Phase gegenlber dem ersten Ausgangsstrahl verschoben ist. Das Differenzsignal
wird durch Justierung eines Phasenstellglieds fiir jede Wellenlange des zu untersuchenden Wel-
lenlangenbereichs zur Erreichung des vorgegebenen Sollwerts geregelt. Bei einer Veranderung
der Probe wird (wellenlangenabhéngig) eine einander entsprechende Verschiebung der Signale
des ersten und zweiten Ausgangsstrahls erzielt, woraus eine Abweichung des Istwerts des Diffe-
renzsignals vom Sollwert resultiert. Diese Abweichung wird Uber das Phasenstellglied ausgegli-
chen, wobei die Veranderung des Zustands des Phasenstellglieds aufgezeichnet wird. Der ein-
gestellte Phasenschub am Phasenstellglied korreliert mit dem Brechungsindex (bzw. mit der Bre-
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chungsindexdifferenz zwischen der Referenz und der flissigen Probe). Mittels Durchstimmung
des Laserstrahls wird ein Spektrum des Brechungsindex erhalten, welcher wiederum von der
Konzentration des Analyten in der fliissigen Probe abh&ngt. Demnach erlaubt die Erfassung des
Spektrums des Brechungsindex sowohl qualitative als auch quantitative Untersuchungen der flis-
sigen Probe. Durch die simultane Erfassung des ersten Ausgangsstrahls und des zweiten Aus-
gangsstrahls sowie die anschlieBende Differenzbildung werden auch Intensitatsschwankungen
der Laserlichtquelle ausgeglichen, wodurch es zu einer stabileren Messung kommt.

[0015] Bevorzugt wird ein Laserstrahl mit einer Wellenlange von 200 Nanometern (nm) bis 25
Mikrometer (um) verwendet, um Messungen im ultravioletten Spektralbereich und/oder im sicht-
baren Spektralbereich und/oder im Nahinfrarotbereich (NIR) und/oder im mittleren Infrarotbereich
(MIR) durchzufiihren. Besonders bevorzugt wird das Verfahren im NIR-Bereich mit einer Wellen-
lange von 0,75 pum bis 2,5 um und/oder im MIR-Bereich mit einer Wellenldnge von mehr als im
Wesentlichen 2,5 um durchgefiihrt.

[0016] Bei einer ersten bevorzugten Anwendung besteht die Probe aus einer Matrix und einem
Analyten, die Referenz ausschlieBlich aus der Matrix. Je nach Anwendung ist die Matrix ein ins-
besondere fliissiges Losungsmittel, vorzugsweise Wasser.

[0017] Bei einer alternativen bevorzugten Ausflihrung ist die Referenz ein Feststoff.

[0018] Der Feststoff kann bevorzugt aus der folgenden Gruppe ausgewahlt sein: SiO», SiN, YFs,
TiOg, Al2Os, HfO», Si, ZnSe, ZnS, CaF»>, MgF,, BaFs, GaAs, AgX (eine Mischung aus AgCl und
AgBr), C (als Diamant oder DLC ,diamond like carbon®), Chalkohalide (wie z.B. Te-Ge-I) sowie
chemischen Verbindungen aus einem oder mehreren Chalkogen-Elementen (Sauerstoff, Schwe-
fel, Selen bzw. Tellur) als formale Anionen mit Metallen oder starker elekiropositiven Elementen
(Arsen, Germanium, Phosphor, Antimon, Blei, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Titan, Natrium,
Cadmium) als formale Kationen (typische Beispiele, welche als IR-Materialien verwendet worden
sind: Ge33%As12%Se55%, Ge30%As13%Se32%Te25%, Ge28%Sb12%Se60%, As40%Se60%).
Diese Materialien sind vielfach leicht strukturierbar und im interessierenden Spektralbereich im
Wesentlichen transparent.

