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(57) Abstract

The spectroscopic process uses a detector in the form of a linear array of detector
units made of a photoconductive semiconductor material. Radiation from a sample is
limited by a slot and broken down into its spectrum; the spectrum thus obtained is used to
illuminate the detector and is evaluated making use of the dependence of the conductivity
of the semiconductor material on the radiation intensity. The beam path between the
sample and the detector is periodically interrupted by a chopper to generate dark and
bright phases. At least one measuring cycle is conducted, a measuring cycle comprising
the measurement of a complete spectrum in a bright phase and a complete spectrum
in an adjacent dark phase, and the measured values of a measurement quantity clearly
dependent upon the conductivity of the detector elements of the detector are determined
during both the dark and bright phases in one measuring period. The intensity of the
radiation impinging on the detector in the bright phase is found from the comparison
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between the measurements obtaines in the bright phase and those found in the dark phase. The interruptions in the radiation and the
measuring periods are mutually synchronised in such a way that a measuring period lies either only within a bright or only within a dark
phase. The measuring period is variable and adjustable, the interruption of the beam path is regulated depending on the measuring period
and a sprectrum is evaluated only once the synchronisation of the phases of the chopper with the measuring periods is ensured.




(57) Zusammenfassung

Das Spektroskopieverfahren verwendet einen Detektor in Form cines linearen Arrays von Detektorelementen, die aus einem
fotoleitfdhigen Halbleitermaterial hergestellt sind. Von einer Probe kommende Strahlung wird spaltfdrmig begrenzt, spektral zerlegt, mit dem
so erhaltenen Spektrum der Detektor beleuchtet und unter Ausnutzung der Abhzingigkeit der Leitfahigkeit des Halbieitermaterials von der
Strahlungsintensitit ausgewertet. Zur Erzeugung von Dunkelphasen und Hellphasen wird der Strahlengang zwischen Probe und Detektor
mittels eines Choppers periodisch unterbrochen. Es wird mind. ein MeBzyklus durchgefithrt, wobei ein MeBzyklus die Messung eines
kompletten Spektrums in einer Hellphase und eines kompletten Spektrums in einer benachbarten Dunkelphase umfaBt und die MeBwerte
einer von der Leitfihigkeit der Detektorelemente des Detektors eindeutig abhingigen MeBgroBe sowohl wihrend der Dunkelphase als auch
wihrend der Heliphase in jeweils einer MeBzeit bestimmt werden. Aus dem Vergleich der in einer Hellphase bestimmten MeBwerte mit
den in der Dunkelphase bestimmten MeBwerten wird die Intensitit der in der Hellphase auf den Detektor auftreffenden Strahlung ermittelt.
Die Strahlungsunterbrechung und die MeBzeiten werden so zueinander synchronisiert, daB eine MeBzeit entweder nur innerhalb einer
Hellphase oder nur innerhalb einer Dunkelphase liegt. Die MeBzeit ist variabel und einstellbar, die Unterbrechung des Strahlengangs wird
in Abhingigkeit von der MeBzeit cingeregelt und erst dann ein Spektrum ausgewertet, wenn die Synchronisation der Phasen des Choppers
mit den MeBzeiten gewihrleistet ist.
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Bezeichnung: Spektroskopieverfahren und hierfiir geeignetes Spektrometer

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Spektroskopieverfahren, das insbe-
sondere fiir das nahe Infrarot (IR) geeignet ist. Aus US 4,158,505 A 1 ist
ein Spektroskopieverfahren, das einen Detektor aus einem fotoleitfihigen
Halbleitermaterial verwendet, bekannt. Bei diesem Verfahren wird die von
einer Probe kommende Strahlung spaltférmig begrenzt, spektral zerlegt und
mit dem so erhaltenen Spektrum der Detektor beleuchtet und unter Aus-
nutzung der Abhidngigkeit der Leitfadhigkeit des Halbmaterials von der
Strahlungsintensitdt ausgewertet, zur Erzeugung von Dunkelphasen und
Hellphasen wird der Strahlengang zwischen Probe und Detektor mittels
eines Choppers periodisch unterbrochen, es wird mindestens ein Mefzyklus
durchgefiihrt und die Mepwerte einer von der Leitfihigkeit des Detektors
eindeutig abhidngigen Mefgrépe werden sowohl widhrend der Dunkelphase
als auch widhrend der Hellphase bestimmt.

Es ist bekannt, fotoleitfidhige Halbleiter unter Ausnutzung der Abhingig-
keit ihres Leitfdhigkeitswertes von der einfallenden Strahlungsintensitit
als Detektormaterial in Spektrometern einzusetzen. Dabei wird ein solcher
Detektor (Fotowiderstand) in der Regel in Reihe mit einem Kondensator
einer Gleichspannung ausgesetzt, wobei dann in Abhingigkeit von der ein-
fallenden Strahlungsintensitit und der Mepzeit der Kondensator zu einem
gewissen Maf aufgeladen wird. Die nach der Mepzeit am Kondensator ab-

greifbare Spannung ist dann die Mepgréfe.

