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Abstract
In this paper the applications of Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS)
for detection of compounds characterized by low absorption coefficient is
presented.
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1 Wstep

Metoda CRDS ze wzgledu na wysoka czuto$¢ pomiaru jest obecnie coraz
powszechniej wykorzystywana do badania substancji charakteryzujgcych sie
bardzo matymi wspotczynnikami absorpcji . W technice tej wspotczynniki te
wyznaczane sg z czasOw zaniku promieniowania uwigzionego we wnece optycznej
o wysokiej dobroci [1].
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gdzie i 7 s3 odpowiednio czasami zaniku promieniowania we wnece wypetnionej
absorberem i wnece pustej

W tej czesci artykutu zostaty opisane wykonane za pomocg metody
CRDS, pomiary koncentracji dwutlenku azotu, zwigzku bedgcego jednym z
najbardziej popularnych zanieczyszczen atmosfery. Przedstawiona zostanie
modyfikacja tej metody pozwalajgca na szybki pomiar widma w szerokim zakresie
spektralnym, jak rowniez metoda umozliwiajgca badanie zmian koncentracji
absorbera we wnece (kinetyka reakcji).

2 Uktad do spektroskopii metodg CRDS
Schemat ukladu do spektroskopii metodg CRDS zaprezentowany jest na
rys. 1
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Rys. 1 Uktad do pomiaréw technikg CRDS.

Jako zrodlo impulséw Swiatta wykorzystano pompowany wigzka Il
harmonicznej lasera Nd:Yag (355nm), strojony laser barwnikowy. Zastosowane
zostaty w nim alkoholowe roztwory barwnikoéw: Kumaryna 120 oraz Stilben 3. Ich
zakres generacji dopasowany byt do charakterystyki uzytych do budowy wneki
pomiarowej zwierciadet. Strojenie lasera odbywato sie poprzez zmiane potozenia
zwierciadia strojgcego. Czestos¢ powtarzania impulsow lasera wynosita 10 Hz, a
czas ich trwania okoto 9 ns.

Impuls z lasera kierowany byt do wneki pomiarowej za pomoca uktadu
zwierciadet Z2 i Z3. Miala ona diugos¢ 80 cm i byla zbudowana z dwoch
wklestych zwierciadet o Srednicy 2 cm i promieniu krzywizny 2 m umieszczonych
w kiwaczach.

Sygnal, opuszczajagcy komorke pomiarowa rejestrowany byt za pomoca
fotopowielacza (EMI 9807). Wizualizacja i zapis sygnatu odbywaty sie za pomoca
oscyloskopu i potgczonego z nim komputera.

2.1 Justowanie uktadu

Optymalne ustawienie uktadu majgce na celu uzyskanie wysokiej dobroci
wneki jest jedng z wazniejszych czynnosci przygotowawczych do pomiaru. Wazne
jest by wigzka laserowa prowadzona byta wzdtuz osi wneki, co sprawdzano
umieszczajac na jej koncach odpowiednie diafragmy. Po usunieciu ich jako
pierwsze justowano zwierciadto wyjsciowe, ustawiajgc je tak, aby kierunek odbitej
od niego wigzki Swiatta doktadnie pokrywat sie z kierunkiem wigzki padajacej. W
analogiczny sposob ustawiano nastepnie zwierciadto wejSciowe. Ostateczna
regulacja uktadu zmierzajgca do uzyskania maksymalnego czasu zaniku
promieniowania we wnece prowadzona byla w oparciu o obserwacje zmian
sygnatu na oscyloskopie.

3 Widmo NO, uzyskane metodg CRDS
Eksperyment, ktérego celem byt pomiar widma NO, technikag CRDS,
polegat na rejestracji i poréwnaniu sygnatow dla komorki pustej (widmo
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zwierciadel) oraz napetnionej absorberem. Dwutlenek azotu produkowany byt w
aparacie Kippa w reakcji kwasu azotowego i miedzi. Cisnienie NO, w komorce
wynosito 0,5 Tora. Zmiana dtugosci fali pomiedzy kolejnymi krokami
pomiarowymi wynosita okoto 0,1 nm, a sygnat dla kazdego punktu usredniany byt
po 256 impulsach lasera. Nastepnie, postugujac sie wzorem (1), obliczano
wspotczynnik absorpcji a(A4). Otrzymane wyniki oraz poréwnanie ich z widmem
wzorcowym [2] pokazane sg na rys. 2.
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Rys. 2 Widmo NO; uzyskane metodg CRDS oraz widmo wzorcowe.

