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ROZDZIAL 3

Analiza doboru dilugo sci fali promieniowania laserowego
do przekroju czynnego na absorpcj e ditlenku azotu

3.1. Wprowadzenie

Wskutek proceséw naturalnych oraz dziatataztowieka do atmosfery wprowa-
dzane s nastpujace tlenki azotu: NO, N® N,O i N,Os. Zrodta emisji tienkow
azotu wynikajce z dzialalnéci cziowieka obejmuj zarbwno gospodarstwa do-
mowe, srodki transportu jak i zaktady przemystowe. Wedjugblikowanych da-
nych, jedynie 10 % tlenkdw azotu znajglijch sé w atmosferze ziemskiej po-
wstaje w wyniku proceséw cywilizacyjnych, pozosta % jest pochodzenia na-
turalnego[1].

Mozna wyr&ni¢ trzy zasadnicze mechanizmy powstawania tlenk6wuazo

— reakcje wolnych wglowodorowych rodnikéw takich jalcH z czsteczlg

azotuN, z powstaniem innych zwzkéw azotowych,

— reakcje azotu atmosferycznedd, z tlenem atomowymO, zachodzce

w bardzo wysokiej temperaturte 1500 C,

— utlenianie zwizkéw azotowych ze zwikami organicznymi w paliwach.

W wyniku rozwoju cywilizacji, a gtéwnie sfery przemstowej, rénie udziat
tlenkdw azotu wytwarzanych przez cziowieka. Z teggledu niezwykle wane g
dziatania prowadge do wykrywania i neutralizacji wspomnianych zagfo Li-
kwidacja zagreen moze obejmowa zaréwno likwidagj skutkéw jak i dziatania
profilaktyczne, mgdzy innymi ograniczenie emisji zanieczysacz®/ kazdym z
tych dziat& bardzo wane jest opracowanie i wdrenie niezawodnych metod
pomiarowych umgliwiajacych monitoring i selektywne oldlenie stzen wybra-
nych zwizkéw chemicznych (tlenkéw azotu).

3.2. Wplyw tlenkéw azotu na cztowieka §rodowisko naturalne

Spasrdd tlenkéw azotu wyspujacych w atmosferze szczegdlne znaczenie posiada-
ja: tlenek azotu (NO), ditlenek azotu (MQoraz podtlenek azotu ¢N). Tlenki
azotu stanovg, obok dwutlenku siarki, glbwne gazowe zanieczysma@& powietrza
atmosferycznego. Powodujpowstawanie kwanych opaddéw atmosferycznych,
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s3 gtébwrg przyczyry smogu fotochemicznego i tworzenia silnie toksycznych
zanieczyszcze wtoérnych (ozon, wglowodory aromatyczne), gwattownie przy-
spieszg korozg budowli kamiennych i konstrukcji metalowych, azalkzagraaja
zdrowiu ludzkiemu, dziala¢ draznigco na uktad oddechowy i ostahiajogoiry
odporng¢ organizmu. Wspomniane czynniki majowniez niekorzystny wptyw
na ralinnos¢ i uprawy, mog powodowé uszkodzenia e#ci zielonych na skutek
ostabienia procesu fotosyntezy oraz niszdmpe tkanki rélinne [2].

Tlenek azotu(NO) jest bezbarwnym, niepalnym i bardzo toksycznym gaze
o draznigcym zapachu. Jest utleniaczem i wspomaga procémnignaNO jest bar-
dzo reaktywny i w powietrzu ulega szybkiemu utlemiado dwutlenku azotu (w
ciggu 30 sek. 92% NO przechodzi w BOPowstaje w réwnowadze z czterotlen-
kiem azotu NO,. Ekspozycja na tlenek azotu o niskiclkezehiach (pondej
100 ppm) wywotuje draniacy wplyw na blonysluzowe oczu, nosa, gardfa i ptuc
powodup, kaszel, béle gltowy, nudka i zmeczenie. Przy ekspozyciji na ¢hsze
stezenia mog powsta sinica, obrzk ptuc, zaburzenia psychiczne, utrata przytom-
nosci i smiert. Tlenek azotu utleniania hemoglobiwe krwi do methemoglobiny.
Gdy poziom methemoglobiny aginie 70% woéwczas ne nasipi¢ smierc [3].

