ROZDZIAL 2

Spektroskopia strat we wnece optycznej w aspekcie wykrywania
ditlenku azotu

W ciggu ostatnich kilku dekad opracowano wielenych metod monitoringu atmosfery. Zzane
jest to zaréwno z pagtem w dziedzinie nowych technologii, jak i z og@watowym dizeniem do
ograniczenia emisji hiebezpiecznych gazow do atemgsfObecnie do detekcji i pomiaru koncentracji



gazéw zawartych w powietrzw stosowane metody dziatania miejscowego, imvsitu oraz metody
detekcji zdalnej. Na rysunku 2.1 przedstawionoyi&acje najczsciej stosowanych metod [1, 2].

Metody Detekcji Gazow
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Rys. 2.1. Podziat metod stuzacych do wykrywania i pomiaru koncentracji gazéw zawartych w
powietrzu

Wsréd metod zdalnych nioa wyr&ni¢ metody aktywne oraz metody pasywne. Do ngjtiz]
stosowanych aktywnych metod zdalnych pglealiczy¢ techniki lidarowe (and.lght Detection And
Ranging. Typowy lidar rozproszeniowy zbudowany jest zajaika, ktory wysyta impulsy laserowe
oraz wysokoczutego odbiornika promieniowania optygo. Impulsy laserowe po rozproszeniu w
chmurach, aerozolach lub pylach docigrajo fotoodbiornika, gdzie gsnasg¢pnie przetwarzane.
System ten jest stosowany do monitoringu deszdeyuc, czy dymow wydostagych s¢ z komindéw
lub do wykrywania gazowych zanieczysztzémosfery [3].

W metodach pasywnych odbierane jest promieniowmiealne emitowane przez dany obiekt.
Uktady te § powszechnie stosowane w kamerach termowizyjnyetz ezujnikach podczerwieni.
Takie rozwgzanie nie wymaga stosowania, niejednokrotnie bardasztownych, zrodet
promieniowania [4]. Poza tym w przypadku zastogowajskowych niedemaskagy charakter metod
pasywnych mge by istotry zalety w stosunku do technik aktywnych [4].

Do grupy metod wykrywania gazow zawartych w powietw miejscu pobrania probki naje
zaliczy¢ metody niespektroskopowe oraz metody spektroskep&@zeroko stosowanymi technikami
wykrywania gazow nalgcych do grupy metod niespektroskopowyghrgetody chemiczne. Polegaj
one na wykorzystaniu okdlenych reakcji chemicznych, ktérych przebieg oramvstale produkty
koncowe mog swiadczy o obecnéci poszukiwanej substancji [1, 5].

Bardzo popularne gstakze metody spektroskopowe, ktére ina podziek na metody
rozproszeniowe oraz absorpcyjne. Wiasndoadanej probki okéta si na podstawie zmierzonej
charakterystyki widmowej, odpowiednio promieniowamozproszonego lub transmitowanego przez
probke [1, 6].
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Rys. 2.2. Zasada dziatania absorpcyjnej metody detekcji gazéw

W szerzej stosowanej, metodzie absorpcyjnej stoskjerodto promieniowania oraz czuty
fotoodbiornik rejestrujcy promieniowanie dociergie zezrodta (rys. 2.2) Zrédiem promieniowania
moze by lampa, dioda elektroluminescencyjna lub laser @pty promieniowanie o diugoi fali



dopasowanej do linii absorpcji badanego gazu. Wypgadku, gdy pomidzy zrodiem a
fotoodbiornikiem pojawi si absorber, natenie promieniowania dociergiego do fotoodbiornika
ulega ostabieniu. Na tej podstawie zna wnioskowa o rodzaju i koncentracji badanego absorbera.

Natezenie promieniowania rejestrowanego przed fotoodidiomazna okrgli¢c za pomog
prawa Lamberta-Beera

1(2,x) = 1,(A)expl-xo (VK] 2.1)

gdziely() oznacza natenie promieniowania emitowanego przeadio przy danej diugei fali 1, x
jest drog swiatta w absorberzeé§ oznacza koncentracgjazu, natomiast () jest przekrojem czynnym
na absorpgj

Zaleznos¢ przekroju czynnego na absorpgd dtugdci fali jest charakterystyczna dla danego
gazu imana p wyznaczy¢ w warunkach laboratoryjnych. Znaj natzenie promieniowania
emitowanego zerddia, nagzenie promieniowania odbieranego, przekrdj czynnyahsorpgj oraz
odlegtai¢ x, mazna obliczy koncentrag gazu wg wzoru

REEN Y
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Jednym z najbardziej rozpowszechnionych uktadowezimaczonych do detekcji gazéw jest
uklad dzialajcy woparciu o metad roznicowej spektroskopii absorpcyjnej DOAS
(ang.Diffrential Optical Absorption SpectroscopyJkiad ten po raz pierwszy zastosowat Ulrich Plat
w latach 70-tych XX wieku. Obecnie podobne systestgsuje i do monitoringu zanieczyszaze
atmosferycznych, rnadzy innymi do detekcji N@ w aplikacjach naziemnych, lotniczych, a #ak
kosmicznych - na satelitach GOME i SCIAMACHY. Czdsensorow tego rodzaju zayeod drogi
optycznej pomidzy zrédiem promieniowania i odbiornikiem. W przypadigdy droga ta wynosi
kilka kilometrow maliwe jest osigniecie czutéci nawet poniej 1 ppb [7, 8].

W uktadach spektroskopii absorpcyjnej w celu wyehia drogi optycznej oraz poprawy
czutdici stosuje si takze wieloprzejciowe komorki odbiciowe. Znalazty one zastosowamiedzy
innymi w metodzie TDLAS (angTunable Diode Laser Absorption Spectrosqopyetoda ta
charakteryzuje siduzg czulcicig, a dzéki komorkom odbiciowym o dtugmiach od kilku do nawet
kilkunastu metréw umaiwia osiagnigcie dla ditlenku azotu czutoi 1 ppb i lepszej [9, 10].

