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Streszczenie. Praca przedstawia budowe i zasade dzialania laserowego spektrometru do detekcji
tlenku azotu przy niskich stezeniach (na poziomie sub-ppm). Opracowany przyrzad oparty jest na
wewnatrzimpulsowej spektroskopii, laserze kaskadowym (1902 cm™) i komérce wielokrotnych przejsé.
Przedstawiono podstawowe charakterystyki kalibracyjne spektrometru, wplyw stezenia, temperatury
i ci$nienia gazu na mierzone warto$ci transmisji promieniowania laserowego. Dla komoérki o dtugosci
drogi 36 m, granica wykrywalnosci NO w powietrzu wynosi 14 ppb.
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1. Wprowadzenie

Tlenek azotu (NO) jest bezbarwnym, niestabilnym i reaktywnym gazem, ma-
jacym jeden niesparowany elektron. W powietrzu samorzutnie reaguje z tlenem,
tworzac trujacy ditlenek azotu (NO,). Zrédlem NO w powietrzu s3 wyladowania
atmosferyczne, procesy spalania w silnikach samochodowych i elektrowniach wy-
korzystujacych paliwa kopalne oraz przemyst chemiczny. Zwiekszona ilos¢ tlenkow
azotu w powietrzu stanowi grozne zanieczyszczenie prowadzace do powstawania
smogu, kwasnych deszczy i niszczenia ukladéw biologicznych. Tlenki azotu naleza
do gazéw odpowiedzialnych za niszczenie ozonu w stratosferze.

Jednocze$nie gaz jest produkowany przez organizmy ssakow i odgrywa wazna
role jako biologiczny regulator w dziedzinie neurologii, fizjologii i immunologii.
Ze wzgledu na niewielkie rozmiary czasteczki i lipofilowos¢, gaz fatwo przenika
przez blony biologiczne bez posrednictwa ukladéw transportujacych. Tlenek azotu
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dziata rozkurczowo na naczynia krwionos$ne, reguluje cisnienie krwi, zmniejsza
sktonno$¢ do tworzenia si¢ skrzeplin, hamuje agregacje ptytek krwi i leukocytow.
W wyniku takiego oddzialywania poprawia si¢ zaopatrzenie tkanek w tlen i substan-
cje odzywcze, zmniejsza si¢ ryzyko zawalu serca, udaru, zylakéw. W osrodkowym
ukladzie nerwowym pelni funkcje neuromodulatora w mechanizmach drgawek,
przekaznictwie bolowym, uczeniu si¢ i pamieci. W obwodowym ukladzie nerwo-
wym dziala jako neurotransmiter i wptywa na motoryke przewodu pokarmowego,
funkcje neuroendokrynne i lokalny przeptyw krwi. Podwyzszony poziom tlenku
azotu w wydychanym powietrzu jest czulym bio-markerem astmy [1].

Ze wzgledu na wazne znaczenie biologiczne NO istnieje duze zapotrzebowanie
na szybkie i czule metody analityczne. Mozna je podzieli¢ na chemiczne i optyczne.
Jedna z najczulszych jest klasyczna metoda chemiluminescencyjna, w ktorej wy-
korzystuje si¢ reakcje NO z nadmiarem ozonu prowadzaca do powstawania NO,
i O,. Reakcji towarzyszy silna emisja $wiatla, ktdrej natezenie jest proporcjonalne do
ilosci oznaczanego gazu w probcee [2]. Wykrywanie NO w tkankach biologicznych
jest szczegdlnie trudne ze wzgledu na krotki czas zycia i stezenia tych rodnikéw
w tkankach. Jedna z niewielu metod praktycznych jest wykorzystanie reakcji NO
z ditiokarbaminianem Zelaza i p6zniejsze wykrywanie kompleksu z elektronowego
rezonansu paramagnetycznego (EPR) [3]. W metodzie fluorymetrycznej wyko-
rzystuje si¢ reakcje NO z barwnikiem fluoryzujacym do obrazowania obszaréw
wystepowania gazu w organizmach [4]. Do oznaczania NO w ptynach ustrojowych
uzywa si¢ metod elektrochemicznych [5].

