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Streszczenie. W artykule przedstawiono optoelektroniczny czujnik ditlenku azotu, w ktérym zasto-
sowano technike CEAS. Dzigki temu uzyskano duzg czuloé¢, pozwalajacg na wykrywanie sladowych
koncentracji badanego gazu. W czujniku zastosowano polski niebieski laser potprzewodnikowy firmy
TopGaN generujacy impulsy o dtugosci fali 414 nm. Koncentracja NO, okreslana byta na podstawie
czasu zaniku natezenia promieniowania magazynowanego we wnece optycznej. Uzyskano czulos¢
detekcji ponizej 1ppb.

Stowa kluczowe: czujnik optoelektroniczny, CEAS, pomiar koncentracji gazu, wykrywanie NO,
Symbole UKD: 621.38: 537.533

Wstep

Ditlenek azotu (NO,) jest jednym z najbardziej niebezpiecznych gazéw zanie-
czyszczajacych atmosfere, odpowiedzialnym za powstawanie kwasnych deszczow,
ktore powoduja korozje metali, degradacje parametréw materialow budowlanych,
zakwaszenie gleby, a w konsekwencji wymieranie lasow.

W ciggu ostatnich kilku dekad opracowano wiele réznych metod monitoringu
atmosfery. Zwigzane jest to zaréwno z postepem w dziedzinie nowych technologii,
jak iz ogélnoswiatowym dazeniem do ograniczenia emisji niebezpiecznych gazéw do
atmosfery. Obecnie do detekeji i pomiaru koncentracji gazéw zawartych w powietrzu
stosuje si¢ metody dzialania miejscowego, tzw. in situ oraz metody detekeji zdalne;.

W optoelektronicznym czujniku ditlenku azotu typu in situ zastosowano metode
CEAS (ang. Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy). Po raz pierwszy zostala ona
zastosowana w roku 1998 przez R. Engelna. Polega ona na wprowadzeniu wiazki



292 J. Wojtas, Z. Bielecki, M. Nowakowski, J. Mikolajczyk

promieniowania pod bardzo malym katem w stosunku do osi optycznej wneki
(ang. off axis) (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat uktadu CEAS

W metodzie tej impuls promieniowania optycznego zostaje wprowadzony do
wneki optycznej, zbudowanej z dwoch zwierciadet o wspotczynniku odbicia R. Impuls
ten wprowadzony do wneki przez jedno ze zwierciadel ulega wewnatrz wielokrotne-
mu odbiciu. Po kazdym odbiciu cz¢$¢ promieniowania opuszczajacego wneke jest
rejestrowana przez detektor. Amplitudy natezen kolejnych impulséw opuszczajacych
wneke zmniejszaja sie.

Szybkos¢ zaniku natezenia swiatla we wnece zalezy od wspdtczynnika odbicia
zwierciadel, strat dyfrakcyjnych oraz od ekstynkeji, czyli rozpraszania i absorpcji
$wiatla, zachodzacej w gazie wypelniajacym wneke [1]. Wyznaczajac szybkos¢
zaniku promieniowania we wnece, mozna okresli¢ stezenie gazu.

Zaletg pozaosiowego wprowadzenia promieniowania do wneki optycznej jest
eliminacja sprzezenia zwrotnego z laserem. Dzieki temu, Ze szerokie widmo lase-
ra obejmuje kilka modow wneki, stala cze§¢ mocy jest magazynowana we wnece
i ukltad charakteryzuje si¢ malg wrazliwoscia na fluktuacje czestosci wiasnych wneki
[2]. Te cechy sg szczegdlnie istotne z punktu widzenia mozliwosci opracowania
przenosnego optoelektronicznego czujnika ditlenku azotu.

Metoda pomiaru koncentracji

Korzystajac z prawa Lamberta-Beera-Burgera mozna opisa¢ zmiany natezenia
promieniowania I we wnece nastepujacym rownaniem rozniczkowym:
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ﬂ=-1(M+acj, (1)
dt L

gdzie L jest dlugoscia wneki, ¢ oznacza predkos¢ swiatla, natomiast « jest wspot-
czynnikiem ekstynkgji dla danej diugosci fali.