Istnieje wiele koncepcji i modeli czujnikbw mdigcych s¢ sposobem wykrywania i
identyfikacji niebezpiecznych gazéw, jedmek nie opracowano do tej pory przénego
optoelektronicznego czujnika ditlenku azotu utwdajgcego bezp@redni i selektywny pomiar
koncentracji na poziomie pojedynczych ppb.

Dzigcki swoim zaletom, opracowanie takiego czujnika ulimda jedna z najmtodszych
absorpcyjnych metod spektroskopowych ajgdst metoda CEAS (an@avity Enhanced Absorption
Spctroscopy zaproponowana w 1998 r. przez R. Engeln’a [11ldlely ona do grupy metod
okreslanych w gzyku polskim jako spektroskopia strat wegwe optycznej [12].

2.1. Zastosowanie spektroskopii strat we wgte optycznej do badanigladowych ilosci gazow

Spektroskopi strat we wgce optycznej po raz pierwszy zastosowat J.M. Herbe pocztku lat 80
—tych XX w. do wyznaczania wspoéitczynnikéw odbizisierciadet [13]. Zaproponowana przez niego
metoda obecnie okflana jest akronimem CRDS (andCavity Ring Down Spectroscgpy
Charakteryzuje si znacznie wikszy czutascia niz konwencjonalna spektroskopia absorpcyjna. W
metodzie tej stosuje iwnegki optyczne (rezonatory) o wielkiej dobroci, ktémazwyczaj s
zbudowane z dwoch wdtych zwierciadet o bardzo gdym wspoétczynniku odbici&. Swiatto odbija

sie wielokrotnie mé¢dzy tymi zwierciadtami i dzki temu osaga s¢ diugie drogi optyczne,
dochodzace nawet do kilkunastu kilometrow [14]. Zagadriatania metody CRDS przedstawiono na
rys. 2.3 [15].
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Rys. 2.3. Idea metody CRDS

Impuls promieniowania optycznego wprowadzony dakiiprzez jedno ze zwierciadel, ulega
w jej wretrzu wielokrotnemu odbiciu. Po kdym odbiciu niewielka e¢g¢ promieniowania opuszcza
rezonator i jest rejestrowana przez fotodetektoygndt na wyjciu fotodetektora jest wc
proporcjonalny do natenia promieniowania propagoggo s¢ wewrgtrz wreki optycznej. Nagzenie
to zanika w czasie wskutek strat w rezonatorze. @dygke wypetnia absorber (gaz), jej dobro
zmniejsza ¢ na dtugdci fali odpowiadagcej jego linii absorpcyjnej. Mma to wykry stosujc
promieniowanie dostrojone do wspomnianej linii apsgjnej gazu. Obserwujeestwickszenie strat i
skrécenie czasu zaniku rejestrowanego promieni@vdowala to zmiergywspotczynnik absorpciji i
koncentragi badanego gazu. Sposoby jej wyznaczania na podstawijsciowego sygnatu z
fotodetektora zostaroméwione w kolejnych podrozdziatach.

2.1.1. Charakterystyka wybranych uktaddéw stosowdngo wykrywania
i pomiaréw koncentracji gazow

Obecnie spotyka siwiele metod spektroskopii strat we ¢gee optycznej, ktére ze wzglu na
rozwigzania techniczne oraz przeznaczenie posiadéine wiagciwosci. Z dostpnej literatury
Wynlka ze najczsciej g stosowane:

metoda P-CRDS (an&ulsed, w ktorej stosuje gilasery impulsowe [16],

« metoda CW-CRDS (angontinous Wavez laserami gigtego dziatania [17],
e metody CEAS oraz ICOS (angntegrated Cavity Output Spectroscdppolegajce na

pozaosiowym wprowadzaniu yaki promieniowania do wgki optycznej [18],

* metoda EW-CRDS (andevanescent Cavity Ring-Down Spectrosgppyktorej wykorzystuje

sie mechanizm fali zanikagej ewanescentnej [19],

* metoda z weka $wiattowodowy F-CRDS (angFibre Cavity Ring-Down Spectroscqg20],
* szerokopasmowa spektrografia strat optycznych wec&rRSP (angRing-Down Spectral

Photography [21-23].

Najwicksz czulcicia charakteryzuj sie metody: P-CRDS, CW-CRDS oraz CEAS [24]. Z tego
wzgledu s one czsto stosowane do detekcji i pomiaru koncentraciiéga[25]. W 1988 r. po raz
pierwszy do pomiaru wspotczynnika absorpcji gazstasowano meted P-CRDS [16]. Typowy
schemat uktadu przedstawiono narys. 2.4.
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Rys. 2.4. Schemat uktadu z zastosowaniem metody P-CRDS



Metoda ta polega na zastosowaniu impulsowagdta promieniowania, charakteryzoggo s¢
szerokim widmem impulsu. Prowadzi to do wzbudzemizelu modoéw podtanych wreki
rezonansowej. Czué metody P-CRDS osjja zazwyczaj wartei odpowiadajce wspoétczynnikom
absorpcji redu od 10 do
10" cmi* [14].

Metodz CW-CRDS do detekcji gazow zastosowano dopieroku t997 [26]. Schemat uktadu
przedstawiono na rys. 2.5.zytie laserow o pracy aitej w technice CRDS byto nmibwe dzigki
zastosowaniu modulatoréw promieniowania laserowjegd. Ze wzgkdu na vgskie linie widmowe
osiggalne za pomagctych laserow (nawet pardj MHz), prag w pojedynczym modzie podtaym
mozna zapewrd takze dla diiszych wrk optycznych. Dzki temu metoda CW-CRDS posiada
najwicksz czutags¢ sparéd metod spektroskopii strat we yae optycznej. Ekstremalne waitd
czuldici tej metody osigaja poziom wspotczynnikéw absorpcji wynasych do 10*cm® [14].
Ze wzgkdu na dua rozdzielczé¢ widmowa metoda CW-CRDS jest ¢gto stosowana w aplikacjach
spektroskopowych [14].
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Rys. 2.5. Schemat uktadu CW-CRDS

Gléwng wady tej metody jest bardzo da wraliwos¢ uktadu na niestabildei mechaniczne.
Wydajne magazynowaniaviatta we wrgce nasgpuje, gdy cgstotliwos¢ lasera jest dopasowana do
modu wreki (rys. 2.6).
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Rys. 2.6. Sprzeganie struktury modowej wneki z modem lasera w metodzie CW-CRDS

Natomiast drobne fluktuacje g=totliwosci wiasnych wgki, spowodowane np. zmianjej
diugasci w skutek drga mechanicznych, powodyjze zjawisko rezonansu optycznego staje Si
niemazliwe. Doprowadza to do dych niestabilnéci sygnatu wygciowego [27].