Najwieksze zainteresowanie wzbudzajg metody absorpcyjnej spektroskopii
laserowej w zakresie spektralnym (5,25-5,50) um. Uzyteczno$¢ tych technik ogra-
niczona byta dostepnoscig Zrédel promieniowania pokrywajacych pasma absorpcji
gazu. Przelomem w rozwoju spektroskopii bylo odkrycie w latach 90. XX wieku
laserow kaskadowych QCL (Quantum Cascade Laser). Sg to unipolarne zrédla
potprzewodnikowe, w ktorych emisja fotondw jest wynikiem zmiany stanu no$nika
jednego typu — elektronu. Dlugo$¢ generowanej fali jest dobierana poprzez wyko-
nanie warstw o odpowiedniej grubosci tworzacych studnie kwantowe i rozdzielaja-
cych ich barier. Charakteryzujg si¢ one zintegrowang konstrukcja, waskimi liniami
emisyjnymi i duzag mocg promieniowania. Wazng wiasciwoscig laseréw QCL jest
mozliwo$¢ osiggniecia wysokiego stopnia spdjnosci emitowanego promieniowania
przy zastosowaniu ukladu z roztozonym sprz¢zeniem zwrotnym DFB (Distributed
Feedback). Umozliwia to stosowanie ich w spektroskopii o wysokiej rozdzielczosci
do wykrywania gazéw o $cisle okreslonych liniach absorpcyjnych.

W metodach absorpcyjnej spektroskopii laserowej do osiagniecia duzych
czulosci stosowane sg komorki wieloprzej$ciowe typu Whitea lub Herriota o dtu-
gosci drogi optycznej do 210 m. Osiggane maksymalne wartosci czutosci detekcji
sa rzedu ppb (part per bilion). Innym sposobem zwigkszenia drogi optycznej jest
zastosowanie wnek optycznych z dielektrycznymi zwierciadtami o bardzo wysokich
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wspolczynnikach odbicia (0,99999), co zapewnia osiagniecie drogi optycznej rzedu
kilometrow i czutosci detekcji ppt (part per trilion).

Obecnie rozwinetlo si¢ wiele technik, ktére nosza polska nazwe spektroskopii
strat we wnece optycznej. Najczesciej stosowana jest metoda P-CRDS (Pulsed
Cavity Ring Down Spectroscopy), w ktdrej wykorzystuje sie lasery impulsowe. Impuls
promieniowania laserowego wprowadzany do wneki rezonansowej przez jedno ze
zwierciadel ulega wielokrotnemu odbiciu. Po kazdym odbiciu cz¢$¢ promieniowania
opuszczajacego wneke jest rejestrowana przez fotodetektor. Wyznaczajac szybkos$¢
zaniku promieniowania we wnece, mozna okreslic stezenie gazu. Technike te zastoso-
wano do wykrywania NO, uzywajac lasera o dtugosci fali 5,2 pm. Czulos¢ analizatora
byta na poziomie kilku ppb [6]. Inna metoda CEAS (Cavity Enhanced Absorption
Spectroscopy) polega na pomiarze sygnalu w czasie, gdy laser przestrajany jest w za-
kresie jednej lub kilku czestosci wlasnych wneki. Sygnal absorpcji uzyskiwany jest
z pomiaru zintegrowanej w czasie intensywnosci promieniowania wychodzacego
z rezonatora, usrednionej wzgledem kilku modéw wneki. Wykorzystywany jest tu
wzrost intensywnosci promieniowania. Metoda ta zostala wykorzystana do wy-
krywania NO w powietrzu. W ukladzie zastosowano chtodzony termoelektrycznie
laser QCL-DFB o diugosci fali 5,47 um, uzyskujac czutos¢ detekeji réwna 3,6 ppb
[7]. W Polsce metoda oznaczania NO, i NO metodami CRDS zajmuja sie grupy
Stacewicza i Bieleckiego [8, 9]. Absorpcje promieniowania IR laseréw kaskadowych
wykorzystuje si¢ w metodzie fotoakustycznej. Czulos$¢ detekeji zalezy od mocy
lasera. Przy mocy wynoszacej 8 mW przy diugosci fali 5,25 pm poziom detekcji
NO wynosi 0,5 ppm [10].

Dostepny w handlu analizator NO wykorzystujacy lasery QCL impulsowe
lub o pracy ciaglej o dlugoéci fali 5,25 um oferuje firma Aerodyne Research [11].
Przestrajanie lasera wokét linii absorpcyjnej NO odbywa sie poprzez zmiang na-
tezenia pradu zasilajacego dla kolejnych krotkich, o czasie trwania od 5 do10 ns,
impulséw lasera. Technika ta nosi nazwe spektroskopii miedzyimpulsowej (inter
pulse spectroscopy).