[0019] GemaR einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsvariante wird das Differenzsignal zwi-
schen dem ersten Ausgangsstrahl und dem zweiten Ausgangsstrahl auf den Sollwert Null gere-
gelt. Diese Ausfiihrung ist besonders dazu geeignet, die Empfindlichkeit der Messung zu erh6-
hen. Die Steigerung der Empfindlichkeit ergibt sich aus der Tatsache, dass der Sollwert Null des
Differenzsignals einer relativen Phasenlage des am Ausgang der interferometrischen Vorrichtung
Uberlagernden ersten und zweiten Ausgangsstrahls von + 90° beziehungsweise -90° entspricht.
Die Phasenlage von 90° bezieht sich auf die Uberlagernden Strahlen aus dem Proben- und Re-
ferenzstrahlengang. Fiir den ersten Ausgangsstrahl betragt die Phase zwischen Proben- und Re-
ferenzstrahl +90°, fir den zweiten Ausgangsstrahl -90°. Die Differenz in der Uberlagerung in den
beiden Ausgangsstrahlen (welche jeweils aus zwei Uberlagernden Teilstrahlen bestehen) betragt
also wie stets 180°. Bei dieser relativen Phasenlage ist die Anderung der an den Detektoren
gemessenen Intensitaten in Abhangigkeit von der Stellung des Phasenstellglieds maximal, was
eine besonders genaue Einstellung des Phasenstellglieds ermdglicht.

[0020] Bei einer integrierten Ausfihrung des Interferometers sind bevorzugt ein Eingangslicht-
wellenleiter flir den Laserstrahl, ein Messstrahllichtwellenleiter fiir den Messstrahl und ein Refe-
renzstrahllichtwellenleiter fiir den Referenzstrahl vorgesehen. Der Eingangs-, Messstrahl- und
Referenzstrahllichtwellenleiter sind bevorzugt auf einem Die (d.h. einem Halbleiter-Wafer) ange-
ordnet. Ein Chip mit integriertem Interferometer ist grundsatzlich aus ,On-Chip Integrated Mid-
Infrared GaAs/AlGaAs Mach-Zehnder Interferometer, Markus Sieger et alt., Analytical Chemistry
2013 85 (6), 3050-3052 bekannt. Im Gegensatz zu dem dort vorgestellten Interferometer weist
die hier beschriebene Anordnung ein Phasenstellglied auf, das die relative Phasenlage der Teil-
strahlen bei der Uberlagerung beeinflusst und so die oben beschriebene Regelung eines Diffe-
renzsignals auf einen bestimmten Wert ermdéglicht.

[0021] Fir die erforderliche Wechselwirkung zwischen der Probe und dem Messstrahl einerseits
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und zwischen der Referenz und dem Referenzstrahl andererseits weist die Messkammer bevor-
zugt einen ersten Mikrofluidkanal benachbart des Messstrahllichtwellenleiters und/oder die Refe-
renzkammer einen zweiten Mikrofluidkanal benachbart des Referenzstrahllichtwellenleiters auf.
Die Wechselwirkung erfolgt hierbei Giber das evaneszente Feld des Messbzw. Referenzstrahls,
das exponentiell abfallend aus dem Lichtwellenleiter heraus in das angrenzende Medium, also
die Probe oder die Referenz, ragt.

[0022] Alternativ zur Verwendung eines Mikrofluidkanals fiir die Referenzkammer kann der Re-
ferenzstrahlwellenleiter auch mit einer Feststoffschicht bedeckt sein. Die Dicke der auf dem Re-
ferenzstrahlwellenleiter gebildeten Feststoffschicht ist vorzugsweise gréBer als die dreifache Ein-
dringtiefe des evaneszenten Feldes, so dass keine Wechselwirkung mit einer Probe stattfinden
kann. Der Feststoff der Feststoffschicht weist bevorzugt eine tber die Zeit im Wesentlichen kon-
stante Absorption sowie Dispersion auf.

[0023] Hinsichtlich einer konstruktiv einfachen Ausfiihrung des integrierten Interferometers ist es
glnstig, wenn das Phasenstellglied ein Heizelement, insbesondere ein Widerstandsheizelement,
fir den Messstrahllichtwellenleiter bzw. fir den Referenzstrahllichtwellenleiter aufweist. Das
Heizelement ist in unmitteloarer Nahe vorzugsweise des Messstrahllichtwellenleiters angeordnet.
Durch Anderung der Temperatur wird der effektive Brechungsindex des (Messstrahl-)Lichtwel-
lenleiters und damit die Phase des gefiihrten Lichts ge&ndert. Das Heizelement ist mit einer re-
gelbaren Stromquelle verbunden, welche von der Regeleinheit eingestellt wird. Die StellgréBe ist
ein MaB fir den Brechungsindex der Probe und wird aufgezeichnet, wahrend die Wellenlange
des Lasers durchgestimmt wird und die Regeleinheit das Differenzsignal auf den Sollwert regelt.