W roku 1998 R. Engeln zaproponowat rpmetod CEAS (a ze wzgdu na sposoéb rejestracii
promieniowania z wgki w literaturze spotyka si takze okrdlenie ICOS). Polega ona na
wprowadzeniu wjzki promieniowania pod malymatem w stosunku do osi optycznej gkin
(ang. df axig [11]. Promieniowanie odbija giwewmtrz wreki optycznej, podobnie jak wewtrz
komorki wieloprzejciowej (rys. 2.7). Dziki temu otrzymuje si zysk w postaci gstej struktury
modéw. Struktura ta jedtrazy gstsza ni w metodzie CRDS. Liczbhodpowiada liczbie prz&j
impulsu promieniowania przez rezonator, po ktorgjzka powréci do punktu wegia. Niekiedy w



uchwycie lustra wyjciowego stosuje sielementy piezoelektryczne, ktére porugzgm zwierciadtem
w celu uniemealiwienia ustalenia si statej struktury modowej wewtrz wreki [28]. Staba struktura
modowa wgki rezonansowej powodujee caty uktad posiada maMrazliwosé na niestabilng
czestotliwosci wtasnych weki oraz lasera. Dodatkaw zalet pozaosiowego wprowadzenia
promieniowania do wgki optycznej jest eliminacja sprzenia zwrotnego z laserem. Ponadtockizi
temu,ze szerokie widmo lasera obejmuje kilka modowckinstata czs¢ mocy jest magazynowana
we wrece i uktad charakteryzujeesmah wrazliwoscia na fluktuacje cgstotliwosci wkasnych weki
[27, 29]. W zwhzku z tym jest to metoda, ktdra stwarza najlepszelimosci do opracowania
przenénego optoelektronicznego czujnika ditlenku azotu.
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Rys. 2.7. Idea pracy metody CEAS

Wads metody CEAS jest jej gorsza czédonv poréwnaniu z wezmiej omowionymi metodami.
W laboratoryjnych uktadach CEAS, w przypadku pomiaoncentracji gazu NQOpskgano zazwyczaj
czutcici odpowiadajce wspdiczynnikowi absorpcji ¢du 10° cri', czyli koncentracii ditlenku azotu
wynoszcej okoto 1 ppb [25, 30].

2.1.2. Metody wyznaczania koncentracji stosowangpektroskopii strat we wate optycznej

W monitoringu zanieczyszceatmosfery koncentracja badanej substancji jesstozwyraana w
jednostkach ppm (angart per milior) lub ppb (angpart per bilior). Okreila ona liczle czasteczek
absorbera w stosunku do wszystkichsteczek obecnych w danej eliogci.

W opisanych w poprzednim podrozdziale metodachsostanych jest kilka sposobéw
wyznaczania koncentracji gazu: na podstawie pomiaasu zaniku sygnatu, na podstawie pomiaru
przesungcia fazowego i na podstawie pomiaru amplitudy sygfib4, 27, 31, 32].

Jezeli czas trwania impulsu laserowego jest zaniedhbywakrotki | wzbudzony zostaje tylko
gtébwny mod poprzeczny veki, wowczas obserwujeesivyktadniczy zanik ngtenia promieniowania

I(t)=1, exp(— 1)
T (2.3)

Wowczas, czas zaniku sygnatu weeem ) zaleey od Wspé4czyhnika odbicia zwierciadB} strat
dyfrakcyjnych oraz od ekstynkcgi, czyli rozpraszania i absorpcji promieniowanialmzcych w
gazie wypetnigjcym wreke
L
T=——
c(1-R+al) 2.4)

gdzieL oznacza diugid rezonatorag - predkosé¢ swiatta.

Wyznaczenie koncentracji badanego gazu przebieggeetdywowo. Najpierw wykonywany jest
pomiar czasu zaniku sygnaty we wrece optycznej niezawiergje] badanego gazu (rys. 2.8 — A),
a nasgpnie pomiar czasu zaniku sygnatuwe wregce wypetnionej badanym gazem (rys. 2.8 — B).
Znajac przekréj czynny na absorpef badanego gazu, jego koncenteatiozna obliczy ze wzoru

K:L(l_L]
co\t 71, ' (2.5)



L

Ty =

w ktérym c(1-R) (2.6)

Na podstawie powaszych zalenosci maozna okréli¢ najmniejsz koncentrag czsteczek
badanego gazu, tzw. koncentegagjaniczi Kgg, przy ktorej widoczna jest absorpcja

K., = L 5. 2@'57
c-0-T, o-L

, (2.7)
gdzie o, jest wzgbdng niepewndcia pomiaru czas zaniku sygnatu we egg [33]. Pomgdzy
niepewngacia ¢, oraz czasem zanilgrzachodzi nagpujaca zaleénos¢

5. = o~ %er 4 00%
%o , (2.8)
w ktorejgr 0znacza czas zaniku sygnatu wegeandla koncentracji granicznej.
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Rys. 2.8. Przyktadowe sygnaly na wyjSciu wneki optycznej bez absorbera A (czas zaniku 1)
oraz na wyj$ciu wneki wypetnionej absorberem B (czas zaniku 1)

Granica detekcji jest funkgj dwoch zmiennych: czasu zaniku dla gkin pustej o oraz
niepewna@ci pomiaru czasu zaniké,. Czas zanikw, zgodnie ze wzorem (2.6), zayeod dtugdgci
rezonatora i wspétczynnika odbicia zwierciadel.dhazszy jest ten czas, czyli im disza efektywna
droga absorpcji, tym wksza jest czuk® i mniejsze stzenia absorbera madpy¢ mierzone.