Uzyskane metodg CRDS widmo wykazuje bardzo dobrg zgodnos¢ z
widmem wzorcowym. Pewne roznice wystepuja w wartosciach bezwzglednych w
przekroju czynnym na absorpcje. Siegajg one okoto 5%. Odchylenia te moga by¢
spowodowane malejacag dokladnoscia pomiaru, co wynikalo ze wzrostu
wspotczynnika transmisji zwierciadet w zakresie ultrafioletowym. Otrzymane
rezultaty potwierdzity wysoka skuteczno$¢ techniki CRDS w pomiarach
Sladowych ilosci gazu, charakteryzujacych sie w dodatku matym przekrojem
czynnym na absorpcje (~10™° cm? dla NO»).

4. Cavity Ring Down Spectrography

Rejestracja prezentowanego widma (rys. 2) trwala okoto 2 godzin.
Spowodowane bylo to gtdwnie czasochtonnymi (mimo komputerowej
automatyzacji eksperymentu) czynnosciami, jak: przestrajanie lasera, kontrola
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emitowanej dtugosci fali, konieczno$¢ usredniania sygnatu po wielu impulsach
lasera itp. Przy laboratoryjnych badaniach gazow trwatych, czy stabo reagujacych,
dtugi czas pomiaru nie stanowi zasadniczego problemu. Jednakze dla pomiarow w
warunkach polowych — szczeg6lnie w monitoringu atmosfery, gdy dynamika
zmian koncentracji jej sktadnikdw jest szybka, czas ten jest zdecydowanie zbyt
dtugi. Czas pomiaru jest réwniez czynnikiem decydujgcym o powodzeniu
eksperymentu przeprowadzanego z substancjami tatwo wchodzacymi w reakcje z
innymi sktadnikami otoczenia, lub substancjami nietrwatymi.

W celu eliminacji tych niedogodno$ci dokonana zostata modyfikacja
metody CRDS pozwalajgcej na jednoczesng rejestracje catego widma badanej
substancji. Naszg metode pomiaru nazwali$my Spektrografig ,,Cavity Ring Down”

[3].

4.1 Ukfad doswiadczalny do Spektrografii CRD
Schemat uktadu pomiarowego pokazano narys. 3.
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Rys. 3 Uktad doswiadczalny do Spektrografii CRD.

oscyloskop

Jako zrodio Swiatla wykorzystany zostat szerokopasmowy laser
barwnikowy. Barwnik (Kumaryna 120), przeptywajacy przez kuwete, wzbudzany
byt 111 harmoniczng lasera Nd:Yag (335 nm). Czestos¢ powtarzania impulsow
wynosita 10 Hz, a czas ich trwania 9 ns. Laser barwnikowy nie posiadat rezonatora
optycznego, jedynie za kuwetg umieszczone byto catkowicie odbijajace
aluminiowe zwierciadto (Z1). Uklad ten pracowat w oparciu o zjawisko ASE
(Amplified Spontaneous Emission), czyli wzmocnionej emisji spontanicznej. Laser
nie posiadat tez zadnego elementu strojgcego. W rezultacie szeroko$¢ potéwkowa
jego widma wynosita: AA = 15 nm (w zakresie 419 — 434 nm).

Ksztatt wigzki lasera formowany byt poprzez uktad soczewek i diafragm.
Zwierciadta Z2 i Z3 kierowaty impulsy do 50 cm wneki.

4.1.1 Uktad detekcji

Swiatlo opuszczajace wneke trafiato na ptytke $wiattodzielaca. Wiazke
odbitg (S1) po przejsciu przez monochromator rejestrowano za pomocyg
fotopowielacza (PMT), a sygnat obserwowany byt na ekranie oscyloskopu.
Detekcja odbywata sie w taki sam sposob, jak w tradycyjnym ukitadzie CRDS.
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Uklad ten stuzyt do wiasciwego ustawienia ukfadu oraz jego kontroli w trakcie
wykonywania eksperymentu.