Die Infrarotspektroskopie findet eine bevorzugte Anwendung bei der Dete-
ktion und mengenmiBigen Bestimmung von Inhaltsstoffen in gasfoérmigen,
fliissigen und festen Materialien, wobei zur Analyse die Wechselwirkung
der eingesetzten IR-Strahlung mit der Wirmebewegung der Molekiile der
gesuchten Inhaltsstoffe genutzt wird. Diese Wechselwirkung ist maximal bei
einem Wellenlidngenbereich von 1,5 pm bis 2,5 pm, da die dementsprechende
Strahlimgsfrequenz mit der typischen Frequenz der Kombinationsschwin-
gungen und der ersten Obertonschwingungen der Molekiile iibereinstimmt.
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Derzeit sind als diesen Wellenlingenbereich abdeckende fotoleitfdhige
Halbleitermaterialien PbS und PbSe bekannt. Bei der Verwendung solcher
Fotowiderstidnde in der Spektroskopie konnen sich insbesondere aus zwei
Griinden Probleme ergeben. Zum einen ist die Leitfdhigkeit dieser Material-
ien empfindlich von der Temperatur abhangig. Deshalb werden die Fotowi-
derstidnde in der Regel mittels Peltierkiihlung auf moglichst konstan-

ter Temperatur von z. B. knapp unter 0° C gehalten, wodurch allerdings
eine Temperaturdrift am Detektorelement nicht auszuschlieBen ist. Zum
anderen kdnnen die durch Strahlung erzeugten Ladungstridger nicht durch
einfaches Kurzschliefen der Fotowiderstinde rekombiniert werden, weshalb
die Fotowiderstinde ein "Gedichtnis" fiir den Vorbelichtungszustand auf-
weisen. Aus letzterem ergibt sich, dap gleiche Beleuchtungsstiarken bei ein
und demselben Detektor in Abhingigkeit vom Vorbelichtungszustand unter-

schiedliche Leitfihigkeitswerte erzeugen konnen.

Zur Vermeidung des Einflusses des Vorbelichtungszustandes kann die auf
einen fotoleitfdhigen Halbleiterdetektor auffallende Strahlung periodisch
elektronisch oder mechanisch unterbrochen werden, so daB abwechselnd

Hellphasen und Dunkelphasen vorliegen. Die Dunkelphase dient dabei zur

regelmédpigen Erzeugung eines Bezugsgrundzustandes.

Es ist bekannt, fiir die periodische Unterbrechung der Strahlung mechani-
sche Chopper mit konstanter Umdrehungsfrequenz zu verwenden. Gleichzei-
tig mit der periodischen Strahlungsunterbrechung werden beim bekannten
Verfahren die Detektoren mit einer um ein vielfaches h&heren Frequenz
ausgelésen. Hierdurch erhidlt man also eine Anzahl von Messungen inner-
halb einer Dunkelphase, eine weitere Anzahl im Ubergangsbereich zwischen
Dunkel- und Hellphase sowie eine Anzahl von Messungen in der Hellphase
usw., so dap sich iiber mehrere Umdrehungen des Choppers betrachtet ein
wellenformiges MeBwerteprofil ergibt. Durch einen Vergleich der Mepgrépen
in der Hellphase mit denen in der Dunkelphase kann dann die auf den De-

tektor einfallende Strahlungsintensitit in der Hellphase bestimmt werden.

Dieses Verfahren hat insbesondere den Nachteil, dap zum einen zur Bestim-
mung der gesuchten MePgrdpe iiber mehrere Hell-/Dunkelwechsel hinweg
gemessen werden muf. Die Mefgenauigkeit steigt dabei mit der Anzahl der
Messungen. Somit sind der Schnelligkeit des bekannten Verfahrens auf-

grund der hohen Anzahl von Messungen zur Bestimmung der Strahlungsin-
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tensitdt Grenzen gesetzt. Anderungen der Strahlungsintensitit innerhalb

des Zeitraumes von mehreren Einzelmessungen kénnen demnach nicht dete-

ktiert werden.

Es ist nun Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren der eingangs
genannten Art aufzuzeigen, das zum einen den Einflup einer Temperatur-
drift des Detektorelementes auf die Messungen erheblich reduziert und zum

anderen eine hohe Mepgeschwindigkeit ermoéglicht.

Diese Aufgabe wird bei dem Verfahren der eingangs genannten Art geldst
durch die Merkmale des Verfahrensanspruchs 1, weiterhin wird die Aufga-
be vorrichtungsmipig gelést durch ein Spektrometer mit den Merkmalen des

Patentanspruchs 5.