[0024] Zum Einkoppeln des Laserlichts bzw. zur Uberlagerung des Messstrahls und des Refe-
renzstrahls ist es glinstig, wenn das Strahlaufteilungselement einen 1x2-Koppler und das Strahl-
vereinigungselement einen 2x2-Koppler aufweist. Der 2x2-Koppler bringt den Referenzstrahl und
den Messstrahl zur Interferenz und lenkt in Abhangigkeit von deren relativer Phasenlage die in-
terferierenden Strahlen eher in den einen oder den anderen Ausgangswellenleiter. Ein solcher
Koppler kann beispielsweise ein Multimodeninterferenz-Koppler (MMI-Koppler) sein. In Strahl-
richtung gesehen nach dem 2x2-Koppler werden die beiden Ausgangsstrahlen detektiert. Hierflir
kénnen ein erster und ein zweiter Ausgangskoppler vorgesehen sein, welche die Strahlen zum
ersten bzw. zweiten Detektor lenken.

[0025] Bei einer alternativen Ausfiihrung des Interferometers ist die Messkammer als erste
Durchflusszelle im Strahlengang des Messstrahls und die Referenzkammer als zweite Durch-
flusszelle im Strahlengang des Referenzstrahls ausgefiihrt. Bei dieser Ausflihrung wird die erste
Durchflusszelle vom Messstrahl durchstrahlt. Die zweite Durchflusszelle wird vom Referenzstrahl
durchstrahlt.

[0026] Bei einer weiteren Ausfihrungsform ist an Stelle der zweiten Durchflusszelle ein Feststoff-
Absorber vorgesehen.

[0027] Um einen Phasenschub fiir die Regelung des Differenzsignals zwischen dem ersten und
zweiten Detektor zu erzielen, ist es besonders glinstig, wenn das Phasenstellglied einen Spiegel
und einen Piezo-Aktor zur Verstellung des Spiegels aufweist.

[0028] Bei dieser Ausfiihrung ist es weiters glinstig, wenn das Strahlaufteilungselement einen
ersten Strahlteiler und das Strahlvereinigungselement einen zweiten Strahlteiler aufweist.

[0029] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von bevorzugten Ausfiihrungsbeispielen in den
Zeichnungen weiter erlautert.

[0030] Fig. 1  zeigt eine erste bevorzugte Ausfiihrungsform einer interferometrischen Vorrich-
tung zur Untersuchung einer fliissigen Probe.

[0031] Fig. 2 zeigt schematisch die Signale eines ersten Detektors fiir einen ersten Ausgangs-
strahl und eines zweiten Detektors flr einen zweiten Ausgangsstrahl, jeweils in
Abhéangigkeit von der Stellung eines Phasenstellglieds.
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[0032] Fig. 3  zeigt schematisch ein Differenzsignal zwischen den Signalen des ersten und
zweiten Detektors.

[0033] Fig. 4 zeigt schematisch das Spektrum des Brechungsindex (unten) bzw. der Absorp-
tion (oben) der Probe.

[0034] Fig. 5 zeigt eine interferometrische Vorrichtung geman einer zweiten bevorzugten Aus-
fihrungsform.