Rozwigzanie réwnania (1) przyjmuje posta¢

[(1—R)+aL]c} ¢

I(t)=10e{ Lol orer, )

gdzie I, to nat¢zenie $wiatla wprowadzanego do uktadu, natomiast stala 7 jest
czasem zaniku promieniowania we wnece (ang. cavity ring down time). Mozna ja
okresli¢ ze wzoru

L
T=————. (3)
cf(1-R)+al]

Jezeli we wnece nie ma absorbera (« = 0), to czas zaniku bedzie zalezat jedynie
od diugosci wneki L oraz wspétczynnika odbicia zwierciadel R. Dla tego przypadku
wzor (3) przyjmie postac

L
T, = .
c(1-R)

(4)

Po podstawieniu réwnania (3) do wzoru (4) otrzymamy wyrazenie na wspot-

czynnik ekstynkeji o
a:lflnl} (5)
c\t 1,

Z wyrazenia (5) wynika, ze wspotczynnik absorpcji mozna okresli¢ znajgc czas za-
niku natezenia sygnatu dla wneki pustej oraz wypelnionej badanym gazem. Ponadto jest
on iloczynem przekroju czynnego na absorpcje o i koncentracji czasteczek gazu N

a=0oN. (6)

Z poréwnania wzordw (5) i (6) wynika, ze

N:L[l_i} -
co\1 T,
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Na rysunku 2 przedstawiono zalezno$¢ czasu zaniku natezenia sygnatu oraz
koncentracji od wspétczynnika absorpcji dla NO,,.
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Rys. 2. Zaleznos¢ czasu zaniku sygnatu (1) oraz koncentracji N od wspoélczynnika absorpcji

Analiza czuloéci czujnika

Czuloé¢ metod spektroskopii strat we wnece optycznej okresla najmniejsza
koncentracja czasteczek badanego gazu, koncentracja graniczna Ky, przy ktorej
widoczna jest absorpcja

Ko = ! .51:(1_R).5” (8)
c-0-7T, o-L

gdzie §, jest wzgledna niepewnoscig pomiaru czasu zaniku sygnatu we wnece [3].
Pomiedzy niepewnoscia 8, a czasem zaniku 7, zachodzi nastepujaca zaleznos¢

5, =20 Tar 1009, 9)
TO

w ktdrej 15, oznacza czas zaniku sygnatu we wnece dla koncentracji granicznej.
Granica detekgji jest funkcja dwdch zmiennych: czasu zaniku dla wneki pustej
7, oraz niepewnosci pomiaru czasu zaniku ..
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Czas zaniku 7, zgodnie ze wzorem (4), zalezy od diugosci wneki optycznej
i wspolczynnika odbicia zwierciadel. Im dtuzszy jest czas zaniku, czyli diuzsza
efektywna droga absorpcji, tym wigksza jest czuto$§¢ metody CRDS i mniejsze
stezenia absorbera moga by¢ mierzone (rys. 3).
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Rys. 3. Zalezno$¢ koncentracji granicznej K dla NO, od dtugosci wneki optycznej L oraz od wsp6l-
czynnika odbicia zwierciadet R

W obliczeniach zalozono, ze przekréj czynny na absorpcje o dla ditlenku
azotu wynosi 5,31x107"* cm? oraz ze niepewnos¢ pomiaru czasu zaniku sygnatu
we wnece 0, wynosi 2,5%. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze duzy wpltyw na
czuto$¢ majg wspoélczynniki odbicia zwierciadel zastosowanych do budowy wneki.
Dla R =99,9976% oraz wneki o dtugosci L = 0,6 m mozliwe jest osiagniecie czulosci
rzedu 0,7 ppb, natomiast dla wneki o dtugosci jednego metra — 0,4 ppb.

Istotny wplyw na czulo$¢ czujnika ma takze niepewnos$¢ pomiaru czasu zaniku
sygnatu 6. Na rysunku 4 przedstawiono wykres zaleznosci koncentracji granicz-
nej od niepewnosci pomiaru czasu zaniku sygnatu oraz wspdtczynnika odbicia
zwierciadel.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze zastosowanie wneki o dltugosci 0,6 m ze zwiercia-
dfami o wspoétczynnikach odbicia réwnych 99,99% umozliwia dla ditlenku azotu
o przekroju czynnym na absorpcje wynoszacym 5,31x10™"* cm* uzyskanie czu-
tosci réwnej 0,15 ppb. Czulos¢ ta, odpowiadajaca wspolczynnikowi absorpcji na
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Rys. 4. Zaleznos$¢ koncentracji granicznej K, dla NO, od niepewnosci pomiaru czasu zaniku sygnatu
§, oraz od wspdtczynnika odbicia zwierciadel R

poziomie 10~ cm™', moze by¢ osiagnieta przy zapewnieniu niepewnosci pomiaru
czasu zaniku sygnalu wynoszacej 0,1%. W przypadku zastosowania zwierciadel
o wspdtczynnikach odbicia wynoszacych 99,9976% czulos¢ czujnika osiaga poziom
0,03 ppb, co odpowiada wspotczynnikowi absorpcji rzedu 10" cm ™.