Eine solche Synchronisation hat zur Folge, dap keine Mefzeiten vorliegen,
die z. B. wihrend der Hellphase beginnen und in der Dunkelphase enden.
Somit hat man die Mdglichkeit, reine Hellphasenmessungen mit reinen Dun-
kelphasenmessungen zu vergleichen. Da die Dunkelphase in einem Detektor-
element einen Bezugsgrundzustand schafft, kann durch den Vergleich der in
der Dunkelphase ermittelten MePgréfe mit der in der darauffolgenden Hell-
phase ermittelten MeBgrépe direkt die Intensitidt der in der Hellphase auf
das Detektorelement auftreffenden Strahlung bestimmt werden. Somit wird
mit jeder Hellphase eine komplette Messung abgeschlossen, wodurch die
Messungen mit sehr hoher Frequenz durchgefiihrt werden kénnen. Hier-
durch kénnen auch Schwankungen in der Strahlungsintensitit festgestellt
werden, die zwischen zwei aufeinanderfolgenden Hellphasen auftreten. Des-
weiteren wird die Empfindlichkeit des Verfahrens gegeniiber einer Tempe-

raturdrift des Detektorelementes erheblich reduziert.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann auch so ausgefiihrt werden, daB jede
Meﬁzei'f, friihestens nach Ablauf eines bestimmten Anfangsreservezeitraumes
nach Einsetzen der Hell- bzw. Dunkelphase beginnt und spdtestens vor Be-
ginn eines bestimmten Endreservezeitraumes vor Ende der Hell- bzw. Dun-

kelphase endet.

Hierdurch wird sichergestellt, dap die Messung nicht durch die Beleuch-
tungszustinde beim {ibergang zwischen Hell- und Dunkelphase bzw. zwi-
schen Dunkel- und Hellphase beeinflupt wird. Beginn und Ende einer Dun-
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kel- bzw. Hellphase konnen z.B. durch eine bestimmte Stellung des Cho-

ppers oder eines sonstigen Strahlunterbrechers definiert werden, wobei

eine Hellphase unmittelbar einer Dunkelphase folgt und umgekehrt.

Das erfindungsgemidpe Verfahren kann auch so ausgefiihrt werden, dap zur
Synchronisation der Strahlungsunterbrechung mit den Mefzeiten Frequenz
und Phase der Strahlungsunterbrechung sowie die Anfangs- und Endzeit-

punkte der Mefzeiten durch eine Steuereinheit vorgegeben werden.

Die Synchronisation der einzelnen Verfahrensschritte wird erleichtert, in-
dem eine Steuereinheit sidmtliche Verfahrensabliufe steuert und die Zeit-
punkte fiir die einzelnen Verfahrensschritte vorgibt. Hierdurch wird z.B.
vermieden, dap der gesamte Verfahrensablauf an eine vorgegebene konstan-

te Frequenz der Strahlungsunterbrechung angepaft werden mup.

Das erfindungsgem&dpe Verfahren kann auch so ausgefiihrt werden, dag nach
Ablauf der Mefzeit die Mepwerte jedes Detektors zunichst je einem sample-
and-hold-Glied zugefiihrt und dort zwischengespeichert und die sample-
and-hold-Glieder wihrend einer spiteren Mepzeit sequentiell ausgelesen
werden.

Dieser Verfahrensschritt wirkt sich insbesondere bei der Verwendung von
Detektarzeilen mit einer gréferen Anzahl von Detektorelementen vorteilhaft
aus. Ublicherweise werden beim Vorhandensein mehrerer Detektorelemente
diese sequentiell ausgelesen. Dieser Vorgang kostet Zeit, weshalb entweder
die MefBzeit verkiirzt oder aber die Dunkel- bzw. Hellphasen verlingert
werden -miissen. Um dies zu vermeiden, werden die Mepwerte jedes Detektors
am Ende der Mefzeit je einem sample-and-hold-Glied zugefiihrt. Hierbei
handelt es sich um einen Zwischenspeicher, der unmittelbar nach Zufiih-
rung eines MePwertes vom Detektor abgekoppelt wird, so dap letzterer so-
fort wieder einer weiteren Messung zur Verfiigung steht. Im Verlauf dieser
weiteren Messung werden dann die sample-and-hold-Glieder sequentiell

ausgelesen, wodurch kein Zeitverlust fiir die Messung entsteht.

Es ist vorteilhaft, das erfindungsgemépe Verfahren so auszufiihren, dap zur
Synchi.'o'nisation der Strahlungsunterbrechung mit den Mepzeiten Frequenz
und Phase der Strahlungsunterbrechung sowie die Anfangs- und Endzeit-
punkte der Mepzeiten durch eine Steuereinheit vorgegeben werden.
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Zur Durchfiihrung des erfindungsgemifen Verfahrens dient ein Spektrome-
ter mit einer Spektraleinheit zur spektralen Zerlegung der von einer Probe
ausgehenden Strahlung, einer aus mindestens einem fotoleitfahigen Halblei-
terdetektorelement bestehenden Detektoreinheit, einem zwischen Probe und
Detektoreinheit befindlichen, den Strahlengang periodisch unterbrechenden
und damit auf der Detektoreinheit Hell- und Dunkelphasen erzeugenden
mechanischen Chopper und einer Phase und Frequenz des Choppers sowie

Beginn und Ende jeder Mefzeit vorgehenden Steuereinheit.

Je definierter der Strahlengang verliuft und je diinner das Strahlenbiindel
ist, desto priziser kénnen die Hell- und Dunkelphasen durch eine mechani-
sche Strahlengangunterbrechung erzeugt werden. Es ist daher vorteilhaft,
das erfindungsgemiBe Spektrometer so auszubilden, dap es einen zwischen

Probe und Chopper den Strahlengang fiihrenden Lichtleiter aufweist.