Obecna praca dotyczy techniki przestrajania wewnatrzimpulsowego (intra pulse
spectroscopy) [12, 13]. Technika ta byta wykorzystana w firmie Cascade Technologies
do oznaczania m.in. dwutlenku wegla i etylenu [14]. Dlugos¢ fali promieniowania
emitowanego przez laser kaskadowy zmieniana jest w trakcie trwania jednego,
diugiego impulsu (1-1,5 us). W analizatorze wykorzystano laser QCL o liczbie
falowej promieniowania 1902 cm™ (5,258 um), komorki wieloprzejsciowe typu
White’a, a nastepnie Herriotta o dfugosciach drogi optycznej odpowiednio 14 i 36 m.
Przeprowadzono badania spektrofotometryczne NO i poréwnano je z wynikami
otrzymanymi za pomocg zbudowanego analizatora laserowego. Przeprowadzono
badania kalibracyjne uktadu, przeanalizowano wplyw cisnienia i temperatury na
wielko$¢ absorpcji promieniowania NO.
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2. Badania spektroskopowe NO

Badania wlasciwosci absorpcyjnych NO w zakresie IR przeprowadzono za
pomocg spektrofotometru FTIR Optica 2000 firmy Perkin-Elmer. Maksymalna
dostepna rozdzielczo$¢ mierzonych widm wynosita 0,1 cm™!. Pomiary przepro-
wadzono w komorze wieloprzejsciowej typu Whitea o drodze optycznej 14 m.
W zbudowanym laserowym analizatorze NO wykorzystano takze astygmatyczna
komorke Herriotta o drodze optycznej 36 m. Budowe tych komérek pokazano na
rysunku 1. Komoérke Whitea tworzg trzy zwierciadla wklesle, z czego dwa pierwsze
to potokragle zwierciadta mniejsze, ulozone naprzeciw wigkszego zwierciadta trze-
ciego. Wigksze zwierciadlo posiada dwa nacigcia — jedno wprowadzajace promie-
niowanie do komoérki oraz drugie wyprowadzajace promieniowanie na zewnatrz.
Liczba przejs¢ w komodrce Whitea §cisle determinowana jest przez charakterystyke
zastosowanych zwierciadet oraz ich wzajemne utozenie. Otrzymywana dlugos¢ drogi
optycznej w tego typu komdrkach zazwyczaj wynosi kilka metrow.

Komorke wynaleziong przez A. Herriotta tworza dwa utozone naprzeciwlegle
zwierciadla wkleste. Wzajemne polozenie zwierciadet jest tutaj czynnikiem kon-
trolujacym uzyskiwang dltugos¢ drogi optycznej. Promieniowanie dostaje si¢ do
wnetrza komory przez maty otwdr w jednym ze zwierciadel i przez ten sam otwor
komorke opuszcza.
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Rys. 1. Schemat budowy najpopularniejszych komérek wieloprzej$ciowych oraz ksztalt powierzchni
odbijania promieniowania: a) komérka Whitea; b) komdrka Herriotta; ¢) komoérka ze zwierciadet
astygmatycznych
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Komorka ze zwierciadel astygmatycznych to modyfikacja komoérki Herriotta,
w ktorej promieniowanie rozprzestrzenia si¢ po calej powierzchni zwierciadel.
Zwigksza to znacznie ilo$¢ przejs¢, ktére typowo dla tej metody osiagaja liczbe
90-238. Powoduje to spore zwigkszenie drogi optycznej, ktéra wynosi¢ moze nawet
18-210 m.

Mieszanki wzorcowe NO z czystym azotem o stezeniach 0,1-100 ppm przygoto-
wywano w firmie Air-Products. Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowe widmo
absorpcji NO o stezeniu 10 ppm w temperaturze 298 K i drodze optycznej 14. Dla
NO charakterystyczne sg waskie, wyraznie rozdzielone linie absorpcji, oddalone
od siebie w réwnych odstepach.
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Rys. 2. Widmo absorpcji NO (T =298 K, ¢ = 10 ppm, [ = 14 m)

Zaleznos¢ absorbancji od stezenia NO przedstawiono na rysunku 3. W zakresie
stezen do 30 ppm uzyskano zalezno$é¢ liniowg przy wspoélczynniku korelacji réwnym
0,99. Obliczony wspdtczynnik absorpcji (a) dla NO przy czestosci 1900,08 cm™,
temperatury 293 K i ci$nienia 1008 hPa wynosi 7,65 x 10~* (ppm x m) . Dla tej
czestosci warto$¢ « jest maksymalna w catym zakresie widmowym.