Gtoéwna czes¢ wigzki (S2) przechodzaca przez plytke kierowana byta do
spektrografu, zbudowanego z monochromatora SPM-2. Jako element dyspersyjny
zastosowany zostat pryzmat ze szkla ciezkiego. W miejscu szczeliny wyjsciowej
umieszczono kamere CCD (PCO, DICAM-3) wyposazong w bramkowany
wzmachiacz obrazu (tzw. kamera ICCD), ktérego wzmocnienie mogto by¢
regulowane w zakresie od 1 do 10000.

Widmo natezenia $wiatta wzdtuz wybranej linii obrazu obserwowane na
monitorze TV i oscyloskopie przedstawia rys. 4.
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Rys. 4 Widmo natezenia $wiatta wzdtuz wybranej linii obrazu: obserwowane na monitorze
TV a) i ekranie oscyloskopu b).

O$ pozioma kamery CCD odpowiada dtugosci fali. W czesci gornej (rys.
4a)) przedstawiony jest obraz z kamery CCD dla wybranej linii telewizyjnej
obserwowany na monitorze TV. Natezenie sygnatu dla danej dtugosci fali
przedstawione jest w skali szarosci. W czesci dolnej (rys. 4b)) pokazany jest obraz
sygnatu dla wybranej linii obrazu obserwowany na oscyloskopie. W celu uzyskania
jak najwiekszej rozdzielczosci spektralnej dyspersja spektrografu dobrana zostata
tak, aby obraz analizowanego widma odpowiadat w przyblizeniu szerokosci
ekranu. Zastosowany w spektrografie pryzmat ze szkta ciezkiego pozwalat uzyskac
rozdzielczos¢ okoto 0,1 nm, ograniczong poprzez rozmiar pojedynczego piksela
wzmacniacza obrazu.



4.1.2 Widmo transmisji wneki zalezne od czasu

W celu okreslenia sygnatu CRDS i wyznaczenia czasu zaniku dla kazdej z
dtugosci fali, widma byly rejestrowane dla réznych opdznient bramki wzgledem
impulsu wyzwalajagcego (moment biysku lasera). Odstepy czasowe pomiedzy
kolejnymi zapisami widma wynosity 50 ns, a dla kazdego z op6znieh bramka
otwierana byla na 50 ns. Dla kazdego opdznienia sygnat usredniany byt po 256
impulsach lasera. Przykfad zaleznych od czasu widm pokazany jest rys. 5.
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Rys. 5 Sygnaty w Spektrografii CRD rejestrowane dla réznych opdznien.

Prezentowane na powyzszym rysunku widmo charakteryzuje sie dwoma
maksimami — jedno z nich, dla dtugosci fali 426 nm odpowiadato maksimum
generacji lasera, drugie maksimum, dla 441 nm, bylo natomiast zwigzane ze
zwiekszong transmisjg zwierciadet dla tego obszaru spektralnego.

Po rejestracji widm: dla wneki pustej, a nastepnie dla wneki napetnionej
NO; do ci$nienia 0,5 Tora nastepowata ich analiza. Dla kazdej dtugosci fali, dzieki
znajomosci funkcji opisujacej zanik natezenia sygnatu od op6znienia, wyznaczany
byt czas zaniku sygnatu we wnece. Nastepnie zgodnie ze wzorem (1) obliczano
wspotczynnik absorpcji a4). Uzyskane tg metodg widmo absorpcji pokazane jest
narys. 6.
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Rys. 6 Widmo NO, uzyskane metodg Spektrografii CRD (a) oraz widmo wzorcowe (b).

Poréwnujac oba widma mozna przyjac, iz uzyskana zostata zadowalajgca
zgodno$¢ widma otrzymanego metodg Spektrografii CRD z widmem wzorcowym
NO,. Dokfadno$¢ pomiaru wyniosta, okoto 15 %. Bardzo istotnym czynnikiem
powodujgcym niska doktadno$¢ pomiaru jest mata czuto$é uzytej w doswiadczeniu
kamery ICCD. Jej wzmocnienie jest kilkaset razy stabsze niz w przypadku
fotopowielacza. Ograniczato to przedziat czasowy, dla ktérego rejestrowany byt
sygnat do okoto 1 — 1,5 pus od momentu generacji impulsu lasera.