[0035] In Fig. 1 ist schematisch eine interferometrische Vorrichtung 1 zur spektroskopischen Un-
tersuchung einer fliissigen Probe im infraroten Spektralbereich gezeigt. Die interferometrische
Vorrichtung 1 weist einen durchstimmbaren Laser 2 zur Aussendung eines Laserstrahls 3 im
infraroten Spektralbereich auf. Als durchstimmbarer Laser kénnen beispielsweise ein Diodenla-
ser wie z.B. ein Bleisalzlaser, aber auch ein Halbleiterlaser anderer Bauart wie ein Quantenkas-
kadenlaser (QCL, ,Quantum Cascade Laser") oder ein Interbandkaskadenlaser (ICL, ,Interband
Cascade Laser) vorgesehen werden. Fiir die Messungen von Gasen und Flissigkeiten sind ther-
misch durchstimmbare DFB QCL (,Distributed Feedback Quantum Cascade Laser“) bzw. DFB
ICL (,Distributed Feedback Interband Cascade Laser") wegen ihrer Linienscharfe vorteilhaft. Fir
die Messung von Flissigkeiten sind jedoch weit durchstimmbare EC QCL (,External Cavity Quan-
tum Cascade Laser”) bzw. EC ICL (,External Cavity Intraband Cascade Laser"), aber auch oder
mehrerer DFB Laser besonders vorteilhaft. Je nach der messtechnischen Anforderung kann zu-
mindest ein Laser, gegebenenfalls aber auch mehrere Laser zur Anwendung kommen.

[0036] In der gezeigten Ausflihrung weist die interferometrische Vorrichtung 1 ein Mach-Zehnder-
Interferometer auf; es kdnnen jedoch auch andere Arten von Interferometern, beispielsweise ein
Michelson-Interferometer, vorgesehen sein. Die interferometrische Vorrichtung 1 weist ein Strahl-
aufteilungselement 4, hier ein herkdmmlicher Strahlteiler 5, zur Aufteilung des Laserstrahls 3 in
einen Messstrahl 6 und einen Referenzstrahl 7 auf. Zudem ist eine Messkammer 8 zur Wechsel-
wirkung zwischen der Probe und dem Messstrahl 6 und eine Referenzkammer 9 zur Wechselwir-
kung zwischen einer Referenz und dem Referenzstrahl 7 vorgesehen. Die Probe weist einen
Analyten auf, der in der gezeigten Ausfiihrungsform in einem anderen Stoff oder Stoffgemisch,
der Matrix, enthalten ist; die Referenz besteht aus der Matrix bzw. aus einem geeigneten Fest-
stoff-Absorber. Als Analyten kénnen beispielsweise in Wasser geldste Stoffe wie Zucker, Prote-
ine, organische Sauren, Alkohole und dergleichen vorgesehen sein. Ebenso gelingt es mit dieser
Messtechnik auch in apolaren Losungsmitteln geléste Stoffe wie Fettsduremetyhlester, Mineral-
6lkohlenwasserstoffe und dgl. zu vermessen. Ebenso ist es mdglich, Stoffe, die zwar selbst keine
Absorption im infraroten Spektralbereich zeigen, aber durch ihre Gegenwart das Spektrum des
jeweiligen Losungsmittels verandern, zu vermessen. Dies ist z.B. der Fall, wenn lonen in Wasser
geldst vorliegen. Im Fall von Gasen kdnnen kleine Molekiile wie NO und dergleichen aber auch
gréBere Molekule wie VOCs (,volatile organic compounds®) in Luft, Atemluft bzw. in Prozessstré-
men verschiedenster Art analysiert werden.

[0037] In der Ausfihrung der Fig. 1 ist die Messkammer als erste Durchflusszelle 10 im Strah-
lengang des Messstrahls 6 ausgefihrt. Die Probe wird der ersten Durchflusszelle 10 iber einen
Zufluss 11 zugefihrt und nach dem Durchstrdmen der Durchflusszelle 10 Gber einen Abfluss 12
abgeflihrt. Entsprechend ist die Referenzkammer 9 als zweite Durchflusszelle 13 ausgebildet,
welche im Strahlengang des Referenzstrahls 7 angeordnet ist. Die zweite Durchflusszelle 13
kann entsprechend der ersten Durchflusszelle 10 ausgebildet sein.

[0038] Die interferometrische Vorrichtung 1 weist in der gezeigten Ausfihrung zudem ein orts-
festes Spiegelelement 14 zur Umlenkung des Messstrahls 6, hier um im Wesentlichen 90°, zwi-
schen dem Strahlteiler 5 und der Messkammer 8 und einen Spiegel 15 zur Umlenkung des Re-
ferenzstrahls 7, hier um im Wesentlichen 90°, in Strahlrichtung nach der Referenzkammer 9 auf.