Inny sposdb wyznaczenia koncentracji polega na @miprzesugcia fazowego pomiedzy
odpowiednimi harmonicznymi (np. pierwszymi) sygnala wefciu i wyjsciu wreki optycznej [34,
35], np. za pomac wzmachiacza fazoczutego tydock-in. Przesunicie to pojawia s dzieki
zdoInaici wngki do magazynowania promieniowania (energii), padehak w przypadku fadowania
kondensatora. Warkd tg() jest zwhzana z czasem zaniku promieniowania wegerzalenaoscia

@ tg(p) = 47fr |Uwaga biad!

i . 3 .|4 nalezy zastgpic 2. (2.9)
Koncentrag badanego gazu mwa oblicz¢ porownugcprzesurgore tazowes W przypadku,

gdy rezonator jest wypetniony badanym gazem oraggungcie fazowe, dla rezonatora bez gazu

® sz{ 1 __1 } Uwaga btad!
co [ tg(9) tg(4,) 4 nalezy zastapic 2.

. (2.10)

W technikach z pozaosiowym wprowadzaniémiatta do wrki (CEAS), koncentragj

badanego gazu €zto wyznacza gina podstawie pomiaru amplitudy sygnatu z fotodetek W

uktadach tych nie jest wymagane stosowanie syswmohronizacji modow lasera z modamiekin

co upraszcza ukfad 8wiadczalny. Dzki takiemu podejciu w opisie promieniowania wydosiaggo

sie z rezonatora mima pominé¢ zaleznosci fazowe, a wprost sumowanatzenia pochodge od
poszczegoblnych odbipromieniowania od zwierciadta wgjiowego [36, 37]
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B (1 _ R)Ze—a'L
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Dla pojedynczego przgjia przez rezonator

Iop=1,(1-R)’e™ (2.12)

Poréwnujc wyrazenia (2.11) i (2.12) mma pokazé, ze dla mé’:ych wspoétczynnikow absorpeiji
i duzych wspotczynnikéw odbicia zwierciadd®-H1) stosunekdd/lop przyjmuje posta

[OS _ 1 N 1
I,  2n(R)-aL] ~2(1-R+al) (2.13)
K = In(R) o5 —1op
o-L IOS , (214)

Jak wczeéniej wspomniano, pod&ie to nazywane jest w literaturze ICOS. Isgoego wad
jest konieczn& znajomdci wspoéiczynnika odbicia zwierciadel, co w praktygeh rozwhzaniach
jest trudno zapewdj gdyz parametr ten dla zwierciadet wysoko-odbiciowyclosetvanych w
technikach CRDS m® zmienié si¢ wskutek starzenia, zabrudzenia zwierciadigdzbczasowej
kondensacji na jego powierzchni pary wodnej, ifecpsow.

2.2. Analiza parametréw elementéw skltadowych uktadspektroskopii strat we wrece optycznej

Z przedstawionej analizy uktadow spektroskopiitsiva wrece optycznej najegciej stosowanych do
pomiaru koncentracji gazéw wynikze ich glbwnymi elementamiszrodto promieniowania (laser o
pracy cagtej lub impulsowy), izolator optyczny, modulatoromieniowania optycznego, wka
rezonansowa, system dozowania gazu, fotoodbiorrélz @yfrowy uklad przetwarzania sygnatu.
Parametry tych elementdwy sizalenione od rodzaju badanego gazu oraz wymaganychmgméwv
eksploatacyjnych sensora.

2.2.1.Zr6dto promieniowania

Ze wzgkdu na szumy i zakt6cenia oraz wymag@zautas¢ fotoodbiornikbw w spektroskopii strat we
wnece optycznej najeiciej stosuje si laserowezrodta promieniowania, gaycharakteryzuy sic one
dobr kolimacp wiazki swietlnej i duwzym natzeniem promieniowania. Dlugé fali promieniowania
optycznego generowanego przezngdta jest dopasowana do linii absorpcji badanegmg

W przypadku uycia laseréw o pracy gytej zachodzi potrzeba zastosowania modulatora
charakteryzujcego st krotkim czasem przetzania. Najcgéciej stosuje s modulatory
akustooptyczne i elektrooptyczne (komorki Pockelg@z z polaryzatorami) . Ich budowa jest
optymalizowana w zaimoici od dtuggci fali generowanego promieniowania orazstatliwosci
modulacji [38]. W uktadach z modulatorami akustgophymi czasy narastania sygnatu optycznego
osiggajg wartasci rzedu dziesitek nanosekund [39]. W uktadach z modulatorami tedelotycznymi
czasy te magbyc jeszcze krotsze.

W literaturze spotyka sitakze uklady z zastosowaniem modulatoréw mechaniczriyeh
czoperdw [25]. Charakteryzujsie one znacznie mniejszymi gtotliwosciami pracy oraz mniejgz
stabilngcia [38, 40]. Niewatpliwa zalet tych modulatoréw jest prosta konstrukcja oraz aiséna.

W spektroskopii strat we woe w zalénosci od rodzaju wykrywanego gazu, stosuje lasery
o diugaci fali z zakresu nadfioletu, widzialnego oraz poetevieni (rys. 2.9).
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Rys. 2.9. Poréwnanie dostepnych na rynku laseréw emitujacych promieniowanie w zakresie widma absorpcyjnego
NO2 [41-44]

Czsto g to lasery na ciele statym np. Nd:YAG lub Ti:szaftharakteryzuj sie one bardzo
dobrymi parametrami optycznymi awki oraz daymi mocami. Do gtébwnych wad naile zaliczy:
skomplikowane uklady zasilania, konieczéiovydajnego chiodzenia (z reguly cigyz znaczne
gabaryty oraz wysakcere. Stosowaneasstakze uktady z laserami barwnikowymi. W systemach tych
role pompy optycznej spetnigjnajczsciej lasery na ciele statym. Ich gtowzalet jest maliwos¢
przestrajania w szerokim zakresie dtfgdal, w zalenosci od rodzaju zastosowanego barwnika.