Otrzymane wyniki potwierdzajg jednak skuteczno$¢ nowo opracowanej
techniki pomiaru. taczy ona wysoka czuto$¢ techniki CRDS z mozliwoscig
przeprowadzenia bardzo szybkiego (nawet rzedu kilku sekund) pomiaru widma
badanej substancji. W zasadzie, w przypadku silnych sygnatéw widmo moze by¢
odtworzone w wyniku analizy przebiegébw pochodzacych z dwdch sygnatdéw
zarejestrowanych dla dwoch op6znien bramki.

5 Badania absorpcji zmiennej w czasie

Opisane weczesniej eksperymenty dotyczyly pomiaréw NO,, ktorego
koncentracja nie zmieniata sie znaczaco we wnece pomiarowej w czasie
wykonywania eksperymentu.



Obecnie technike CRDS wykorzystuje sie rowniez w eksperymentach, w
trakcie ktorych zmienia sie koncentracja badanej substancji. Zmiany te moga byc¢
wywotane np. reakcjg chemiczng, w ktérych absorber powstaje lub zanika,
fluktuacjami przeptywu badanego gazu przez wneke, czy tez falami akustycznymi.
Poniewaz wspotczynnik absorpcji zalezy od koncentracji absorbera bedzie on
rowniez zalezny od czasu: a = aft). W wiekszosci eksperymentow opisanych w
literaturze zmiany koncentracji absorberéw byty jednak znacznie wolniejsze niz
czas zaniku promieniowania we wnece [1,4]. Metoda pomiaru polegata, wiec na
opdznianiu momentu wprowadzenia impulsu $wiatta do wneki wzgledem momentu
zainicjowania reakcji chemicznej. Mozna byto wowczas przyja¢, ze w trakcie
wykonywania kolejnego pomiaru metodg CRDS koncentracja absorbera byta stata,
a wspotczynnik absorpcji « praktycznie nie zalezat od czasu.

W eksperymencie, w ktérym wspdtczynnik absorpcji « = o(t) zmienia sie
W czasie, zmiany natezenia promieniowania mozna zapisac jako [5]:

ar_ {i + Ca(t)]l . )

i

40
Rozwigzanie powyzszego réwnania ma nastepujaca postac:
= Ioexp{— | dtL‘)a(t)] 3)
40
Pozwala to wyznaczy¢ wspdtczynnik absorpcji o = oft):
11 1 din(l())
t)=—"-| —+———2|. 4

5.1 Badanie kinetyki rozpadu rodnikéw CH w metanie

Do przetestowania metody, jako absorber wybrane zostaty rodniki CH,
produkowane na skutek wytadowania elektrycznego w metanie [6].

Do pomiaréw absorpcyjnych wybrane zostato elektronowe przejscie A%A -
XI1, gatezi R (0-0) przejécia rotacyjnego K’ = (9 — 10) dla dtugosci fali 426 nm.
Poréwnujac sygnaty otrzymane dla komorki pustej (odpompowanej) i napetnionej
metanem do ci$nienia kilku Toréw stwierdzono, ze w tym obszarze spektralnym
czysty metan praktycznie nie wykazuje absorpcji.

Schemat uktadu doswiadczalnego pokazany zostat na rys. 7.
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Rys. 7 Schemat uktadu do badania kinetyki reakcji chemicznych zachodzacych pod
wplywem wytadowania elektrycznego w metanie.

Jako zrédto impulséw wykorzystany zostat strojony laser barwnikowy na
alkoholowym roztworze barwnika Stilben 3. Pompowany byt on wiazka 11l
harmonicznej lasera Nd:Yag (355nm). Diugos¢ fali lasera barwnikowego mozna
byto przestraja¢ w zakresie: 419 — 432 nm.

System zwierciadet (Z2 i Z3 na rys. 38) kierowat wiagzke lasera poprzez
filtr przestrzenny do wneki pomiarowej o dtugosci 80 cm. Uzyte do budowy wneki
zwierciadia charakteryzowaty sie wspotczynnikiem odbicia R wigkszym niz 0,998
w obszarze spektralnym, w ktérym wykonywane byty pomiary.