[0039] Zudem weist die interferometrische Vorrichtung 1 ein Strahlvereinigungselement 16 zur
Uberlagerung des Messstrahls 6 und des Referenzstrahls 7 auf. Das Strahlvereinigungselement
16 kann bei dieser Ausflihrungsvariante wie jenes der EP 2 738 543 ausgefiihrt sein. In der Aus-
fihrung der Fig. 1 ist daher als Strahlvereinigungselement 16 ein weiterer Strahlteiler 17 ausge-
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fohrt. Das Strahlvereinigungselement 16 weist einen ersten Ausgang auf, bei dem der Messstrahl
6 und der Referenzstrahl 7 als erster Ausgangsstrahl 18 austreten. An einem zweiten Ausgang
des Strahlvereinigungselements 16 treten der Messstrahl 6 und der Referenzstrahl 7 als zweiter
Ausgangsstrahl 19 aus, welcher eine Phasenverschiebung von 180° gegeniiber dem ersten Aus-
gangsstrahl aufweist. Zur Erfassung des ersten Ausgangsstrahls 18 ist ein erster (IR-)Detektor
20 vorgesehen. Der konstruktiv Uberlagerte Ausgangsstrahl 19 wird an einem zweiten (IR-)De-
tektor 21 erfasst.

[0040] Bei einer alternativen Ausfihrung kénnen das Strahlvereinigungselement 16 und das
Strahlaufteilungselement 4 durch ein einheitliches Strahlaufteilungs- und vereinigungselement
gebildet sein, beispielsweise bei Verwendung eines Michelson-Interferometers (nicht gezeigt).

[0041] Weiters ist ein Phasenstellglied 22 zur Erzielung eines Phasenschubs, d.h. einer Veran-
derung der Phasendifferenz zwischen dem Messstrahl 6 und dem Referenzstrahl 7, vorgesehen.
In der gezeigten Ausfiihrung weist das Phasenstellglied einen Piezo-Aktor 23 zur Verstellung des
Spiegels 15 in Pfeilrichtung 24 auf. Hierfir ist der Piezo-Aktor 23 in an sich bekannter Weise mit
einer regelbaren Spannungsquelle 25 verbunden.

[0042] In der gezeigten Ausfiihrung werden die Signale des ersten Detektors 20 und des zweiten
Detektors 21 zunachst einer Einrichtung 26 zur Signalaufbereitung und Demodulation zugefihrt.
Die verarbeiteten Signale werden an einen Differenzbilder 27 Gbergeben, mit welchem ein Diffe-
renzsignal 28 zwischen dem ersten Ausgangsstrahl 18 und dem zweiten Ausgangsstrahl 16 er-
zeugt wird. Wenn die an den Detektoren gemessene Intensitat eine starke Abhangigkeit von der
Wellenlange des Laserstrahls zeigt, kann das Differenzsignal noch auf diese normiert werden,
z.B. durch Normierung der Differenz auf die Summe der Signale. Dadurch kann die Stabilitat der
Regelung und damit die Empfindlichkeit der Brechungsindexmessung erhéht werden. Das (nor-
mierte) Differenzsignal 28 wird als Eingangssignal fir eine Regeleinheit 29 herangezogen, mit
welcher das Differenzsignal 28 durch Einstellung des Phasenstellglieds 22 auf einen vorgegebe-
nen Sollwert 30 geregelt wird. Demnach wird die Stellung des Phasenstellglieds 22 durch die
Regeleinheit 29 fir jede Wellenlange des Lasers 2 im zu untersuchenden IR-Intervall derart ver-
andert, dass der gewiinschte Sollwert 30, vorzugsweise Null, erhalten wird. Die Stellung des Pha-
senstellglieds in Abhéngigkeit von der Wellenlange des Laserstrahls wird in einem Speicher 35
abgelegt, um so ein Spektrum des Brechungsindex der Probe aufzuzeichnen.