Ditlenek azotu NO, absorbuje znacznczes¢ swiatta z zakresu ultrafioleto-
wego oraz promieniowanie widzialne. Jest bardzgvakym gazem, biochemicz-
nie bardziej aktywny, (a przez to bardziej toksygamz tlenek azotu. Przebywanie
od kilku minut do jednej godziny w pomieszczeniagtizie s¢zenie NQ osiga
wartasci rzedu od 50 do 200 ppm, wywotuje bronchit i bardzo gdemopoczucie
oraz mage prowadzi do zapalenia ptuc. Stenie ponad 500 ppm me w chgu
dwéch do dziestiu dni doprowadZi do $mierci. Podobne skutki mady¢ wyni-
kiem oddychania gazami powstalymi podczas spaleeialoidu i nitrocelulozo-
wych folii filmowych.

Lokalne monitorowanie chwilowych zmian koncentradjitlenku azotu
ma bardzo die znaczenie spoteczne, z punktu widzenia bezpistza publicz-
nego i narodowego. Pozyskane w ten sposob dang ydgpomocne w wykry-
waniu i lokalizacji zagreen terrorystycznych zwzanych z zamachami bombo-
wymi (wykrywanieimprowizowanych tadunkéw wybuchowych— IED). Wynika
to z faktu, ze grug nitrowg NO, zawieraj substancje organiczne stosowane
w typowych materiatach wybuchowych wykorzystywanyghimprowizowanych
tadunkach wybuchowych. Przyczymego jest ich wzghlna chemiczna niestabil-
nos¢ powodujca, ze nadaj sic do proceséw przebiegajych bardzo szybko, na
przykiad eksplozji. Improwizowane materialy wybueleomog by¢ przygotowa-
ne nawet przez laika w warunkach domowych. Sprigfiau powszechna degt
nos¢, zardbwno komponentow jak i literatury na ten temat

Podtlenek azotu(N,O — gaz rozweselgy) jest dé¢ trwalym bezbarwnym
gazem o dziataniu oszatlamjaym, podtrzymujcym spalanie. bywa st go dla
potrzeb medycznych (do znieczulenia) i do celéweprgstowych. Znacgym
zrédiem podtlenku azotw sozkladajce sé i reagujce w glebie nawozy sztuczne
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stosowane w dynamicznie rozwijegj st gospodarce rolngy, 5]. Popularyzo-
wane ostatnio sposoby alternatywnego pozyskiwaméagéi w oparciu o spalarnie
biomasy stanowiréwniez zrodto podtlenku azotu wymagae co najmniej gigte-
go monitorowanid6, 7].

3.3. Analiza widm absorpcyjnych

Pomiarowe metody spektroskopowe wykorzygtajspektroskopistrat we wace
optycznej (CRDS, CEAS i inne) umaviaja wykrywanie i pomiarysladowych
ilosci substancji znajdagych sé w atmosferze. Metody te wykorzysiu§lasyczne
zjawisko selektywnego pochfaniarfiaiatta przez wykrywane substancje, charak-
teryzupce s¢ pasmowy struktug widm absorpcyjnych. Dlatego, dla skutecznego
ich zastosowania, niezwykle wea jest znajomi charakterystycznych widm
absorpcji wykrywanych gazoéw oraz odpowiedni doliéddel promieniowania
sondujcego. Na rysunku 3.1 przedstawiono widmowe chargstiygki przekrojow
czynnych na absorpgglenku azotu, ditlenku azotu i podtlenku azotuli€enia
przeprowadzono na podstawie danych z programu HiB& 4.0 wykorzystag
jego najnowsg, dostpng baz danych, w wersji 2008.
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Rys. 3.1. Widmo absorpcji tlenkoéw azotu w zakresie od 200 nm do 9,2 pum