W spektroskopii strat we wne optycznej stosuje esitakze lasery poiprzewodnikowe.
Charakteryzyj sig one matymi wymiarami, prostymi uktadami zasilaoraz nislg cery. Obecnie na
rynku obserwuje siciaglty postp w dziedzinie laseréw potprzewodnikowych [45-48Kkutkuje to
miedzy innymi coraz wikszymi mocami promieniowania. Ponadto dpse g takie, ktérych diuge
fali odpowiada maksymalnym wagtom przekroju czynnego na absokpdjtlenku azotu (390 — 440
nm - rys. 2.9).

2.2.2. Wrgka optyczna

We wrece optycznej nagpuja wielokrotne odbicia promieniowania laserowego,talee stanowi ona
komor, w ktorej umieszcza sibadany gaz. W tym celu wypasask ja w dwa specjalne zawory, z
ktorych jeden stzy do doprowadzenia badanego gazu, natomiast dougddrowadzenia.

W celu osiagniecia wielokrotnych odldi promieniowania, a tym samym diugiej drogi optygzne
stosuje s stabilne wiki zbudowane z dwoch widtych dielektrycznych zwierciadet o bardzazgon
wspotczynniku odbicia (rys. 2.10.a).

W przypadku weki niestabilnej impulsswiatta po pewnej liczbie odbiopuszcza weke.
W tym przypadku wyspuja zwieckszone straty (rys. 2.10.b) [14, 49]. Zaletnek niestabilnych jest
dwze natzenie promieniowania wychoslzego z uktadu, co utatwia jego detekcgzczegolnie w
zakresach diugei fal powyzej 1.7 m, dla ktérych nie ma fotodetektorow wykatzjgcych
wewretrzne wzmacnianie sygnatu: fotopowielaczy i fotatlitawinowych. Dlatego te wneki
niestabilne — inaczej komorki wieloprzejowe - § szerzej stosowane w podczerwonym zakresie
widma.

a) b)

—/ =




Rys. 2.10. Schematyczne zobrazowanie odbi¢ we wnece optycznej stabilnej (a)
oraz niestabilnej (b)

Jak ju wspomniano, w technice CRDS & jest zachowanie statej dhégb wneki.
Przyktadowo, aby zminimalizowaniekorzystny wptyw zmian temperatury powoglyjch zmiany
diugasci wneki optycznej, cgsto stosuje siwngki wykonane ze szkia, lub ustabilizowane elementami
inwarowymi, czy grafitowymi. W ukfadach ultrapregyzych krotkoczasowe zmiany diugm wneki,
zachodzce np. wskutek wibracji, czy fluktuacji koncentiagazu, kompensuje giza pomog
elektronicznie sterowanych piezoelementow, ktérpoedednio odchylajc zwierciadta zapobieggj
zmianom czstotliwosci moddw rezonatora. Wymienione uklady elektronieziza pomog
dodatkowych wizek laserowych prébkaijczestotliwos¢é modéw wreki, poréwnupc jag ze wzorcem
czestotliwosci [14].

Najwazniejszym elementem keej wreki optycznej, stosowanej zarbwno w metodzie CRDS
jak i CEAS, g zwierciadta o diych wartgciach wspotczynnikoéw odbicia. Z reguly montowane s
one w specjalnych uchwytach zapewsugrh z jednej strony szczektowneki, natomiast z drugiej
mozliwos¢ regulacji nachylenia. Takie rozywanie umaliwia odpowiednie zjustowanie whi
Z laserem. Zazwyczaj uchwyty zapewnidgkze monta piezoelementdéw, o ktérych wspominano
powyzej.

Najwicksze wspotczynniki odbicia zapewrgayielowarstwowe zwierciadta dielektryczne. Na
rynku istnieje wielu producentow zwierciadet didhgkznych. Jednate niewielu z nich oferuje
zwierciadta o wspotczynnikach odbicia o wadiach wekszych od 0,9999. Jeglz firm oferupcych
takie zwierciadia jest Los Gatos Research, In. @y11) [50].
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Rys. 2.11. Typowa zalezno$¢ wspoiczynnika odbicia zwierciadet od wzglednej dtugosci fali, odniesionej do wartosci,
dla ktérej wspotczynnik odbicia jest maksymalny

2.2.3. System dozowania gazu

W eksperymentach zedanych z zastosowaniem spektroskopii strat weceroptycznej, niezfune
jest zastosowanie systemu kalibaggo, umaliwiajgcego uzyskiwanie thych stzen badanego
gazu. Mana do tego celu zastosoévézw. generatory gazéw [51]. Jednakze wzgidu na ich
znaczny koszt najezciej zadane s{zenie uzyskuje ginas¢pujacymi sposobami:

przez zastosowanie pomp pniowych i baratronow przeznaczonych do kontrolkegulacii
cisnienia we wece,

dzieki zastosowaniu tzw. mieszalnikdw gazow, czyli grzezrzedzanie badanego gazu innym
gazem, niezaktdécagym widma absorpcji gazu badanego.

W laboratoryjnych pomiarach koncentracji ditlenkwota (np. w przypadku bafla
eksperymentalnych czujnika) najéeiej stosuje si gaz o kalibrowanej koncentracji na poziomie od
setek ppb do nawet kilkudziesiu ppm. Jest on niekiedy uzyskiwany wskutek readsgmicznych
[30]. Nastpnie napetnia siwrgke gazem, po czym odpompowuje za pom@omp praniowych
do okrglonego cénienia, kontroluic je za pomog baratrondw. Takie rozwkanie pozwala jedynie na
oszacowaniezadanego stenia. Przyktadowo, aby z mieszanki czehiu pocatkowym rzdu
pojedynczych ppm uzyskakoncentragy odpowiadajca pojedynczym ppb, €nienie panujce we
wnece naley zmniejsz¢ od atmosferycznego okoto 1000-krotnie. W tej sgfiua dokladndci
uzyskiwanych stzen decyduyp: szczelné¢ wngki, doktadnd¢ pomiaru cinienia, stabilné pracy



pomp pré@niowych, a take doktadnéc i stabilng¢ koncentracji gazu rozrzedzanego. Mimo to, fnale
sie liczy¢ ze znacznymi leblami spowodowanymi adsorpdjlitlenku azotu ndciankach rezonatora i
przewodach doprowadzaych gaz (lub odwrotnie jego desorggjdimeryzacg NO, i innymi
procesami.