[0043] Fig. 2 zeigt einerseits schematisch das (normierte) Signal des ersten Detektors 20 fiir den
ersten Ausgangsstrahl 18 (durchgezogene Linie 31) und andererseits das (normierte) Signal des
zweiten Detektors 21 fir den zweiten Ausgangsstrahl 19 (gestrichelte Linie 32), jeweils in Abhan-
gigkeit von der Phase (in Grad) des Phasenstellglieds 22 (x-Achse). Demzufolge sind die Signale
31, 32 um 180° gegeneinander verschoben. Geman Fig. 2 sind die Signale fir den Fall darge-
stellt, dass die Probe und Referenz ident sind. Durch Einbringung eines Analyten in die Probe
werden die Signale 31 und 32 gleichermaBen entlang der x-Achse verschoben. Mit Hilfe der zuvor
erlauterten Regeleinheit 29 wird das in Fig. 3 dargestellte Differenzsignal aus dem Signal 31 fir
den ersten Ausgangsstrahl 18 und dem Signal 32 fir den zweiten Ausgangsstrahl 19 auf den
Sollwert Null ausgeregelt.

[0044] Wie aus Fig. 3 ersichtlich, verschwindet das Differenzsignal 28 bei einer Phase von 90°,
wobei die Regeleinheit 29 auf diesen Sollwert eingestellt ist. Darliber hinaus weist das Differenz-
signal bei dieser Phase die gréBte Steigung auf, wodurch durch Messung des Differenzsignals
28 der Wert auf der x-Achse und damit der Brechungsindex mittels beschriebener Regelung mit
maximaler Genauigkeit gemessen werden kann.

[0045] In Fig. 4 ist schematisch ein Spektrum 33 des Brechungsindex n der Probe in Abhéngigkeit
von den Wellenzahlen k dargestellt (unten). Der wellenlangenabhéngige Brechungsindex ist di-
rekt proportional zu dem Stellsignal fiir das Phasenstellglied 22, welches beim Durchstimmen des
Lasers 2 aufgezeichnet wird. Weiters ist in Fig. 4 ein Spektrum 34 der Absorption A der Probe
dargestellt. Das Brechungsindexspektrum 33 des Analyten in der Probe ist mit dem Absorptions-
spektrum 34 (ber die Kramers-Kronig Beziehungen verknlipft. Es zeigt charakteristische Ande-
rungen bei jenen Wellenlangen, bei denen Absorptionsbanden auftreten. Diese Anderungen ska-
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lieren, in LOsungen des Analyten in einem LOsungsmittel bzw. einer Matrix (Tragermaterial), mit
der Konzentration des Analyten. Die Messung des Brechungsindexspekirums 33 erlaubt daher
qualitative und quantitative Bestimmungen. Weiters kann mit der interferometrischen Vorrichtung
1 die Absorption gemessen werden. Die beiden Spektren kénnen in weiterer Folge gemeinsam
fir die Auswertung herangezogen werden. Beispielsweise kann die Messung wie in der EP 2 738
543 A2 vorgenommen werden (in diesem Fall ware der Wert des normierten Differenzsignals -1
oder +1) oder indem nach bzw. vor der Brechungsindexmessung analog zu einer gewdéhnlichen
Transmissionsmessung zunachst der Probenstrahl blockiert wird und dann der Referenzstrahl
und jeweils die Summe der Detektorsignale aufgezeichnet werden. Dies ware eine klassische,
nicht interferometrische Absorptionsmessung. Dann wird die Absorption durch Division der bei-
den Signale und logarithmieren erhalten.

[0046] In Fig. 5 ist eine alternative Ausfiihrung der interferometrischen Vorrichtung 1 gezeigt,
wobei im Folgenden dieselben Bezugsziffern fir (funktions-)gleiche Elemente verwendet werden.