Das erfindungsgemiBe Spektrometer kann auch vorteilhaft ausgebildet sein
durch einen im Strahlengang vor der Spektraleinheit befindlichen, als
Blende dienenden optischen Spalt, dessen FlachenmaBe nicht groper als die

entsprechenden FlachenmaBe der Detektorelemente sind.

Hierdurch wird die Querschnittsfliche des Strahlenganges entsprechend
der Grofe der Detektorelemente begrenzt, damit ein bestimmter Wellenlin-

genbereich eindeutig einem Detektorelement zugeordnet werden kann.

Mit der Steuereinheit werden Phase und Frequenz des Choppers geregelt.

Dies kann dadurch erfolgen, daB die Steuereinheit als Sollwert ein digita-
les Signal setzt, zu dessen Zeitpunkt der Chopper eine bestimmte Stellung
einnehmen soll. Die tatsichliche Stellung des Choppers, der Istwert der

Regelung, kann z.B. mit Hilfe der von der Probe kommenden Strahlung be-
stimmt werden. Diese Vorgehensweise hat allerdings den Nachteil, dap da-
durch die das Detektorelement erreichende Strahlungsintensitidt gemindert

und somit fiir die Messung eine Qualitédtseinbufe in Kauf genommen wird.

Dieser Nachteil kann vermieden werden, wenn das erfindungsgemife Spek-
trometer ein die Phase des Choppers feststellendes Sensorelement auf-
weist.

Bei Verwendung geeigneter Materialien fiir die Chopperscheiben kénnte das
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erfindungsgemife Spektrometer so ausgebildet sein, daf das Sensorelement

ein induktiver Niherungssensor ist.

Bei beliebigen Materialien der Chopperscheiben kann das erfindungsgeméfe
Spektrometer auch so ausgebildet sein, dap das Sensorelement eine Reflex-
lichtschranke ist. Vorzugsweise kann hierfiir Licht aus dem griinen sicht-

baren Bereich verwendet werden.

Das verwendete Sensorelement wird beziiglich der Drehachse des Choppers

um einen bestimmten Winkel zum Strahlengang versetzt angebracht.

Weitere vorteilhafte Ausbildungsformen der erfindungsgemifen Vorrichtun-

gen sind durch die weiteren Unteranspriiche gegeben.

Anhand von Figuren wird im folgenden eine bevorzugte Ausbildungsform
des erfindungsgemifen Spektrometers sowie eine bevorzugte Ausfiihrungs-

form des erfindungsgemédfen Verfahrens dargestellt.

Es zeigt:

Fig. 1 - eine schematische Darstellung des erfindungsgeméidfen Spektrome-

ters und

Fig. 2 ein Diagramm zur Darstellung der zeitlichen Abfolge der von der

Steuereinheit ausgehenden Signale.

Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung des gesamten Spektrometers mit
einem Detektor, einer Signalverarbeitungseinheit 2, einem A/D-Wandler 3,
einem zur Verarbeitung von Mepwerten und zur Darstellung der Mefergeb-
nisse dienenden Terminal 4, einer Steuereinheit 5 sowie einer Regeleinheit

6 fir die Choppersynchronisation.

Der Detektor besteht aus zwei unmittelbar aneinandergereihten Detektor-
zeilen 7 und 8 mit je 32 hier nicht einzeln dargestellten PbS-Detektorele-
menten, die mittels zweier jeweils an eine Detektorzeile 7, 8 angeschlosse-
ner Multiplexerchips 9 und 10 sequentiell ausgelesen werden konnen, einem
holographischen Transmissionsgitter 11 mit einer Gitterkonstanten von 1600
nm bis 2000 nm, sowie einem Chopper 12, der den durch den Pfeil 13 ange-
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deuteten Strahlengang periodisch unterbricht. Der Strahlengang wird durch
einen hier nicht dargestellten Lichtleiter bis zu einem optischen Spalt

20 gefiihrt. der sich unmittelbar vor dem Chopper 12 befindet. Der Spalt
begrenzt die Querschnittsfliche des Lichtstrahls derart, dap die Abmessun-
gen eines durch das Transmissionsgitter am Ort der Detektorzeilen 7, 8
erzeugten Beugungsbildes des Spaltes den Abmessungen eines Detektorele-

mentes entsprechen.

Die Spektralmessungen werden nicht absolut durchgefiihrt, sondern durch
Bildung der Differenz zweier aufeinanderfolgender Spektren, die alternie-
rend mit und ohne Beleuchtung aufgenommen werden. Hierfiir miissen Phase
und Frequenz des Choppers 12 und die Mepzeit zur Aufnahme der Spektren
aufeinander abgestimmt werden. Diese Synchronisation von Mepzeit und der
durch den Chopper 12 generierten Hell- und Dunkelphasen wird erreicht,
indem die Steuereinheit 5 die jeweiligen zeitlichen Vorgaben macht, also
Beginn und Ende der Mepzeiten sowie Frequenz und Phase des Choppers 12
vorgibt, und die Regeleinheit 6 den Chopperlauf entsprechend dieser Vor-
gaben einregelt. Somit folgt der Chopper 12 den vorgesehenen MepBzeiten,
wédhrend bei iiblichen Chopperkonfigurationen die Chopperfrequenz kon-

stant vorgegeben ist und die Mefzeiten daran angepaft werden miissen.