W przypadku zastosowania mieszalnikbw gazéw nie pmirzeby stosowania pomp
prézniowych. § one zbudowane z precyzyjnych masowych kontrolgo@eptywu gazu (angnass
flow controllef) umazliwiajacych uzyskaniezadanego przeptywu nawet z doktadog < 1% [52].
System takich kontroleréw pozwala w $dodowolnej proporcji rozrzedzamieszank gazu o
kalibrowanej koncentracji, podawanej z butli, zampoa innego gazu o wysokiej czysto
(spektralnej), np. argonu, lub azotu. W takim rezaniu, przy odpowiednio diugim przeptywie
mieszanki przez rezonator, unikee sihaczcego wplywu na dokladsé uzyskiwanych sten,
wiekszasci z wyzej wymienionych czynnikéw. Najwaiejszymzrodiem bkdu pozostaje dokladiée
koncentracji rozrzedzanego gazu i jej stalliinoPoniewa maozliwosci mieszania gazow w
proporcjach mniejszych hil1:100 g ograniczone, w celu agjania matych sten mieszaniny
pozadane jest, aby wygiowa koncentracja badanego gazu byla jak najnr@ejStzenia dostarczanej
przez wyspecjalizowane laboratoria kalibrowanejsnémki NQ z azotem niegsnizsze nk 50 ppb.

2.2.3. Fotoodbiornik

Do podstawowych podzespotow odbiornikbw promieniniaaoptycznego, tzw. fotoodbiornikéw
nalezg uklady optyczne, fotodetektory oraz niskoszumowidady przetwarzania sygnatu (rys. 2.12)
[53].

Fotoodbiornik

Otoczenie, tlo gkttt e
Zrédio l\_ Fotodetektor  Ukfad przetwarzania sygna!ui
sygnatu Soczewka K ‘

Rys. 2.12. Schemat blokowy fotoodbiornika wraz ze zrédtem sygnatu

Sygnat na wyjciu fotodetektora jest zwykle wakima napkcia lub pgdu pojawiagcego s pod
wplywem padajcego promieniowania zaleego od nagcia polaryzacji fotodetektora, gztotliwosci
modulacji, dtugéci fali, strumienia mocy promieniowania i powiernctdetektora. Na sygnat ten
majg takze wptyw parametry fotodetektora takie jak: impedanczut@éé¢, szybka¢ odpowiedzi, moc
rownowana szumom oraz wykrywalké

Natezenie promieniowania na wgiu wreki optycznej zalegy od mocyzrodta promieniowania,
parametrow weki optycznej oraz od wspétczynnika ekstynkcji mediwypetniajcego wreke.
Jednak w wielu przypadkach amplituda sygnatu n&aityjdetektora jest na poziomie szumu. W celu
nieznieksztalconego odtworzenia ksztattu sygnalu wgsciu wreki optycznej stosuje &i
fotodetektory o diej czulagci oraz niskoszumowe przedwzmacniacze zapewsgapdpowiednie
wzmocnienie oraz dostatecznie szerokie pasmgstatiwosciowe. W ukladach stosowanych do
pomiaru koncentracji ditlenku azotu najéaej stosuje si fotopowielacze oraz fotodiody krzemowe.

Jak wspomniano w rozdz. 2.1.2 w optoelektroniczngeljnikach gazu wykorzystagych
metod CRDS i CEAS wspotczynnik absorpcji oraz koncentré@adanego gazu naggziej wyznacza
si¢ na podstawie analizy rgienia promieniowania na Weju i wyjsciu wreki optycznej [31], analizy
przesungcia fazowego sygnatu zmodulowanego amplitudowo,daimiaru czasu zaniku sygnatu we
wnece optycznej [32]. Gtown zalety dwoch ostatnich metod w stosunku do metody piegjviest
brak wptywu fluktuacji mocy promieniowania laserayee wspotczynnika odbicia zwierciadet oraz
waha czutcci widmowej fotodetektora na wynik pomiaru.

W pierwszej metodzie stosujec girostsze fotoodbiorniki z uktadami przetwarzamvektorych
nie wymaga s duzych szybkdéci dziatania. Przykladowo do detekcji sygnatu zme stosowa
fotoodbiorniki z fotodiodami krzemowymi, ktérych gmaa czstotliwosciowe mog by¢ rzedu
pojedynczych MHz, natomiast czasy narastania n&oopoe pojedynczych mikrosekund. W dwoch



pozostatych metodach wymagae sfotodetektorow charakteryzigych sé krétkimi czasami
odpowiedzi (jak fotopowielacze, fotodiody lawinowd szybkie fotodiody krzemowe) oraz bardziej
skomplikowanych uktadéw przetwarzania.

Fotopowielacze (PMT) nate do grupy detektorow fotoemisyjnych. W detektoratyich
wykorzystuje sj zjawisko fotoelektryczne zewtrzne, ktore wyjénit w 1905 roku Einstein i za co 16
lat p&niej otrzymat nagrogl Nobla z fizyki [53]. Do wzmacniania wykorzystuje: sv nich zjawisko
powielania fotoelektrondw wskutek ich emisji wtornAby ono zachodzito efektywnie, wymagane
jest, by do odpowiednich elektrod fotopowielaczatdoczane bylo wysokie nagpie. Poprzez dobér
odpowiedniego rozkladu nagia na elektrodach moa wplywa& na osigi fotopowielacza, tzn.
uzyska& maksymalne wzmocnienie, maksymalny zakres praoyoviej lub uzyska wartasci
optymalne dla obu parametrow [54]. Fotopowieladzarakteryzuj sie krétkimi czasami odpowiedzi
(najczsciej rzedu pojedynczych nanosekund) oraz szerokimi changtikami  widmowymi
wynoszcymi nawet kilkaset nm [55]. Do SSWO stosuje fetopowielacze zérednicami fotokatod
do kilkudziestciu mm, natomiast wzmocnienie gga wartéci rzedu 10, co przy matym poziomie
szumow umeliwia uzyskanie stosunku sygnatu do szumgkszego ni w fotodiodach. Do ich wad
nalezy zaliczy¢ przede wszystkim konieczéio stosowania wysokich nagdi zasilania wynosgych
zreguly ponad 1 kV oraz whisze gabaryty w poréwnaniu do fotodiod krzemowybla rynku
dostpnych jest wiele typéw fotopowielaczy takich prodotdw jak Burle, Electron Tubes czy
PerkinElmer, jednak najszegsafert posiada firma Hamamatsu.