Na rysunku 4 przedstawiono warto$ci wspotczynnika absorpcji (o) NO dla
calego zakresu spektralnego.

Z danych przedstawionych na rysunku 4 wynika, ze istnieje duza liczba linii
o podobnych absorpcjach w poblizu 5,25 i 5,40 um, s3 wiec duze mozliwosci doboru
odpowiednich laseréw.

Wielko$¢ absorpcji gazow zalezy od ci$nienia i temperatury. Na rysunku 5
przedstawiono wplyw ci$nienia na wspdlczynnik transmisji NO przy czestosci
1900,08 cm™!, dtugosci drogi optycznej 14 m i stezeniu 10 ppm. Dane opracowano,
korzystajac z programu HITRAN.
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Rys. 3. Zaleznos¢ absorbancji od stezenia NO (/=14 m, T =293 K, p = 1008 hPa, v = 1900,08 cm™!)
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Rys. 4. Zaleznos$¢ wspolczynnika absorpcji NO od diugosci fali (T' = 298 K, 1013 hPa)

Z obnizaniem ci$nienia do 0,3 atm. wspoélczynnik transmisji ro$nie liniowo,
przy czym wzrost ten jest na tyle maly, ze wielkos¢ absorpcji pozostaje praktycznie
stala. Spowodowane jest to wzrostem przekroju czynnego na absorpcje na skutek
zwezenia szerokosci linii absorpcyjnych przy mniejszych cisnieniach. Ekspoten-
cjalny wzrost transmisji obserwuje si¢ dla nizszych ci$nien, ponizej 0,3 atm. Wplyw
ci$nienia na wzgledna absorbancje¢ i wzgledny wspoélczynnik absorpcji przedsta-
wiono na rysunku 6. Przy obnizeniu ci$nienia od 1 do 0,1 atm. przekrdj czynny
absorpcji roénie prawie sze$ciokrotnie. Oznacza to, Ze dziesigciokrotne obnizenie

ilosci absorbujacych czasteczek gazu powoduje obnizenie wartosci absorbancji
jedynie o 45%.
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Rys. 5. Wplyw ciénienia na wspétczynnik transmisji NO (T'=296 K, ¢ = 10 ppm, [ = 14 m, v=1900,08 cm™!)
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Rys. 6. Wplyw ci$nienia na wzgledny przekro6j czynny absorpcji i absorbancje NO

Wybor ci$nienia pracy w komorze pomiarowej jest istotny ze wzgledu na roz-
dzielczo$¢. Szerokos¢ linii absorpcyjnych maleje liniowo wraz z obnizaniem sie
ci$nienia, co powoduje wzrost rozdzielczosci i lepsze odseparowanie poszczegdlnych
linii absorpcyjnych.

Cisnienie rzedu 0,1 atm. (77 Torr) jest odpowiednie dla pracy z laserami ka-
skadowymi impulsowymi o szerokosci linii okoto 0,01 cm™.

Dla laseréw o pracy ciaglej, ze wzrostem temperatury liniowo rosnie warto$¢
wspolczynnika transmisji (rys. 7). Mierzac stezenie gazu w warunkach zmiennej
temperatury, nalezy wprowadzi¢ poprawki do otrzymywanych wartosci. Na rysun-
ku 8 przedstawiono warto$ci wskazywanego stezenia gazu dla réznej temperatury.

Rzeczywiste stezenie NO wynosito 10 ppm, punktem odniesienia jest tem-
peratura 298 K. Zakres zmiany wskazywanego stezenia przy przyjeciu stalego
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wspolczynnika absorpcji wynosi 1,5 ppm dla przedzialu temperatur 283-323 K, co
oznacza wzgledny btad réwny okoto 0,3% przy zmianie temperatury o 1°.