Fir die Koordination der zeitlichen Abliufe im Spektrometer setzt die
Steuereinheit 5, wie durch die Pfeile 14, 15, 16, 17 angedeutet, Signale, die
in verschiedenen Spektrometerkomponenten 2, 3, 6, 9, 10 bestimmte Prozesse
ausldsen. Die Steuereinheit 5 besteht aus einer zentralen Karte, die die
Zeitvorgaben verwaltet und die im wesentlichen aus zwei EPROM-Baustei-
nen mit je 16 Adress- und 8 Datenbits aufgebaut ist. Durch deren paralle-
len Betrieb sind 216 Bit-Zustinde frei programmierbar, die die zeitliche
Abfolge der digitalen Signale der entsprechenden Ausgangsleitungen repri-
sentieren. Diese Zustinde werden mit einem intern erzeugten Takt von 1
MHz durchlaufen, wobei die Zustinde durch einen Zihler bei 0 beginnend
aufsteigend adressiert werden. Eine der 16 Ausgangsleitungen wird allein
dafiir verwendet, die Zihler zu einem bestimmten Zeitpunkt auf 0 zuriick-
zusetzen. Das entsprechende Signal FRAME SYNC (s. Fig. 2) erméglicht einen
zyklischen Betrieb mit einstellbarer zeitlicher Periodendauer. Dieses Signal
kann iiber eine Datenleitung gemeinsam mit den iibrigen 15 frei program-
mierbaren Leitungen zur Ansteuerung des Choppers 12, der Signalverarbei-
tung 2 und des A/D-Wandlers 3 nach aufen gefiihrt werden, so dap diese
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Komponenten zueinander synchronisiert werden kénnen.

Fig. 2 zeigt ein Beispiel der zeitlichen Abfolge der von der Steuereinheit 5
abgegebenen Signale. Ein Mepzyklus mit der durch das FRAME-SYNC-Signal
gegebenen Periode umfaBt die Messung zweier kompletter Spektren: eines
in der Hellphase und eines in der Dunkelphase. Somit werden stets aufein-
anderfolgend ein Hellphasen- und ein Dunkelphasenspektrum gemessen.

Die Periode eines Mefzyklus richtet sich im wesentlichen nach der Art und
Weise der Bestimmung der Mepgréfe. iiblicherweise wird zur Bestimmung der
auf ein Detektorelement auftreffenden Strahlungsintensitit an das Dete-
ktorelement eine konstante Spannung angelegt und widhrend der Mepzeit ein
in Reihe mit dem Detektorelement geschalteter Kondensator aufgeladen. Die
in e'mém bestimmten Zeitintervall dort gesammelte Ladung ist abhingig von
der Leitfdhigkeit des Detektorelementes und somit von der dort auftref-
fenden Strahlungsintensitit. Eine Mefzeit mup vor Erreichen einer Sitti-
gung des Kondensators beendet sein. Im vorliegenden Fall wurden MepBzei-
ten zwischen 3 ms und 7 ms gewihlt. Eine Mepzeit setzt immer erst nach
Ablauf einer Anfangsreservezeit 18 nach Beginn der Hell- bzw. Dunkelphase
ein und endet auch stets vor Beginn einer Endreservezeit 19 vor dem Ende
der jeweiligen Phase. Hierdurch wird insbesondere gewdhrleistet, dap im
Verlauf der MeBzeit auch tatsichlich das jeweilige Detektorelement voll-
stindig abgedunkelt bzw- vollstdndig beleuchtet ist. Anfangsreservezei-
traum 18 und Endreservezeitraum 19 machen hier beispielsweise zusammen
in etwa 4% einer Dunkel- bzw. Hellphase aus, so daP ein Mepzyklus abhin-
gig von der gewihlten Mefzeit etwa zwischen 6 ms und 15 ms dauert. Hell-
und Dunkelphasen sind als ideale Phasen zu verstehen, die ohne stationire
Regelabweichung und eine gewisse Restwelligkeit des Choppers 12 anzu-
nehmen wiren.

Der Chopper 12 wird iiber ein Signal CHOP angesprochen, das als Sollwert
fiir die Regelung des Choppers 12 dient. Liuft der Chopper 12 im einge-
schwurigénen Zustand, wird der Strahlengang, zum Zeitpunkt der Aussen-
dung der steigenden Flanke des CHOP-Signals gedffnet, so daB dann die
Hellphase beginnt.

Der Beginn der Mepzeit ist gekennzeichnet durch eine steigende Flanke
eines Signals RST. Das RST-Signal setzt die Detektorzeilenbeschaltung zu-
riick, so dap eine neue zeitliche Integration iiber die Mepgrope an den ein-
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zelnen Detektorelementen gestartet wird.

Am Ende der Mefzeit bewirkt ein S/H-Signal, dap der momentane Wert der
Mepgrope jedes Detektorelementes je einem hier nicht dargestellten sample-
and-hold-Glied zugefiihrt und dort zwischengespeichert wird. Nach Zufih-
rung der Mefgrope werden die sample-and-hold-Glieder von den zugehori-
gen Detektorelementen abgekoppelt, so dap letztere fiir die ndchste Mepzeit

zur Verfiigung stehen.