Budowa czujnika

Schemat blokowy optoelektronicznego czujnika ditlenku azotu przedstawiono

na rysunku 5. Zostal on podzielony na dwa uklady: optyczny oraz elektroniczny.

W uktadzie optycznym zastosowano poétprzewodnikowy laser impulsowy pol-
skiej firmy TopGaN [4]. Promieniowanie z lasera kierowane jest do wneki optycznej
za pomocg odbiciowej siatki dyfrakcyjnej oraz zwierciadla.

Do budowy wneki optycznej zastosowano plasko-wkleste zwierciadta dielek-
tryczne wyprodukowane przez firme Los Gatos Research, ktérych wspétczynniki
odbicia dla fali o dtugosci 414 nm wynosza 99,9976% [5]. Podobnie jak widmo
promieniowania laserowego, tak i wspdtczynnik transmisji zwierciadet zostat
dobrany pod katem uzyskania maksymalnych wartosci przekroju czynnego NO,

(rys. 6). Dzieki zastosowanym zwierciadlom opracowana wneka charakteryzuje
sie duza dobrocia wynoszaca 3,8x10'" [8].
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Rys. 5. Schemat blokowy optoelektronicznego czujnika NO,
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Rys. 6. Zalezno$¢ przekroju czynnego na absorpcje NO,, wspélczynnika transmisji zwierciadel wneki
optycznej (T) oraz natezenia promieniowania laserowego (I) od dlugosci fali

W uktadzie elektronicznym czujnika mozna wyrdzni¢ dwa tory:

« sygnalu pomiarowego,

« sygnalu wyzwalania.

Sygnal pomiarowy otrzymywany jest z fotopowielacza rejestrujacego promie-
niowanie na wyj$ciu wneki optycznej. W kolejnych stopniach uktadu sygnat ten jest
przetwarzany na postac cyfrowa i na jego podstawie wyznaczana jest koncentracja
ditlenku azotu.

Sygnal wyzwalania niezbedny jest do okreslenia poczatku okna czasowego,
w ktérym nastepuje proces pobierania probek cyfrowych z analogowego sygnalu
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pomiarowego. Jest on otrzymywany z fotodiody, ktdra rejestruje promieniowanie
odbite przez plytke swiatlodzielaca.

Istotng role w cyfrowym uktadzie przetwarzania sygnalu pelni oprogramo-
wanie komputerowe. Umozliwia ono zaréwno kontrole procesu pomiarowego jak
i przetwarzanie danych pomiarowych (rys. 7). Przetwarzanie danych pomiarowych
mozna podzieli¢ na trzy etapy:

o u$rednianie koherentne,

o aproksymacje,

 obliczenie koncentracji badanego gazu.
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Rys. 7. Przykladowy sygnal napieciowy na wyjéciu fotoodbiornika przed usrednieniem, po 1000-krotnym
usrednieniu oraz jego aproksymacja metoda Levenberga-Marquardta

Gléwna cechg usredniania koherentnego jest synchronizacja czasowa podczas
probkowania sygnalu. Podczas pobierania kolejnych zbioréw probek sygnatu
wejsciowego zakloconego szumem addytywnym wymagane jest, aby faza tego
sygnatu byla identyczna w kazdym zbiorze. Jesli probki szumu nie s3 wzajem-
nie skorelowane oraz nie sg skorelowane z szybko$cia prébkowania, to warto$¢
skuteczna szumu podczas kolejnych usrednien bedzie dazy¢ do zera. Usrednia-
nie koherentne redukuje wariancje¢ szumu, zachowujac jednoczesnie wartosci
chwilowe sygnatu. Dzigki temu mozliwa jest poprawa stosunku mocy sygnatu
do mocy szumow [6].

W celu wyznaczenia czasu zaniku sygnalu oprogramowanie wykonuje aproksy-
macj¢ punktowa usrednionych danych nieliniowg metoda najmniejszych kwadratéw
wedlug algorytmu Levenberga-Marquardta. Jest to jedna z najdokladniejszych
metod charakteryzujaca si¢ duzg stabilnoscia w szerokim zakresie zmian danych
wejsciowych. Metoda ta czesto jest stosowana jako metoda wzorcowa podczas
badania doktadnosci aproksymacji innych metod [7].
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W kolejnym kroku oprogramowanie to wyznacza koncentracj¢ badanego gazu.
Przebiega to dwuetapowo. Najpierw wykonywany jest pomiar czasu zaniku sygnatu
7, we wnece optycznej niezawierajacej badanego gazu (rys. 8 — A), a nastepnie po-
miar czasu zaniku sygnalu 7 we wnece wypelnionej badanym gazem (rys. 8 — B).
Koncentracje gazu wyznacza si¢ ze wzoru (7).
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Rys. 8. Przykladowe sygnaly na wyjsciu wneki optycznej bez absorbera — A (czas zaniku 7,) oraz na
wyjsciu wneki wypelnionej absorberem — B (czas zaniku 1)

Okreslenie niepewnos$ci pomiaru koncentracji

W czujniku koncentracja badanego gazu wyznaczana jest na podstawie po-
miaru czasu zaniku sygnalu we wnece optycznej. W zwigzku z tym na wartos¢
niepewnosci wyznaczenia koncentracji ditlenku azotu wplywa niepewno$¢ pomiaru
czasu zaniku sygnatu.