Analize¢ przeprowadzono w szerokim zakresie promieniowas/cznego
obejmujcego ultrafiolet (UV), zakres widzialny (VIS) oraakres bliskiej red-
niej podczerwieni (NIR i MIR) - od 0,2 do 9,2 umlaDvszystkich trzech rodzajow
tlenkéw azotu najweksze wartéci przekroju czynnego na absorpprzypadaj na
zakres MIR, tzn. w zakresie od 4,4 do 6,5 um. dianarzeprowadzonej w roz-
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dziale drugim wynikaze sensor tlenkéw azotu optymalizowany na ten zadtes
gosci fal maze osggnaé najwieksz czutcs¢. Jednak w zakresie podczerwieni wiele
skladnikéw atmosfery, jak np. woda, tlen, dwutlengégla, tlenek i podtlenek
azotu, azot, metan, posiada pasma absorpcji intigrfe z widmami tlenkéw azotu
(rys. 3.2). Z tego powodu, w przypadku detekcjlesiku azotu w podczerwieni
wybor dlugdci fal musi by szczegélnie doktadny.
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Rys. 3.2. Charakterystyka widmowa przekroju czynnego na absorpcje atmosfery w zakresie od
4,4do 6,5 um

We wspomnianym zakresie widma absorpcji wymienitingeriazkéw skta-
daj sie z serii wgskich linii odpowiadajcych przejciom midzy molekularnymi
stanami oscylacyjno - rotacyjnymi. Przy wykrywaryeh zwgzkéw metoda ab-
sorpcyjry konieczne jest precyzyjne (z doktadoig do pkciu cyfr znacacych)
dostrajanie diugi fali zrodta promieniowania do wybranej linii spektralnej.
W sensorze optymalizowanym na zakres MIR, jaidmlto promieniowania mma
zastosowa laser kaskadowy (QCL) pragoy w temperaturze pokojowej. Tego
typu lasery charakteryzufie waskimi liniami emisji, ddymi mocami oraz mio
liwoscig precyzyjnego przestrajania ich dhdgofali przez zmiag pradu, napgcia
zasilania lub temperatury. Jednak ich gigwrad; jest wysoka cena [8].

W stopniu wejciowym fotoodbiornika mgna zastosowa fotodetektory z
HgCTe (MCT). W tym zakresie widmowym detektory tearakteryzuj sie duza
wykrywalnasciag (ponad 16fcmVHz/W) oraz szybkécia odpowiedzi (do 1 GHz).
Najwazniejsz ich zaley jest to,ze do osigniecia tych parametrow nie wymagaj
chlodzenia kriogenicznego. Na rynku dgste § moduly detekcyjne
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z fotodetektorami MCT zintegrowane z soczewkami amsgjnymi, chtodziarkami
termoelektrycznymi oraz przedwzmacniaczami [9].

O czuldci sensora spektroskopii strat we e@a optycznej decydsijrowniez
wspotczynniki odbicia zwierciadet we wre optycznej. Zwierciadta przeznaczone
do pracy w zakresie MIR egjajg wspotczynniki odbicia redu 99,980%. Znacznie
lepszymi wspoéitczynnikami odbicia charakteryzsg zwierciadta optymalizowane
na zakres widzialny. Ogjajp one wartéci 99,995%. Najmniejsze wspotczynniki
odbicia posiadajzwierciadta przeznaczone na zakres UV — 99,5% [10]

3.4. Wybor diugdéci fali sensora ditlenku azotu

Zaréwno w zakresie widzialnym jak i w podczerwiandmo absorpcyjne ditlenku
azotu jest aigte z widocznymi maksimami oraz minimami, ktéreeaglbrat pod
uwag; podczas projektowania uktadu pomiarowego (rysi 3.2).

Pasmo absorpcyjne ditlenku azotu w zakresie UV S Wilpowiada przej-
sciom miedzy stanami elektronowyrfh, - °B; i A; -2 B,. Pasmo absorpcyjne,
lezace w zakresigredniej podczerwieni — jak wspomniano — odpowiadzejp
sciom migdzy stanami oscylacyjno — rotacyjnymi molekuty N®rzekroje czynne
sg tutaj wicksze nk dla obszaru UV-VIS, ale ich wat maksymalne pojawigj
sie w waskich liniach. Detekcja ditlenku azotu w tym zakeesymagataby #ycia
jednomodowych laseréw, ktdre nzdéoby precyzyjnie dostrajado maksymalnych
wartdsci absorpcji. W dodatku ujawniaesszczego6lnie niekorzystny wptyw wody
oraz metanu, dla ktérych lokalnie przekrdj czynayaibsorpg moze osagat war-
tosci poréwnywalne z warteziami dla NQ.