Mit dem Rechtecksignal PIXEL werden z.B. mit 250 kHz die beiden Multiple-
xerchips 9,10 jeweils von einem sample-and-hold-Glied zum nédchsten weiter-
gesetzt. Das Hochsetzen der Signale CEA und CEB spricht jeweils einen der
beiden Multiplexerchips 9,10 an und bewirkt, dap das momentan am Multi-
plexerchip 9,10 anliegende sample-and-hold-Glied ausgelesen werden kann.
Mit der vorgenannten Frequenz werden die 32 sample-and-hold-Glieder je
Detektorzeile 7,8 in einer Zeit von 0,128 ms ausgelesen. Diese Auslesung
erfolgt jeweils in der Phase, die der die Mepwerte erzeugenden Mefzeit
folgt. Nach ihrer Auslesung werden die MeBwerte verzogerungsfrei in einem
nicht dargestellten Mepverstirker aufgearbeitet und liegen in Echtzeit am
Eingang des A/D-Wandlers 3 an. Die Wandlung jedes einzelnen MeBwertes
wird angeregt durch steigende Flanken des A/D-Signals, das ebenfalls von

der Steuereinheit 5 generiert wird.

Die Vorgabe der Phase und der Frequenz des Choppers 12 iiber die Steuer-
einheit 5 geschieht mit dem Signal CHOP als Sollwert, dessen ansteigende
Flanke den Zeitpunkt definiert, zu dem der Chopper 12 6ffnen soll. Damit
sind Frequenz und Phase des Choppers 12 eindeutig bestimmt. Als Istwert
der Chopperregelung dient ein Signal SENSOR, das ein hier nicht darge-
stellter induktiver Ndherungssensor liefert, der in der Nahe der Chopper-
scheibe fest montiert ist. Dieser Sensor wird, bezogen auf die Chopper-
scheibenachse, genau gegeniiber dem Strahlengang angebracht. Somit entsp-
richt die Phasenverschiebung zwischen Strahlengang und Sensor gerade
einer halben Chopperscheibenumdrehung. Bei einer geraden Anzahl von
Schlitzen in der Chopperscheibe gibt das Signal SENSOR somit direkt wie-
der, ob-Dunkelphase oder Hellphase vorliegt. Angesteuert wird der Chop-
per 12 mittels einer analogen Spannung USOLL in der Gréfenordnung von
wenigen Volt, die auf den Eingang einer geeigneten Motoren-Ansteuerungs-

karte des Choppers 12 gelegt wird. Diese Karte steuert ihrerseits die
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Drehzahl eines kleinen hier nicht dargestellten Dreiphasenmotors, an des-

sen Welle die Chopperscheibe montiert ist.

Die Sollgréfe CHOP und die Istgréfe SENSOR werden auf eine zur Regel-
einheit 6 gehérende Phasenkomparatorschaltung gegeben, die aus den an-
steigenden Flanken dieser Signale ein positives oder negatives periodi-
sches Rechtecksignal DELTA erzeugt, dessen Vorzeichen angibt, ob die aus
der Motoren-Ansteuerungskarte, dem Dreiphasenmotor und der Chopper-
scheibe bestehende Regelstrecke zu schnell oder zu langsam liuft. Das
Tastverhidltnis ist ein Map fiir die Phasenabweichung. Durch Tiefpapfilte-
rung wird der momentane Gleichanteil ermittelt und anschliefend zur
Stellgrépe USOLL aufintegriert. Bei dem Prinzip dieser Regelung handelt es

sich um die bekannte Nachlaufsynchronisation.

Die Scheibe des Choppers 12 ist zweigeteilt, so dap wihrend einer Umdre-
hung der Chopperscheibe zwei Mepzyklen durchlaufen werden. Um den Ein-
flup mechanischer Fertigungsungenauigkeiten der Scheibe auf die Regelung
auszublenden, wurde an beiden Eingingen der Regeleinheit 6 ein Frequenz-
halbierer eingebaut, der dafiir sorgt, dap nur jedes zweite der CHOP- und
SENSOfZ-Signale zur Auswertung gelangt. Dadurch wird immer dieselbe Kan-
te des Choppers 12 beobachtet.

Sobald und solange sich der Chopper 12 im eingeschwungenen Zustand be-
findet, wird dies der Steuereinheit 5 durch Hochsetzen eines Signals LOC-
KED gemeldet. Solange dieses Signal nicht hochgesetzt ist, wird die Daten-
iibergabe an das Terminal 4 unterbunden, so dap erst dann Spektren aus-
gewertet werden, wenn die Synchronisation der Chopperphasen mit den
Mepzeiten gewdhrleistet ist. Das Signal LOCKED wird aus dem vom Pha-
senkomparator erzeugten DELTA-Signal gewonnen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Spektroskopieverfahren unter Verwendung eines Detektors in Form
eines linearen Arrays von Detektorelementen, die aus einem fotoleitfi-

higen Halbleitermaterial hergestellt sind, wobei

- von einer Probe kommende Strahlung spaltférmig begrenzt wird,
spektral zerlegt wird, mit dem so erhaltenen Spektrum der Detektor be-
leuchtet und unter Ausnutzung der Abhingigkeit der Leitfdhigkeit des
Halbleitermaterials von der Strahlungsintensitit ausgewertet wird,