Na podstawie wzoru (7) okreslono zaleznos¢ pomiedzy niepewnoscig pomiaru
czasu zaniku sygnatu a niepewnos$cia wyznaczenia koncentracji badanego gazu.
Zalezno$¢ ta jest nastepujaca

0 =~20,. (10)

Z analiz teoretycznych wynika, ze niepewnos$¢ pomiaru czasu zaniku sygnatu d,
jest uzalezniona od liczby usrednien probek sygnatu, a ta z kolei od wymaganej czutosci
systemu. W zwiazku z tym zostaly przeprowadzone badania eksperymentalne, majace
na celu okreslenie niepewnosci 8, dla réznej liczby usrednien probek sygnatu.

Badania te wykonano na stanowisku, ktérego fotografie przedstawiono na
rysunku 9. Dokonano serii pomiaréw czasu zaniku sygnatu 7, dla wneki niewy-
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Rys. 9. Fotografia opracowanego czujnika ditlenku azotu

pelnionej absorberem przy roznej liczbie urednien N, cyfrowych prébek sygnatu.
Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1

Wyniki badan niepewnos$ci pomiaru czasu zaniku sygnatu

Lp. N, Tyg [115] o, [%]
1 1000 3,54 0,47
2 2000 3,53 0,35
3 5000 3,528 0,24
4 10 000 3,507 0,19
5 20000 3,523 0,17
6 50 000 3,529 0,16
7 100 000 3,559 0,15

Na podstawie otrzymanych wynikéw, mozna stwierdzi¢, ze wzrost liczby usred-
nianych prébek sygnatu powoduje zmniejszenie wartosci niepewnosci pomiaru czasu
zaniku sygnalu we wnece optycznej. W przypadku gdy liczba usrednianych probek
sygnalu wynosita 1000, niepewno$¢ pomiaru czasu zaniku wyniosta +0,02 ys, nato-
miast w przypadku zwigkszenia liczby usrednianych prébek do 100 000 warto$¢ nie-
pewnosci pomiaru czasu zaniku sygnatu ulegta okoto 3-krotnemu zmniejszeniu.
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Na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych wyznaczono nie-
pewnosci pomiaru koncentracji. Warto$ci niepewnosci dla réznej liczby usrednien
zamieszczono w tabeli 2.

TABELA 2

Niepewno$¢ wyznaczenia koncentracji ditlenku azotu

Lp. N, S [%]
1 1000 0,7
2 2000 0,5
3 5000 0,3
4 10 000 0,3
5 20 000 0,2
6 50 000 0,2
7 100 000 0,2

Podsumowanie

W artykule oméwiono optoelektroniczny czujnik ditlenku azotu opracowany
w Instytucie Optoelektroniki WAT we wspotpracy z Instytutem Fizyki Doswiadczalnej
UW. Zastosowano w nim nowoczesng technike CEAS, dzieki czemu czujnik umozliwia
detekcje sladowych stezen ditlenku azotu. W odréznieniu od wielu dotychczasowych
rozwigzan, w czujniku tym zastosowano impulsowy laser pétprzewodnikowy, ktory
uproscit jego konstrukeje. Pomiar czasu zaniku sygnalu we wnece, a nie amplitudy,
uniezaleznit koncowy wynik pomiaru od fluktuacji mocy promieniowania lasero-
wego. Z przeprowadzonych analiz wynika, Ze zastosowanie pieciu tysiecy usrednien
umozliwia pomiar koncentracji ze wzgledna niepewnoscia 0,3%.

Autorzy skladaja podziekowania za owocna wspotprace Panu Profesorowi Tadeuszowi Stacewiczowi
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Optoelectronic NO, sensor

Abstract. We present a nitrogen dioxide optoelectronic sensor. One of the most sensitive laser
absorption methods, i.e., Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy (CEAS) was used in the sensor.
The Polish blue diode laser (TopGaN) working at 414 nm as a light source was applied. The absorbing
gas concentration was determined by the measurement of the decay time of the light pulse trapped
in the optical cavity. The detection limit better than 1 ppb was obtained.
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