W zwigzku z kosztentrédet laserowych, brakiem odpowiednio czutych foto-
detektoréw (fotopowielaczy) dla fal diszych nk 1.7um [11] oraz maliwymi do
osiggniecia parametrami sensora, optymalnym rezaniem jest zastosowanie
systemu pomiarowego pragoggo w zakresie widzialnym (rys. 3.3). Przy czym,
parametry jego uktadu optycznego rglelopasowé do maksymalnych wartoi
wspotczynnika absorpcji ditlenku azotu. Charakigtke widmowa przekroju
czynnego na absorpcfla ditlenku azotu w zakresie VIS ma charaktagleigo
pasma. Dla fal o diugei z zakresu od 390 do 430 rimednia warté¢ tego prze-
kroju wynosi okoto 6-1%° cn?, a warté¢ maksymalna okoto 8,4x1® cnf. Do
tego pasma absorpcji dobrze dopasowaneidma emisji laseréw poétprzewodni-
kowych polskiej firmy TopGaN (rys. 3.4). Poniewva tym obszarze widma nie
wystepuja pasma absorpcyjne wprowadzane przez inne gazpargywysépujace
powszechnie w atmosferze, zatem z bardzoymuprawdopodobigstwem, mana
zalazy¢, ze rejestrowana absorpdwiatta jest spowodowana obedgo@ ditlenku
azotu.
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Rys. 3.3. Widmo absorpcji ditlenku azotu w zakresie od 250 do 650 nm z natozonymi widmami
emisji laseréw firmy TopGaN [12]
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Rys. 3.4. Widmo absorpciji ditlenku azotu w zakresie emisji dostepnych na rynku fioletowych i
niebieskich diod laserowych [12]

Podsumowanie

W rozdziale tym dokonano kroétkiej charakteryzalgnkéw azotu, oméwiono ich
wplyw nasrodowisko naturalne oraz czlowieka. Wykazano ichadsrkodliwacé,
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a zatem potrzeb opracowywania czutych sensorow uiliiajacych pomiary
sladowych s¢zen tych niebezpiecznych gazow.

Sensory te powinny unatiwia¢ poprawn prag w obiektach zamketych,
w otwartej przestrzeni oraz wadych warunkach klimatycznych i meteorologicz-
nych. Powinny pozwatana wykonywanie szybkich (przykladowo wagu kilku-
dziestciu sekund) pomiarow koncentracji tlenkéw azotbyé odporne na zakto-
cenia wywotane innymi zwkzkami chemicznymi.

Spehienie tych warunkéw jest miwve poprzez zbudowanie wysokoczutych
sensoréw optoelektronicznych, w tym — sensoréw yggagch w zastosowaniem
spektroskopii strat we wge optycznej. W tym celu niegthha jest znajomic
widm absorpcyjnych mierzonych gazéw i dgstasci laseréw, ktérych diugai
fal ;3 dopasowane do maksymalnych wéctgrzekrojow czynnych na absorpcj

Z przeprowadzonej analizy widm absorpcyjnych tlemkaézotu wynika,ze
najwicksze wartéci przekrojow czynnych na absorpeyystpuja w zakresiered-
niej podczerwieni, tj. od 4,4 do 6,5 um. Jednakleviktadnikéw atmosfery, jak
np. woda, tlen, dwutlenekegla, tlenek i podtlenek azotu, azot, metan posiati
pasma absorpcji interfegge z widmami tlenkéw azotu. Dlatego lepszym ragzwi
zaniem jest optymalizacja parametrow sensora #itlexzotu w zakresie widzial-
nym, gdzie nie ma znagzych interferencji z innymi gazami wyglujacymi natu-
ralnie w atmosferze. W zakresie tym dpste § znacznie taszezrodta promie-
niowania laserowego (oferowane przez palékme), wysokoczute fotodetektory
(fotopowielacze) oraz zwierciadta o ekstremalnigygh wspdéitczynnikach odbicia.
Wszystkie te czynniki wplywajna osigniecie paadanych parametrow sensora.
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