- zur Erzeugung von Dunkelphasen und Hellphasen der Strahlengang
zwischen Probe und Detektor mittels eines Choppers periodisch unter-

brochen wird,

- mind. ein MeBzyklus durchgefiihrt wird, wobei ein Mepzyklus die Mes-
sung eines kompletten Spektrums in einer Hellphase und eines komplet-
ten Spektrums in einer benachbarten Dunkelphase umfaft und die Mep-
werte einer von der Leitfdhigkeit der Detektorelemente des Detektors
eindeutig abhidngigen Mepgréfe sowohl wihrend der Dunkelphase als

auch wihrend der Hellphase in jeweils einer Mepzeit bestimmt werden,

- aus dem Vergleich der in einer Hellphase bestimmten Mefwerte mit
den in der Dunkelphase bestimmten Mepwerten die Intensitit der in der
Hellphase auf den Detektor auftreffenden Strahlung ermittelt wird,

- die Strahlungsunterbrechung und die Mepzeiten so zueinander syn-
chronisiert werden, dap eine MeBzeit entweder nur innerhalb einer

Hellphase oder nur innerhalb einer Dunkelphase liegt und



WO 96/34257 PCT/DE96/00662

- 12 -
- die Mepzeit variabel und einstellbar ist, die Unterbrechung des
Strahlengangs in Abhidngigkeit von der Mepzeit eingeregelt wird und

erst dann ein Spektrum ausgewertet wird, wenn die Synchronisation der

Phasen des Choppers mit den Mefzeiten gewihrleistet ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap jede Mepzeit
friihestens nach Ablauf eines bestimmten Anfangsreservezeitraumes nach
Einsetzen einer Hell- bzw. Dunkelphase des Choppers beginnt und
spidtestens vor Beginn eines bestimmten Endreservezeitraumes vor Ende

der Hell- bzw. Dunkelphase des Choppers endet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap zur Synchroni-
sation der Unterbrechung des Strahlengangs mit den Mepzeiten Frequenz
und Phase des Choppers sowie die Anfangs- und Endzeitpunkte der

Mepzeiten durch eine Steuereinheit (5) vorgegeben werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap nach Ablauf
der Mefzeit der MePwert jedes Detektorelements zunichst einem sample-
and-hold-Glied zugefiihrt und dort zwischengespeichert und die sample-
and-hold-Glieder spidter sequentiell ausgelesen werden, insbesondere
daP die Zeitpunkte der sequentiellen Auslesung der einzelnen sample-

and-hold-Glieder von der Steuereinheit (5) vorgegeben werden.

5. Spéktrometer zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Ansprii-
che 1 bis 4, mit

- einer Spektraleinheit (11) zur spektralen Zerlegung der von einer
Probe ausgehenden Strahlung,

- einem Detektor in Form eines linearen Arrays von Detektorelementen
(7, 8), die aus einem fotoleitfihigen Halbleitermaterial hergestellt sind,

- einem zwischen Probe und Detektor befindlichen, den Strahlengang
periodisch unterbrechenden und damit auf dem Detektor Hell- und Dun-

kelphasen erzeugenden, mechanischen Chopper (12), und

- einer Phase und Frequenz des Choppers (12) sowie Beginn und Ende
jeder Mepzeit vorgebenden Steuereinheit (5), die so ausgelegt ist, dap
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die Mepzeit variabel und einstellbar ist, die Unterbrechung des Strahl-
engangs in Abhidngigkeit von der Mefzeit eingeregelt wird und erst

dann ein Spektrum ausgewertet wird, wenn die Synchronisation der Pha-

sen des Choppers mit den Mefzeiten gewihrleistet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch einen im Strahlen-
gang vor der Spektraleinheit (11) befindlichen, als Blende dienenden
optischen Spalt, dessen FlichenmaP vorzugsweise nicht gréper als das

entsprechende FlichenmaP des Detektors ist.

Spektrometer nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch ein die Phase des
Choppers (12) feststellendes Sensorelement, das insbesondere als ein
induktiver Ndherungssensor oder als eine Reflexlichtschranke ausgebil-
det ist.

Spektrometer nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dap das foto-
leitfdhige Halbleitermaterial PbS oder PbSe ist.

Vorrichtung nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch mindestens einen
zur sequentiellen Auslesung der Mepgwerte der einzelnen Detektorele-
mente dienenden Multiplexer (9, 10).

Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dap jedem Dete-
ktorelement ein zur Zwischenspeicherung eines Mepwertes dienendes

sample-and-hold-Glied zugeordnet ist.



