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Streszczenie

W artykule przedstawiono prace dotyczace optoelektronicznych sensorow
gazOw oraz osiagnigcia wlasne w zakresie wykrywania tlenkow azotu
(NOy). W sensorach do wykrywania NOy zastosowano polskie lasery
emitujace promieniowanie o dtugosci fali 410 nm oraz nowoczesne kwan-
towe lasery kaskadowe na zakres podczerwieni. Opracowane sensory
charakteryzuja si¢ czuloscia graniczna na poziomie ppb i moga by¢ zasto-
sowane do monitoringu zanieczyszczen atmosfery, wykrywania materia-
16w wybuchowych oraz w diagnostyce chordb.

Slowa kluczowe: sensory gazow, spektroskopia strat we wngce optycznej,
wykrywanie materialtéow wybuchowych, analiza wydychanego powietrza.

Optoelectronic gas sensors
Abstract

The paper presents an overview of a few optoelectronic technologies for
gases detection. Two sensors of nitrogen oxides (NOy) are also described.
In the sensors the cavity enhanced absorption spectroscopy was applied. It
is characterized by a very good sensitivity and selectivity of the detection
process. The main aspect of its operation bases on absorption of the light
by specific compounds. The identification of the matter is determined by
spectral matching of the two spectra: optical radiation and absorption lines
of species of interest. In contrast to the remote detection methods, the
measurements are made at the place of sampling. Polish laser diodes
and modern quantum cascade lasers were used there. Laser emission
wavelengths were located in the visible (410 nm) and infrared range.
The detection limit of ppb level was achieved. Due to that, they can be
successfully applied to monitoring of atmospheric pollution, explosives
detection and in diseases diagnosis. The preliminary studies using the
developed sensors showed that it was possible to detect explosives such as
TNT, PETN, RDX, HMX at the level of ng. Additionally, there is also
discussed application of sensors to analysis of the exhaled air. This will be
particularly useful for: the early detection of a disease, the monitoring of
the therapy, the monitoring of the greenhouse exogenous (bacterial
emissions or toxins), or the analysis of metabolic gases.

Keywords: gas sensors, cavity ring-down spectroscopy, explosives
detection, breath analyses.
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1. Wprowadzenie

Do niedawna do wykrywania gazéw stosowano gtownie senso-
ry chemiczne. Idea pracy tych sensoré6w polegata na wykorzysta-
niu okreslonych reakcji chemicznych, ktorych przebieg oraz po-
wstate produkty koncowe moga $wiadczy¢ o obecnosci poszuki-
wane] substancji. Nowoczesne sensory tego typu sa zazwyczaj
bardzo drogie oraz klopotliwe w eksploatacji, szczegdlnie w wa-
runkach terenowych. Umozliwiaja one wykrywanie gazow
o bardzo malym st¢zeniu, nawet ponizej 1 ppb (and. parts per
billion). Osiagnigcie zblizonych warto$ci czutosci, a niekiedy
nawet wyzszych, umozliwiaja sensory optoelektroniczne wyko-
rzystujace metody spektroskopowe. W sensorach tych wlasnosci
badanej probki okresla si¢ na podstawie zmierzonej charaktery-
styki widmowej promieniowania rozproszonego, emitowanego lub
transmitowanego przez probke. Ich gldwng zalety jest nie tylko
duza czulosé, ale takze mozliwo$¢ selektywnego pomiaru koncen-
tracji wybranego gazu. Rosnaca popularno$¢ tych sensoréw jest
réwniez wynikiem szybkiego rozwoju technologii zrodet i detek-
toré6w promieniowania optycznego. Sensory gazéow, w ktorych sa
stosowane kwantowe lasery kaskadowe oraz moduly detekcyjne
z fotodiodami HgCdTe staja si¢ konkurencyjne pod wzgledem
parametréow uzytkowych i metrologicznych dla analizatoréw
wykorzystujacych chemiluminescencj¢, chromatografi¢ gazowa
czy spektrometri¢ ruchliwosci jonow.

W artykule przedstawiono sensory, w ktorych zastosowano me-
todg zw. spektroskopig strat we wngce optycznej (SWWO). Jest
ona zaliczana do najczulszych metod absorpcyjnych, umozliwiaja-
cych wykrywanie $ladowych ilosci materii. W metodzie tej, do
wykrywania i do pomiaru koncentracji okreslonych czasteczek
stosuje si¢ zjawisko absorpcji promieniowania optycznego
o odpowiednio dobranej dlugosci fali. W odréznieniu od metod
zdalnych, pomiary odbywaja si¢ w miejscu pobrania probki, jed-
nak charakteryzuja si¢ znacznie wigkszymi czuto§ciami.