0,81

=

e8]

(=]
|

Wsp. transmisji
o
~
©
L

=}
~
o
|
*

s

*

0,77 \ T \ \
280 290 300 310 320 330

Temperatura [K]

Rys. 7. Wplyw temperatury na wspélczynnik transmisji NO (p = 1 atm., ¢ = 10 ppm, [ = 14 m,
v =1900,08 cm™!)
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Rys. 8. Wplyw temperatury na warto$¢ mierzonego stezenia przy przyjeciu stalego wspotczynnika
absorpcji

3. Budowa laserowego analizatora NO

Schemat blokowy wykonanego demonstratora uktadu detekcji NO przedsta-
wiono na rysunku 9.

Zrédlem promieniowania o dtugosci fali 5,25 um jest modut laserowy LM-
-03-D firmy Cascade Technologies. Modut laserowy sklada si¢ z lasera QCL (model
#0338), chlodziarki termoelektrycznej, ukladu optycznego, konstrukcji mechanicznej
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Rys. 9. Schemat blokowy demonstratora ukladu detekcji NO

umozliwiajacej justowanie oraz doprowadzen elektrycznych. Z przodu modutu
laserowego znajduja si¢ sruby regulacyjne, ktére umozliwiajg justowanie ukladu
optycznego lasera. Z boku glowicy laserowej zamontowane sg zlacza umozliwiajace:
obserwacje napiecia na zfaczu laserowym, doprowadzenie impulséw sterujacych
laserem, interfejs pomiedzy modulem laserowym a sterownikiem oraz monitoro-
wanie pradu lasera.

Modul wyposazony jest na wyjsciu w optyke wykonang z ZnSe zapewniajaca
otrzymanie skolimowanej wigzki laserowej o srednicy 4 mm.

Struktura laserowa zasilana jest pradem w zakresie warto$ci 0-20 A, szerokos$¢
generowanego impulsu moze wynosi¢ od 20 ns do 2 ps, natomiast czas narastania
i opadania impulsu jest mniejszy niz 5 ns. Maksymalna cz¢stotliwo$¢ powtarzania
impulséw wynosi 5 MHz. W przypadku chtodzenia powietrznego za pomoca ele-
mentu Peltiera, temperatura struktury laserowej moze zawierac si¢ w granicach od
-30 do +50°C. Jednostopniowa chtodziarka Peltiera zapewnia maksymalng réznice
temperatur pomiedzy okltadkami wynoszaca 60°C. Maksymalna moc szczytowa
generowana przez laser wynosi 546 mW (cykl pracy 5%). Typowa czestotliwos¢
powtarzania impulséw wynosi 100 kHz, maksymalna natomiast 5 MHz. W przy-
padku gdy laser generuje wigzke promieniowania o mocy 100 mW, wartos¢ pradu
przeplywajacego przez strukture lasera jest réwna 0,86 mA, natomiast napiecia
6,48 V. Maksymalna warto$¢ pradu pobieranego przez laser jest réwna 2,05 A,
a napiecia 9,23 V.
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Modut laserowy sterowany jest za pomoca fabrycznego sterownika LS-03-D.
Poszczegolne gniazda modutu sterujacego stuza odpowiednio do: obserwacji ksztattu
impulsu sterujacego laserem, synchronizacji, sterowania lasera, wyzwalania lasera
z zewnetrznego generatora, zasilania lasera i chfodziarki termoelektrycznej, pola-
czenia z komputerem. Sterownik LS-03-D i modut laserowy LM-03-D pokazano
na rysunku 10.

Rys. 10. Widok sterownika LS-03-D i modutu laserowego LM-03-D

Maksymalna rozdzielczos¢, jaka mozna uzyska¢ wykorzystujac sterownik
LS-03-D w spektroskopii laserowej, wynosi 0,01 cm™!. Sterownik umozliwia ciagte
przestrajanie dlugosci fali promieniowania generowanego przez laser kaskadowy
w zakresie do 8 cm™! (50 nm). Wykonany jest on w technologii plug-and-play —
sterowanie wszystkimi parametrami odbywa si¢ za posrednictwem oprogramowania
pracujacego w systemie operacyjnym Windows®. Urzadzenie ma takze sterowniki
umozliwiajace jego kontrole za pos$rednictwem oprogramowania LabVIEW.