Fotodiody g§ potprzewodnikowymi detektorami, ktérych podsgawiziatania s zjawiska
fotoelektryczne wewgtrzne [53]. Podobnie jak wcéaiej omoOwione fotopowielacze, nateone do
grupy detektorow fotonowych. Najgziej stosowanymi materiatami potprzewodnikowymi do
wytworzenia fotodiod & krzem, wglik krzemu, arsenek galu, antymonek indu, arsenel, selenek
otowiu, siarczek otowiu.

W zaleznosci od przeznaczenia oraz wymaganych parametrowylspate rézne konstrukcje
fotodiod, takie jak np.: ze g¢zem p-n, fotodiody PIN oraz fotodiody lawinowe [53

Przyktadowo fotodiody krzemowe zegekem typu p-n w zakresie fal o dhiégeach 400 —
430 nm charakteryzuyjsic czutascia najczsciej na poziomie 0,2 A/W oraz stosunkowo matym
pradem ciemnym [56]. W wkszaci przypadkow wymagaj zastosowania dodatkowych
wzmacniaczy sygnatu. Przede wszystkim znajdastosowanie w precyzyjnej fotometrii. Fotodiody
typu PIN g bardzo szybkiex(1GHz) i dlatego § szeroko stosowane w telekomunikacji. Natomiast
fotodiody lawinowe g szybkie, a przy tym bardzo czule ze wexyl na wbudowany mechanizm
wzmacniania wynikagcy ze zjawiska powielania lawinowego. Jednak wymnmgane zasilania
wysokim nap¢ciem, wynosgzcym nawet do 2 kV. Obecnie na rynku dpste g fotodiody lawinowe
o $rednicy powierzchni fotoczutej wynagzej nawet 16 mm oraz o wzmocnieniu®.10ednak dia
srednica fotodiody skutkuje mgtszybkdaciag odpowiedzi. Na przyktad egtotliwos¢ odcicia
fotodiody lawinowej S8664-1010 firmy Hamamatsusrednicy powierzchni wynogezej 10 mm
wynosi 11 MHz.

W uktadach CEAS fotodiody krzemowe stosowane rzadziej mfotopowielacze ze wzetiu
na mniejsze srednice powierzchni, di#sze czasy odpowiedzi oraz mniejsze wzmocnienia
(w przypadku fotodiod lawinowych).

Obecnie na rynku dogine g takze moduly, ktére we wspdlnej obudowie oprdcz fotogio
lawinowej zawieraj: zasilacz z przetwornicwysokiego napicia, uktad stabilizacji wspdtczynnika
powielania oraz przedwzmacniacz.

Na rysunku 2.13 przedstawiono zales¢ czuldsci od czstotliwaosci odcicia dla wybranej
grupy modutéw z fotodiodami lawinowymi oferowanymizez firmg Hamamatsu. Z rysunku tego
wynika, ze wraz ze wzrostem szybia odpowiedzi maleje czuié tych przyradéw. Jest to
spowodowane przede wszystkim faktem, czuté¢ fotodiody zaley od jej powierzchni fotoczutej.
Im wigksza powierzchnia aktywna tym gksza jest czuk® fotodiody. Wzrasta wéwczas jej
pojemnd¢ wypadkowa, a zatem maleje szybkodpowiedzi (czstotliwos¢ odcicia).
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Rys. 2.13. Gtéwne parametry modutéw z krzemowymi fotodiodami lawinowymi firmy Hamamatsu (moduty C4777
oraz C4777-01 wyposazone sa dodatkowo w ukfady chtodzenia) [56]

Do wad fotoodbiornikbw przeznaczonych do uktadowASEz fotodiodami krzemowymi
nalezy zaliczy¢ konieczné¢ stosowania dodatkowych uktadéw, z ktérych najejsze to:
skupiapce uklady optyczne, aby mogto dynierzone promieniowanie z catej powierzchni
zwierciadta wygciowego wrki. Jegosrednica wynosi zwykle okoto 20 mm,
uktady stabilizujce wartd¢ wspotczynnika powielenia lawinowego,
uktady zasilania i sterowania chtodziarek termogjelznych,
specjalistyczne niskoszumowe przedwzmacniacze sygna
niskoszumowe zasilacze wysokiego ra@ do fotodiod lawinowych.

W tabeli 2.1 zestawiono wybrane parametry dwoéchodetektoréw firmy Hamamatsu:
lawinowej fotodiody krzemowej S8664-1010 oraz fawmelacza R7518 [55], ktéry byt
wykorzystywany w sensorach opisanych w rozdz. 5Stodioda S8664-1010 charakteryzuje si
najwickszz powierzchn fotoczuh sparod fotodiod oferowanych przez figm Hamamatsu
przeznaczonych do detekcji promieniowania na dicigdali w okolicach 410 nm. Natomiast
fotopowielacz naley do grupy fotopowielaczy typaide-on z oknem na boczndgianie obudowy,
charakteryzujcych s¢ bardzo daym wzmocnieniem oraz matym poziomem szuméw wtasnych

Tab. 2.1. Poréwnanie gtéwnych parametréow lawinowej fotodiody krzemowej S8664-1010
oraz fotopowielacza R7518

Czuto$¢ dla Czas c\)/\\//v)i/?rlze::rr}}/ni Prad ciemn Napiecie
Typ elementu A=410 nm narastania pf toczule: A A y zasilania
[AW] [ns] otoczutej [nA] ]
[mm]
S8664-1010 ~72 32 ¢ 10 100 ~400
R7518 ~106 2,2 24 x8 ~0,2 1000

Zastosowanie w fotoodbiorniku fotopowielacza utivaia osiagniecie lepszych parametrowani

w przypadku wuycia fotodiody krzemowej. Ponadto takie rozwdnie nie pogiga za solp
konieczndci stosowania dodatkowych uktadow.