[0047] Bei dieser Ausfiihrungsform ist ein Die, nachstehend Chip 36 vorgesehen. Auf dem Chip
36 ist ein Eingangskoppler 37 untergebracht, mit welchem der Laserstrahl des Lasers 2 in einen
Eingangslichtwellenleiter 38 eingekoppelt wird. Mittels eines geeigneten 1x2-Kopplers 39 wird der
Laserstrahl, bevorzugt zu gleichen Teilen, in einen Messstrahllichtwellenleiter 40 und einen Re-
ferenzstrahllichtwellenleiter 41 aufgeteilt. Die Probe wird entlang eines ersten Mikrofluidkanals 42
mit einem Zufluss 43 und einem Abfluss 44 iber den Messstrahllichtwellenleiter 40 geleitet. Uber
das evaneszente Feld wechselwirkt die Probe mit dem Messstrahl, wodurch dessen Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit im Messstrahlwellenleiter 40 beeinflusst wird. Der Referenzarm weist einen
zweiten Mikrofluidkanal 45, mit einem weiteren Zufluss 46 und einem weiteren Abfluss 47, auf.
Bevorzugt sind der Proben- und der Referenzarm identisch ausgefiihrt. AnschlieBend werden der
Mess- und der Referenzstrahl in einem 2x2 Koppler 48 phasenempfindlich zur Interferenz ge-
bracht und, in Abhangigkeit der Phase zu unterschiedlichen Teilen entsprechend Fig.2, mittels
Wellenleitern 49 zu zwei Ausgangskopplern 50 gefiihrt. Am ersten Detektor 20 und am zweiten
Detektor 21 wird die Intensitat des ausgekoppelten Lichts gemessen. Die Differenz der beiden
Detektorsignale wird in der Regeleinheit 29 mit dem Sollwert 30 (hier Null) verglichen. Die Re-
geleinheit 29 regelt die Stellung des Phasenstellglieds 22, das in einem der beiden (oder beiden)
Armen des Interferometers integriert ist. In der Ausfihrung geman Fig. 5 weist das Phasenstell-
glied 22 ein resistives Heizelement 51 in unmittelbarer Ndhe des Messstrahllichtwellenleiters 40
auf. Das Heizelement 51 ist mit einer regelbaren Stromquelle 52 verbunden, welche von der Re-
geleinheit 29 derart eingestellt wird, dass der erforderliche Phasenschub fiir die Erzielung des
Sollwertes des Differenzsignales erreicht wird.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur spektroskopischen bzw. spektrometrischen Untersuchung einer Probe vor-
zugsweise im infraroten Spektralbereich, mit den Schritten:

a) Erzeugen eines Laserstrahls (3) mit einer Wellenlange im vorzugsweise infraroten
Spektralbereich,

) Aufteilen des Laserstrahls (3) in einen Messstrahl (6) und einen Referenzstrahl (7),

¢) Wechselwirkung der Probe mit dem Messstrahl (6),

d) Wechselwirkung einer Referenz mit dem Referenzstrahl (7),

) Uberlagern des Messstrahls (6) und des Referenzstrahls (7) derart, dass jeweils ein ers-
ter Ausgangsstrahl (18) und ein zweiter Ausgangsstrahl (19) erhalten werden, deren
Phasen um 180° gegeneinander verschoben sind,
fy Detektieren des ersten Ausgangsstrahls (18),

g) Detektieren des zweiten Ausgangsstrahls (19),

gekennzeichnet durch

h) Bildung eines Differenzsignals (28) zwischen dem ersten Ausgangsstrahl (18) und dem
zweiten Ausgangsstrahl (19),

i) Regeln des Differenzsignals (28) auf einen vorgegebenen Sollwert (30) durch Einstellen
einer Phasendifferenz zwischen dem Messstrahl (6) und dem Referenzstrahl (7),

j) Bestimmung eines Brechungsindex (n) der Probe aus der Einstellung der Phasendiffe-
renz zwischen dem Messstrahl (6) und dem Referenzstrahl (7),

K) Wiederholen der Schritte a) bis j) fir weitere Wellenlangen des Laserstrahls (3) vorzugs-
weise im infraroten Spektralbereich zur Erfassung eines Spektrums des Brechungsindex
(n) der Probe.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Differenzsignal (28) zwi-
schen dem ersten Ausgangsstrahl (18) und dem zweiten Ausgangsstrahl (19) auf den Soll-
wert (30) Null geregelt wird.

Interferometrische Vorrichtung (1) zur spektroskopischen Untersuchung einer fliissigen

Probe vorzugsweise im infraroten Spektralbereich, aufweisend:

- einen durchstimmbaren Laser (2) zur Aussendung eines Laserstrahls (3) vorzugsweise
im infraroten Spektralbereich,

- ein Strahlaufteilungselement (4) zur Aufteilung des Laserstrahls in einen Messstrahl (6)
und einen Referenzstrahl (7),

- eine Messkammer (8) zur Wechselwirkung zwischen der Probe und dem Messstrahl (6),

- eine Referenzkammer (9) zur Wechselwirkung zwischen einer Referenz und dem Refe-
renzstrahl (7),