Wigzka promieniowania IR generowanego przez laser kaskadowy kierowana
jest do komorki o wielu przejsciach, w ktorej zachodzi jego absorpcja przez badany
gaz. W torze optycznym demonstratora, na drodze pomiedzy laserem kaskadowym
a komorka o wielu przejsciach, umieszczono etalon germanowy o $rednicy 10 mm
oraz dlugosci 25 mm. Jego zadaniem jest wydzielenie z szerokiej linii widmowej lasera
waskich prazkow widmowych, ktére moga zosta¢ wykorzystane do detekeji gazow.

Wigzka promieniowania IR z komdrki o wielu przejsciach kierowana jest do
detektora PVI-2TE-5 firmy VIGO. Detektor jest chtodzony za pomocg termoelek-
trycznej chtodziarki STCC-04. Stabilno$¢ temperatury detektora wynosi +0,01°C.
Chlodziarka dostarcza niskoszumowego zasilania do zintegrowanych przedwzmac-
niaczy VPAC-1000E. Obszar aktywny detektora wynosi 0,25 mm X 0,25 mm. Tem-
peratura detektora podczas pracy to 234 K, natomiast rezystywno$¢ réwna jest
1310 Q. Odpowiedz pradowa detektora réwna jest 4,5 A/W, a gesto$¢ szumow
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wynosi 3,1 pA/Hz!2. Detekcyjno$é¢ detektora rowna jest 5,0E*1° cmHz!"2/W. De-
tektor ten jest zintegrowany ze wzmacniaczem VPACI1000FE. Wzmacniacz charakte-
ryzuje sie transimpedancjg rowng 36E*° V/A, trzydecybelowym pasmem réwnym
0,01-1000 MHz oraz odpowiedzig napigciowa réwng 159900 V/W. Detekcyjnos¢
detektora wraz z przedwzmacniaczem wynosi 3,3E + 10 cmHz!"?/W. Detektor za-
montowany jest na stoliku mikrometrycznym umozliwiajagcym precyzyjng zmiane
polozenia w plaszczyznie poziomej i pionowej.

Nastepnie sygnal z detektora przesylany jest do szybkiego przetwornika A/C
AV1500, ktéry ma mozliwos$¢ usredniania sygnatu. Jest to jednokanalowy przetwornik
o o$miobitowej rozdzielczosci z mozliwoscig przetwarzania sygnatu wejsciowego
w zakresie od + 10 mV do + 1,5 V. Uklad moze przetwarza¢ sygnat o pasmie do
650 MHz. Maksymalna czestotliwo$¢ probkowania wynosi 1 GS/s. Dodatkowo
urzadzenie ma mozliwo$¢ sumowania z wykorzystaniem wbudowanego ukladu
FPGA 65 655 danych po 2048 punktdw, co daje efektywna rozdzielczos¢ 16-bitows.
Przetwornik ma mozliwos¢ regulowania wzmocnienia w zakresie od —10 do 35 dB,
zasilany jest napieciem +12 V, ma wyprowadzony sygnal wyzwalania w standardzie
TTL oraz mozliwos¢ zewnetrznego wyzwalania.

Do przetwornika przesylany jest sygnal synchronizujacy ze sterownika LS-03-D.
Przetworzony na posta¢ cyfrowa sygnat jest przesytany nastepnie do komputera PC,
gdzie jest poddawany analizie za pomoca dedykowanego oprogramowania analizy
danych w celu wyznaczenia widm absorpcyjnych badanych gazéw oraz okreslenia
ich stezenia.

Sygnat analogowy z detektora IR mozna monitorowac na czterokanalowym
oscyloskopie cyfrowym DSO 7054A.

4. Pomiary z wykorzystaniem analizatora laserowego

Przy dlugosci impulsu 20 ns lasera QCL szeroko$¢ spektralna promieniowania
wynosi okoto 0,01 cm™. W spektroskopii wewnatrzimpulsowej stosuje si¢ znacznie
dluzsze czasy trwania impulsu, o warto$ciach z zakresu 0,5-1,5 ps. Na rysunku 11
przedstawiono charakterystyke spektralng lasera o czasie trwania impulsu 1,5 ps
i napieciu zasilania 14 V. Pomiary przeprowadzono metoda FTIR z rozdzielczo$cia
0,1 cm™. Szeroko$¢ spektralna emisji wynosi okoto 5 cm™. Zmiane natezenia pro-
mieniowania laserowego w czasie trwania impulsu przeprowadzono, wykorzystujac
zbudowany analizator. W trakcie wykonywania pomiaréw laser kaskadowy 5,25 pm
generowal impulsy o czasie trwania 1,5 ps. Temperatura struktury lasera stabilizo-
wana byla na warto$ci réwnej 23°C. W czasie trwania impulsu liniowo zmienia sig¢
czgsto$¢ promieniowania.