2.2.4. Cyfrowy ukfad przetwarzania sygnatéw

Uktady cyfrowego przetwarzania sygnalu uthoiaja rejestragi sygnatu napgiciowego ze stopnia
wejsciowego fotoodbiornika oraz wyznaczenie koncenttiaggpotczynnika absorpcji badanego gazu.
Do tego celu najezciej stosuje si
oscyloskopy cyfrowe pgtzone z komputerami,
karty pomiarowe wyposane w ra@ne interfejsy do wspéipracy z komputerami.
Gdy do analizy sygnalu zostanie zastosowany sypmmiarowy sktadaicy sk z oscyloskopu
oraz komputera, wowczas oscyloskop oprocz funkafirazowania danych petni toprzetwornika



analogowo-cyfrowego (A/C). Natomiast oprogramowanénstalowane w komputerze u#liwia
archiwizacg i obréble danych pomiarowych, przesytanych z oscyloskopu.

System taki jest szybki w realizacji praktycznepwiym utrudnieniem m@ by opracowanie
oprogramowania s#acego do obstugi petzenia pomidzy komputerem ioscyloskopem. Do
pofgczenia tych urgdzen najczsciej wykorzystuje s specjalistyczne interfejsy, np. GPIB [57],
wypierane obecnie przez interfejsy szeregowe ty@B42 i USB-3. Oprogramowanie w takim
przypadku musi spetnianasgpujace funkcje:

zapewnt transmis¢ danych, zaréwno steggych jak i pomiarowych zgodnie z protokotem
przewidzianym w ramach stosowanego interfejsu,

umazliwi ¢ kontrok i sterowanie ustawieniami oscyloskopu oraz paream@ttransmisyjnymi
interfejsu,

zapewnt pobieranie, archiwizagiji obrobke danych pomiarowych z oscyloskopu.

Oscyloskop umdiwia staty podgdd na ekranie sygnatu ngpiowego z fotoodbiornika. Jest to
szczegOlnie pomocne na etapie justowania toru apggo uktadu CEAS.

Z punktu widzenia mdiwosci opracowania przesnego miernikasladowych koncentraciji
ditlenku azotu lepsze parametry ofgrijarty pomiarowe. W cenie prostego oscyloskopwmao
zakupt kart pomiarowa o duwej szybkdci probkowania i matych gabarytach, uttiwiajaca
skonstruowanie mobilnego systemu pomiarowego. Gbatrynku dogpne g karty wyposaone w
interfejsy, ktére umdiwiajg podhczenie ich zarbwno do komputeréw stacjonarnych (84, PCI,
PCI Express) jak i przesoych (np.: PCMCIA, USB, FireWire, Ethernet, WiRNajpopularniejszymi
producentami i dystrybutorami kart pomiarowych: $National Instrument, Gage, Adlink oraz
Clevrescope. Ofergjoni karty z przetwornikami A/C na weju i C/A na wyfciu. Ponadto g one
wyposaone w programowane weja i wyjscia cyfrowe. Najwgkszymi predkosciami przetwarzania
(np. 200 MS/s) charakteryzugic karty wyposaone z reguty w jedno lub dwa weje analogowe. W
typowych zastosowaniach spektroskopii strat wesognoptycznej do pomiaru koncentracji gazu
wystarczy jedno wégie analogowe i jedno wajie wyzwalajce.

Zarowno w przypadku zastosowania oscyloskopu jedtly pomiarowej zachodzi konieczdo
opracowania oprogramowania zapewsgtago pojczenie z komputerem oraz transris
archiwizacg, przetwarzanie i zobrazowanie danych pomiarowy©programowanie takie mpa
wykona w jednym ze specjalistycznydhodowisk programistycznych, przeznaczonych do tewoiz
oprogramowania systemow pomiarowych, takich jalkoViaw, MatLab, LabWindows. Do tego celu
mozna take zastosowa jezyki programowania uszego poziomu jak C++, C++Builder, Basic,
VisualBasic, Pascal czy Delphi.

2.3. Podsumowanie

Przedstawiona analiza pokazalaze eksperymentalne uklady czujnikbw ditlenku azotu
wykorzystupcych metody spektroskopii strat we gee optycznej charakteryzupie bardzo daymi
czutasciami. Jednak w wkszaici z nich, oprocz stosowania dodatkowychadea np.: izolatorow
optycznych w celu eliminacji spgzenia zwrotnego z laserami pétprzewodnikowymi, czy
modulatorow akustooptycznych w przypadku laseréygtego dziatania, nakly zapewnt dobiy
jakos¢ wiazki laserowej (np. przez zastosowanie laserow tyguYAG), duza doktadnd¢ justowania
oraz dug stabilné¢ mechanicza (specjalne konstrukcje whk optycznych).

Takiej koniecznéci nie ma w przypadku zastosowania metody CEAS.dbkamivo jej zalety
takie jak: brak niekorzystnego spzenia optycznego wki z laserem, dia odporné¢ na
niestabilngci mechaniczne, nitiwos¢ stosowania impulsowych laseréw potprzewodnikowych,
stwarzag mazliwosé opracowania przesonego optoelektronicznego czujnika NOAby mégt on
konkurowa z innymi dosgpnymi czujnikami ditlenku azotu nadg zwickszy¢ jego czutéé. Mozna
tego dokoné&przez zastosowanie:

poétprzewodnikowego lasera impulsowego aejuczstotliwosci powtarzania impulsow (np.
10 kHz) oraz o dlugwmi fali dopasowanej do maksymalnego przekroju ceganna
absorpg} ditlenku azotu (ok. 414 nm),

zwierciadet, ktore dla diugoi fali 414 nm lgda charakteryzowaty si bardzo duaym
wspoétczynnikiem odbicia (powgj 0,9999),

czutego i niskoszumowego fotoodbiornika, ktoregodwglym elementem dolzie
fotopowielacz o bardzo dym wzmocnieniu (rzdu 10),



cyfrowego uktadu przetwarzania sygnalu utivaiajacego prébkowanie sygnatu z du
szybkdacig (ok. 100 MS/s) oraz zastosowanie uktadu detekg§rednianiem liniowym.
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