Impulsy wytwarzane byly poprzez roztadowywanie kondensatorow za
pomocg tyratronu. Pojemno$¢ kondensatorow wynosita 15 nF (2 x 7,5 nF).
tadowano je do napiecia 17 kV. Szerokos¢ potdwkowa impulsu wynosita okoto
300 ns. Wytadowanie elektryczne zachodzito pomiedzy dwiema elektrodami
umieszczonymi w szklanej rurze o $rednicy 2 cm i dtugosci 25 cm przymocowanej
do kiwaczy zwierciadet. W celu zmniejszenia zaktocer zwigzanych z impulsowym
wytadowaniem we wnece, zamontowany zostat dodatkowo, wspoétosiowy z rura,
uziemiony ekran. Ekran ten zostat dobrany tak, aby impedancja falowa rury
wytadowczej byla w przyblizeniu zgodna z oporem falowym kabla (50 Q)
doprowadzajacego impuls z generatora wysokiego napiecia do rury. Ekran ten
odizolowany byt od elektrody dodatniej teflonowym krazkiem.

Whneka potgczona byta z uktadem prézniowym oraz z butlg zawierajgca
metan. Pomiary wykonywano z gazem przeptywajgcym przez komorke.
Wydajno$¢ pompy prozniowej byta wystarczajgco duza, aby pomiedzy kolejnymi
impulsami wytadowania elektrycznego nastepowata catkowita wymiana gazu we
wnece. W trakcie przeprowadzania eksperymentéw wykonane zostaty pomiary dla
réznych cisnier w zakresie od 0,2 do 8 Torow.



Do rejestracji sygnatu wykorzystany zostat fotopowielacz potaczony z
oscyloskopem cyfrowym, w ktérym nastepowata akwizycja danych. Sygnat
usredniany byt po 256 impulsach lasera. Poniewaz w trakcie wyladowania
obserwowane byto silne Swiecenie plazmy, dodatkowo przed fotopowielaczem,
jako filtr spektralny, umieszczony zostat monochromator dostrojony do
emitowanej przez laser dtugosci fali.

Sygnaly zarejestrowane w obecnosci wytadowania byty silnie zaktocone.
Wyeliminowanie zakldcen elektrycznych, pomimo stosowanego ekranu
koncentrycznego byto niemozliwe. W celu usunigcia ich z sygnatu dokonywano
rejestracji przebiegu zakiocen, przy wigczonym wyladowaniu, ale bez
wprowadzania impulsu laserowego do wneki. Nastepnie przebieg ten byt
odejmowany od sygnatu z wyladowaniem. Przykladowe wyniki pomiaréw
uzyskane metodg roznicowg pokazane na rys. 8
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1024
T T T T T T T T 1
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Rys. 8 Przyktadowe sygnaty rejestrowane w czasie reakcji indukowanej wytadowaniem
elektrycznym w metanie dla dtugosci fali dostrojonej do przejscia absorpcyjnego w CH.

Do momentu wigczenia wyladowania, opéznionego o okoto 400 ns
wzgledem impulsu lasera oba przebiegi sg identyczne. Po inicjacji impulsu HV
nastepuje nagte zmniejszenie dobroci wneki, charakteryzujace sie gwattownym
zmniejszeniem sie pochodnej sygnatu. Jest to spowodowane absorpcjg
promieniowania przez rodniki CH wytworzone w wyniku reakcji w metanie.
Proces tworzenia sie rodnikow CH jest jednak zbyt szybki, by byto mozna go
prze$ledzi¢ w ramach niniejszego eksperymentu. Nastepnie obserwowany jest
proces zaniku absorbera we wnece, przejawiajgcy sie wzrostem dobroci wneki, co
odpowiada wolniejszemu zanikowi natezenia promieniowania. Mniej wiecej po
czasie 2 us, od momentu impulsu lasera, koncentracja rodnikéw CH jest tak niska,
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ze czasy zanikdw sygnatéw: dla pomiaru bez i z wyladowaniem, sg prawie
jednakowe. Straty promieniowania we wnece sg wtedy zwigzane przede wszystkim
ze stratami Swiatta na zwierciadtach.