Na rysunku 12 przedstawiono zmiane¢ znormalizowanego natezenia promienio-
wania lasera w czasie trwajacym 1,5 um po przejsciu przez etalon. Pomiar dokonany
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Rys. 11. Widmo emisji lasera QCL o diugosci fali 5,25 um (czas impulsu 1,5 pm)

zostal na drodze optycznej réwnej 1,5 m, sygnal byl usredniany czterokrotnie.
W czasie trwania impulsu laser przestrajat sie w zakresie 5,28 cm™ (od 1902,54 cm™
do 1897,26 cm™). Odlegto$¢ pomiedzy pikami wlasnymi etalonu zmniejsza sie
wraz z czasem trwania impulsu lasera, co §wiadczy o tym, iz wraz z czasem trwania
impulsu zwigksza si¢ dlugos¢ fali generowanej przez laser. Z rysunku wynika, ze
maleje takze amplituda impulsu generowanego przez laser. Przedstawiony przebieg
otrzymany w wyniku przejs$cia impulsu lasera przez etalon umozliwia przyporzad-
kowanie czasu odpowiedniej wartosci liczby falowej. Nalezy doda¢, ze przy utrzy-
maniu stalych wartosci parametréw sterujacych laserem (temperatura struktury,
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Rys. 12. Znormalizowane nat¢zenie lasera kaskadowego w czasie po przejsciu przez etalon.
W czasie trwania impulsu laser zostaje przestrojony w zakresie 5,28 cm™, od warto$ci 1902,54 cm™!
do 1897,26 cm™!
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czas trwania impulsu, okres powtarzania impulséw, napiecie zasilania) zakres jego
przestrajania nie ulega zmianie.

Na rysunku 13 przedstawiono zmiany unormowanej amplitudy impulsu lasera
wywolane obecnoscia w powietrzu w komorce przejs¢ wielokrotnych pary wod-
nej oraz NO dla dwdch stezen gazu. Pomiaréw dokonano przy drodze optycznej
w komorce przejs¢ wielokrotnych rownej 14 m, ci$nieniu réownym 1020 hPa oraz
temperaturze mieszanki gazéw réwnej 298 K. Dla poszczegolnych linii absorpcyjnych
okreslono wartosci liczby falowej, przy ktérej one wystepuja. W prezentowanym
na rysunku zakresie liczby falowej zaobserwowano trzy minima zwigzane z parg
wodng oraz trzy zwigzane z NO. Minima linii absorpcyjnych zwigzanych z parg
wodng wystepuja dla wartosci liczby falowej réwnej 1897,35 cm™, 1897,57 cm™ oraz
1901,76 cm™!. Minima linii absorpcyjnych zwigzanych z NO wystepujga dla wartosci
liczby falowej réwnej 1897,37 cm™!, 1900,08 cm ™' i 1900,52 cm™!. Nalezy dodac, ze
linie absorpcyjne NO przy 1900,08 cm™ i 1900,52 cm™! s3 wyraznie oddzielone od
linii absorpcyjnych zwigzanych z parg wodna. Zmniejszanie si¢ amplitudy impulsu
lasera wraz z czasem jego trwania wynika z wlasciwosci lasera kaskadowego. Przed-
stawione na rysunku przebiegi byly czterokrotnie usredniane przed rejestracja na
podstawie warto$ci transmisji dla linii absorpcyjnych zwigzanych z tlenkiem azotu
(IT) — i 1900,52 cm™. Obliczone na podstawie wspotczynnika transmisji NO przy
liczbie falowej 1900,08 cm™! stezenia badanego gazu wynoszg 73,1 ppm (krzywa 1)
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Rys. 13. Widmo transmisji powietrza z domieszkami NO oraz NO zarejestrowane w trakcie przestrajania
lasera kaskadowego w zakresie od 1897,26 cm™' do 1902,54 cm™! (I = 14 m, p = 1020 hPa, T = 298K)
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oraz 13 ppm (krzywa 2). Na podstawie przeprowadzonych badan obliczono, ze
granica wykrywalnosci NO w powietrzu, jakie mozliwe jest zastosowanie komoérki
przejs$¢ wielokrotnych o drodze optycznej réwnej 14 m, ci$nieniu mieszanki gazow
1020 hPa i temperaturze 25°C, wynosi 37 ppb, co odpowiada absorbancji probki
4% 107