- ein Strahlvereinigungselement (16) mit einem ersten Ausgang zur interferometrischen
Uberlagerung des Messstrahls (6) und des Referenzstrahls (7) als erster Ausgangsstrahl
(18) und mit einem zweiten Ausgang zur interferometrischen Uberlagerung des Mess-
strahls (6) und des Referenzstrahls (7) als zweiter Ausgangsstrahl (19),

- einen ersten Detektor (20) zur Erfassung des ersten Ausgangsstrahls (18),

- einen zweiten Detektor (21) zur Erfassung des zweiten Ausgangsstrahls (19),

- ein Phasenstellglied (22) zur Einstellung einer Phase zwischen dem Messstrahl (6) und
dem Referenzstrahl (7),

gekennzeichnet durch

- einen Differenzbilder (27) zur Bildung eines Differenzsignals (28) zwischen dem ersten
Ausgangsstrahl (18) und dem zweiten Ausgangsstrahl (19)

- eine Regeleinheit (29), welche dazu eingerichtet ist, das Differenzsignal (28) mittels des
Phasenstellglieds (22) auf einen vorgegebenen Sollwert (30) zu regeln und die Wellen-
lange des Laserstrahls (3) durchzustimmen, um ein Spektrum des Brechungsindex (n) der
Probe aus einer Stellung des Phasenstellglieds (22) in Abhangigkeit von der Wellenlange
des Laserstrahls (3) zu ermitteln.

Interferometrische Vorrichtung (1) nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Eingangslichtwellenleiter (38) flir den Laserstrahl (3), ein Messstrahllichtwellenleiter (40) fir
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den Messstrahl (6) und ein Referenzstrahllichtwellenleiter (41) fir den Referenzstrahl (7)
vorgesehen sind.

Interferometrische Vorrichtung (1) nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Messkammer (8) einen ersten Mikrofluidkanal (42) benachbart des Messstrahllichtwellenlei-
ters (41) und/oder dass die Referenzkammer (9) einen zweiten Mikrofluidkanal (45) benach-
bart des Referenzstrahllichtwellenleiters (41) aufweist.

Interferometrische Vorrichtung (1) nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Phasenstellglied (22) ein Heizelement (51), insbesondere ein Widerstandsheizelement,
fir den Messstrahllichtwellenleiter (40) bzw. flir den Referenzstrahllichtwellenleiter (41) auf-
weist.

Interferometrische Vorrichtung (1) nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Strahlaufteilungselement (4) einen 1x2-Koppler (39) und das Strahlver-
einigungselement (16) einen 2x2-Koppler (48) aufweist.

Interferometrische Vorrichtung (1) nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Messkammer (8) als erste Durchflusszelle (10) im Strahlengang des Messstrahls (6) und die
Referenzkammer (9) als zweite Durchflusszelle (13) im Strahlengang des Referenzstrahls
(7) ausgefiihrt ist.

Interferometrische Vorrichtung (1) nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
Phasenstellglied (22) einen Spiegel (15) und einen Piezo-Aktor (23) zur Verstellung des
Spiegels (15) aufweist.

Interferometrische Vorrichtung (1) nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das Strahlaufteilungselement (4) einen ersten Strahlteiler (5) und das Strahlvereinigungsele-
ment (16) einen zweiten Strahlteiler (17) aufweist.

Hierzu 2 Blatt Zeichnungen

9/11



D sterreichisches AT 520 258 B1 2022-02-15

patentamt

1/2
1 jmhw,«*E?
14 » - 194 18
\ \B —10 R . y /> {
‘ A ~ 26
nN, T Yy L %
8 S
2 N 15 25 29 . A
\ 3\ ! \l S | T 3? T 27
5 Ty 128
) {fl«;\ f L;Lw'i 3 \L -
{4 7 ; v N
5 / 24 N 35
oy 22
Fig. 1

10/11



patentamt

D sterreichisches AT 520 258 B1 2022-02-15

2/2
1
¢ 156
At
Fig. 3
A
| P
oF : ' ‘
33
R xf/
( | K

11711



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - CLAIMS
	Page 10 - CLAIMS
	Page 11 - DRAWINGS
	Page 12 - DRAWINGS