Zgodnie z badaniami Langego i Sobczynskiego [7] w czasie wytadowania
elektrycznego, o parametrach zblizonych do opisanych powyzej dekompozycji
ulega mniej niz 20% metanu. Gtdwnymi produktami rozpadu metanu sg: CH,,
CHs, H, a znikoma cze$¢ metanu przeksztatcana zostaje na rodniki CH [7-10]. Ich
ilosS¢ w wyniku zainicjowania reakcji o0szacowana zostala na okoto

Ney ~10%cm™. Choc istnieje wiele reakcji, ktore moga powodowaé destrukcije

rodnikbw CH w tak przeprowadzonym eksperymencie, najbardziej
prawdopodobnym mechanizmem odpowiedzialnym za zanik rodnikéw CH, jest
reakcja z metanem, ktdrego koncentracja znacznie przewyzsza koncentracje innych
sktadnikow. Pomimo destrukcji metanu w reakcji z rodnikami CH, ze wzgledu na
ich niska koncentracje, mozna przyjac¢, ze koncentracja metanu pozostaje na statym
poziomie. Zmiane koncentracji rodnikéw Ncy mozna wiec opisaé rdwnaniem:

dN

%:_NCHJ(CH,CH‘tNCH : (%)
Przyjmujac, ze koncentracja metanu Ng, (t) jest stata, otrzymuje si¢ rozwiazanie
w postaci:

Ney () =Ney (tl)eXpl— (t- tl)kCH,CH4 NCH4)J! (6)

gdzie, czas t; oznacza moment zainicjowania reakcji niszczenia rodnikéw CH.
Wz6r na wspdtczynnik absorpcji moze by¢ wdwczas zapisany jako:

oz =0oNgy ()2 =0N¢y (4)2 exp[— (t—t)ken on, New, J (7)

gdzie: ojest przekrojem czynnym na absorpcje, z — dtugo$cig komorki.

Zmiana natezenia sygnatu w przypadku wyktadniczego zaniku absorbera
we wnece przyjmuje postac:

,n{l(t)}__t—tl cotNey (1)

= expl— (t —t,)k N -1 8
It 7o +kCH,CH4NCH4{Xp[ (t —t)Ken cha CH4] } (8)

Powyzsza funkcja zostata dopasowana do sygnatéw doswiadczalnych na
rys. 8 i przedstawiona jest ciggly linig. Wida¢ dos¢ dobrg zgodnos¢ pomiedzy
krzywa opisang wzorem (8), a zarejestrowanymi punktami doswiadczalnymi.

Parametrem dopasowania jest czas zycia rodnikéw CH, ktoérego warto$¢

wynosi:  7cy :(kCH ,CH4NCHJI =0.86+01xs. Koncentracja czastek metanu,

wyznaczona na podstawie cisnienia we wnece wynosifa:
New, =7-10° £05-10°cm™. Pozwolito to wyznaczy¢ wydajnosc reakcji
destrukcji rodnikow CH, ktora wyniosta: Kgy o, =17-1071 £2-102cm’s ™,
Jest ona wieksza o okoto rzad wielkosci od wydajnosci zmierzonej przez Brown’a
[11]: Kenon, =25-10%cm’s ™. Jednak w naszym przypadku dodatkowo na
przebieg doswiadczenia moglty mie¢ wptyw réwniez i inne reakcje rodnikow CH
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(gtéwnie z wodorem). Niezgodno$¢ obu wynikow moze by¢ réwniez wywotana
falg uderzeniowg powstajacg w komorce wytadowczej, ,,wypychajgca” rodniki CH
z osi wneki, a tym samym z obszaru, w ktorym propaguje sie wigzka laserowa.
Energia dysocjacji rodnikoéw CH wynosi 3,5 eV [12] tak, wiec ich koncentracja
moze sie rdwniez zmniejszac na skutek zderzen z elektronami.

Jak wida¢ metoda ta moze by¢ uzytecznym narzedziem do badania
kinetyki reakcji chemicznych, czy tez innych zjawisk szybkozmiennych, jak
przeptywy, zmiany wywolane falg akustyczng itp. Zmiany koncentracji absorbera
znajdujacego sie we wnece mogag by¢ Sledzone z duzg czutoScig w czasie
kilkudziesieciu czy nawet kilkuset mikrosekund, przy rozdzielczosci czasowej
rzedu 10 s.
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