Wykorzystujac do pomiaréw komoérke przejs¢ wielokrotnych AMAC-36, o dro-
dze optycznej 36 m, przy tym samym ci$nieniu i temperaturze, granica detekcji NO
w powietrzu jest na poziomie 14 ppb. Na rysunku 14 przedstawiono stezeniowa
krzywa kalibracyjng przyrzadu dla koncowych parametréw: drogi optycznej rownej
36 m i ci$nienia 0,1 atm. Wyniki byly u§rednione z 50 pomiaréw. Dalsze zwigksze-
nie czulodci detekcji mozliwe jest przy wykorzystaniu lasera o pracy ciaglej. Przy
zastosowaniu komorki o drodze optycznej 210 m, lasera CW i usrednianiu pomia-
réw tla i probki w ciagu 100 s, osiagnieto dla metody miedzyimpulsowej granice
wykrywalnoséci NO na poziomie 20 ppt, co odpowiada absorbancji 1 x 107 [15].
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Rys. 14. Stezeniowa krzywa kalibracyjna spektrometru (I =36 m, p = 0,1 atm., T = 296 K). Linia ciagla
przedstawia teoretyczne dane programu HITRAN

5. Podsumowanie

Spektrometr z wykorzystaniem impulsowego lasera kaskadowego o diugosci
fali 5,25 pum jest bardzo czutym i selektywnym przyrzadem do wykrywania NO
w powietrzu. Granica wykrywalnosci gazu przy wykorzystaniu komorki wielo-
krotnych przej$¢ o dtugosci drogi optycznej 36 m jest na poziomie 14 ppb. Czulsza
jest jedynie metoda z wykorzystaniem lasera CW i metody CRDS. Przyrzad cha-
rakteryzuje si¢ liniowos$cia wskazan w szerokim zakresie stezen — 0,01-100 ppm.
Zdolno$¢ rozdzielcza spektrometru wynosi 0,01cm™ i jest dziesieciokrotnie wyzsza
niz klasycznej spektrometrii FTIR. Zdolno$¢ rozdzielcza przyrzadu uwarunkowana
jest czasows, a nie spektralng rozdzielczoscig. Pokazano, ze linie absorpcji NO i pary
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wodnej s3 wyraznie rozdzielone nawet przy pomiarach pod ci$nieniem normalnym
i mozliwe s3 czule oznaczenia bez koniecznosci obnizenia cisnienia. Wartos¢ wzgled-
nego bledu pomiaru przy zmianie temperatury o 1° wynosi okoto 0,3%. Do zalet
spektrometru nalezy réwniez jego prostota dzialania, szybka akwizycja i analiza
wynikow, wysoka precyzja, stabilno$¢ mechaniczna, mate wymiary i zwartos¢ kon-
strukcji. Jedynymi elementami optycznymi sg soczewki formujace wigzke laserowa
i optyka detektora. Wewnatrzimpulsowe przestrajanie lasera upraszcza sterowanie
i pozwala na jednoczesng rejestracj¢ calego pasma absorpcyjnego. Mata objetos¢
komérki wielokrotnych przejs¢ (0,5 dm?®) umozliwia szybka wymiane mierzonego
gazu. Przyrzad moze znalez¢ zastosowanie w ochronie srodowiska i medycynie do
oznaczania podwyzszonego poziomu NO w gazach oddechowych.
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M. KWASNY, M. MICZUGA

Intra pulse spectroscopic detection of nitric oxide with using cascade laser

Abstract. This work presents construction and principle of operation of the spectrometer for nitric
oxide detection at low concentration (at ppb level). Designed instrument is based on intra pulse
spectroscopy, quantum cascade laser (1900 cm™!) and multipass cell. Main calibration characteristics
of the spectrometer, effects of concentration, temperature and pressure of nitric oxide on transmission
of laser radiation are presented. For a cell with a path length of 36 m, the limit of detection is 14 ppb.
Keywords: nitric oxide, spectroscopy, cascade laser