WO 96/34257

171

PCT/DE96/00662

AHEHEHTNTAC

, 2 5
i ]
. ~‘}, > ——l A
17 e
rrrrre—
{
5

AT

JUULULIuLL

Pixel
st | ) | 0 a
CEA I 1
cep | |
-1 -4
cHor | “
Frame Syno ]
18 19 18 19
e_[>< MeRzeit. )} >€ 4; MeRzeaits ;\__)
Hellphage. >€ Dunkelphage " >
MeRzyklug 3

Fig.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT P

onal Application No

PCT/DE 96/00662

A._CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
I G01J3/28

PC 6

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

IPC 6 GO1J HO4N

Minimum documentation searched (classification system followed by classificaion symbois)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the ficlds searched

Be&oﬁ:hubmwmudm;memmﬁmumh(mofmmmwhcemcu’cal.mrdxmmmed)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category *

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

cited in the application

68; figures 2,3

see column 3, line 64 - column 6, line 2
see column 11, line 59 - column 13, line

A US,A,3 897 155 (SMYTHE LLOYD EARLE) 29 1-3,5
July 1975
see figures

A US,A,4 158 505 (MATHISEN EINAR S ET AL) 19 1,3-5,7,
June 1979 10

D Further documents are listed in the continuation of box C.

m Patent family members are listed in annex.

* Special categories of cited documents :

“A* document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance
‘E* ea;lier:::mtbﬁwﬂihedonaaﬁ:r&eimﬁoml

"L* document which may throw doults on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

*0” documnent referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the international filing date but
hta'manm:pnomrdatedumed ¢

“T* later document published after the intemational filing date
or priotity date and not in conflict with the ication but
cited % understand the principle or theory ying the

invention

document of particular reievance; the claimed invention
cannot be contidered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone
document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

Date of mailing of the international search report

Fax (+ 31-70) 340-3016

12 August 1996 2 8. 08. 96
Name and mailing address of the [SA Authorized officer
European Patent Office, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Ripwijk
Tel. {+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, Scheu, M
]

Form PCT/ISA/210 (second shest) (July 1992)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

Int ional Application No

PCT/DE 96/00662

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US-A-3897155 29-07-75 AU-B- 473524 24-06-76

AU-B- 5866673 30-01-75
GB-A- 1396806 04-06-75
JP-A- 49133084 20-12-74

Form PCT/ISA/118 (patant family annex) (July 1992)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT It ionales Aktenzeichen
PCT/DE 96/00662

/i. KLASS[FIZ[ERUN(} DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

PK 6 GO1J3/28

Nach der Internationalen Patentidassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK
B. RECHERCHIERTE GEBIETE
Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 6 GO1J HO4N

Recherchierte aber nicht zurn Mindestprifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategonie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A US,A,3 897 155 (SMYTHE LLOYD EARLE) 1-3,5
29.Juli 1975

siehe Abbildungen

A US,A,4 158 505 (MATHISEN EINAR S ET AL) 1,3-5,7,
19.Juni 1979 10

in der Anmeldung erwdhnt

siehe Spalte 3, Zeile 64 - Spalte 6, Zeile
2

siehe Spalte 11, Zeile 59 - Spalte 13,
Zeile 68; Abbildungen 2,3

Weitere Verdffentichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu m Siche Anhang Patentfamilie
D entnehmen
° Besondere Kategorien von benen Verdffentichun : T Sp‘ten Veroffentlich die nach dem internationalen Anmeldedatum
*A° Veroffentlichung, die d;n:ell‘:mm Stand der ree::k definiert, dem Priontitadatin verofienticht worden ist und mit det
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist m“""‘aﬂm‘h‘m‘e"""l mpnmm“ s Ihe I
“B° ilteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen M':n.‘n'egebmm P
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist “X" Verbilentlichung von besonderer Bedeutimg; di beanspruchue Erfindung]
‘L* Verdffentlichung, dmmm einen Priorititsanspruch zweifelhaft er- kann allein aul‘ nd dieser Veléﬂ’mmcmmg nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, e die w;laeﬂmmm erfinderischer gkeit beruhend betrach! wente:
anderen im Recherchenbenicht genannten Verdffentlichung l‘m'v'vmmmm.mbmm die beanspruchte Erfindung]
wmaemmmwnderm(imndm;epbmm(me kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet
, susgefihrt) werden, wenn die Veriffentlichung mit einer oder mehreren anderen
"0° Verdffentichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, Verdffendichungen dieser Kate e in V ;e!nr.h! wird und
P VersiTentlicnuing, che vor Gem Iicomationalen Anmeldedenim, aber nach ,,, % Verbindung fir einen
i e vor internationalen tum, e
dem ten Priorititsdatum verdffentlicht worden ist &° Veroffentichung, die Mltdled derselben Pauntfumhe ist
Daturn des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
12.August 1996 28.08.36
Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehrde Bevollmiichtigter Bediensteter
Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
;:L (22!0 HYV Rijswi ™
d. (+31 340-2040, 31 651 nl
l-'u:(+3l77.g)uo- po Scheu, M

Formbiatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT
Angaben zu Verdffentlichuugen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Im ionales Aktenzeichen

PCT/DE 96/00662

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefilhrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US-A-3897155 29-07-75 AU-B- 473524 24-06-76

AU-B- 5866673 30-01-75
GB-A- 1396806 04-06-75
JP-A- 49133084 20-12-74

Formbiatt PCT/ISA/210 (Anhang Patsntfamilie}Juii 1992)



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