2. Idea spektroskopii absorpcyjnej i SWWO

Ide¢ metody absorpcyjnej przedstawiono na rys. 1. W metodzie
tej stosuje si¢ laser, ktorego dhugos¢ fali jest dopasowana do pa-
sma absorpcji badanego gazu, oraz fotoodbiornik rejestrujacy
promieniowanie. Miedzy Zrodtem a fotoodbiornikiem znajduje si¢
badany biomarker.

Absorber

LASER Fotoodbiornik I

i, %

Rys. 1. Idea metody absorpcyjnej
Fig. 1.  Idea of the absorption method

Natezenie promieniowania optycznego przechodzacego przez
absorber mozna opisa¢ prawem Lamberta- Beera

1(v)=Ip(v)exp(-a(v)L ), )

gdzie Ip(v) jest natezeniem promieniowania emitowanym przez
laser, o jest wspotczynnikiem ekstynkcji, L jest dtugoscia drogi
optycznej, jaka pokonuje §wiatto w absorberze.

Wspotczynnik a zalezy od st¢zenia molekut N badanego gazu,
oraz od przekroju czynnego na absorpcje O'(V)

a(v) = G(V)N . 2
Dla a<<1 mozna zapisa¢

exp(—a(v)L =1- a(v)L , 3)
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zatem

aly)=2V= 1) E:)(;)’L(V) . @

Wyznaczone do§wiadczalnie wartosci /y(v) oraz I(v), przy zna-
nej dtugosci L, umozliwiaja wyznaczenie z zalezno$ci (2) stgzenia
molekut badanego gazu.

Nin = = : ®)

Ograniczeniem tej metody jest niepewno$¢ wyznaczenia zmia-
ny Al/l, spowodowana ekstynkcja.

Zeby uzyskaé duza czuto$é takiego systemu, nalezy dokonaé
minimalizacji wptywu zZrédet szumowych uktadu. Jednakze, po-
mimo tych zabiegéw, w prostym uktadzie detekcyjnym, uzyskuje
sie zdolnos¢ detekcji a rzedu 10%-10* cm™. Jak wynika z réwna-
nia (5), poprawe czulo$ci mozna uzyskaé¢ poprzez wydluzenie
drogi optycznej promieniowania L. W tym celu s3a stosowane
komorki wieloprzejéciowe (Herriota i White’a). W komorkach
tych dzigki wielokrotnym odbiciom wiazki $wiatta migdzy zwier-
ciadtami uzyskuje si¢ wydtuzenie drogi optycznej 10-100 razy [1].
Zatem mozliwy jest pomiar wspolczynnika absorpcji rzedu
10%em™.

Uzyskanie jeszcze wigkszych czulo$ci umozliwiaja systemy
TDLAS (ang. Tunable diode laser absorption spectroscopy),
ICOS (ang. Integrated Cavity Output Spectroscopy), SWWO
w tym CRDS (ang. Cavity Ring-Down Spectroscopy) oraz CEAS
(ang. Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy). Metody te sa
opisane w wielu pracach, w tym w pracach autordw niniejszej
publikacji [1].

W systemach TDLAS stosowane sg lasery przestrajalne. Czg-
stotliwos¢ Srodkowa lasera jest dopasowana do pasma absorpcji
mierzonego gazu. W wyniku cyklicznego przestrajania lasera,
wzgledem dlugosci fali promieniowania, przy ktorej wystepuje
maksymalne pochlanianie, otrzymuje si¢ zmienny sygnal napie-
ciowy, na podstawie, ktorego mozna obliczy¢ koncentracj¢ bada-
nego gazu. W ukladach detekcyjnych zazwyczaj sa stosowane
uktady Lock-In. Systemy TDLAS umozliwiaja uzyskanie granicy
detekcji rzedu 10*-10"° cm'[2].

W sensorach SWWO impuls promieniowania optycznego
wprowadzony do wneki przez jedno ze zwierciadel, ulega w jej
wnetrzu wielokrotnemu odbiciu. Po kazdym odbiciu niewielka
cze$¢ promieniowania opuszcza rezonator i jest rejestrowana
przez fotodetektor (rys. 2). Sygnat na wyjsciu fotodetektora jest
proporcjonalny do nat¢zenia promieniowania propagujacego si¢
wewnatrz wneki optycznej. Natezenie to zanika w czasie wskutek
strat w rezonatorze.
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Rys. 2. Idea metody SWWO
Fig.2.  Idea of the CRDS

Gdy wnegke wypelnia absorber (gaz), woéwczas jej dobroc¢
zmniejsza si¢ na skutek strat i nastgpuje skrocenie czasu zaniku
promieniowania. Mozliwy jest zatem pomiar wspdtczynnika
absorpcji i koncentracji badanego gazu. Dzigki tej metodzie uzy-
skuje si¢ czuto$ci ponizej 1 ppb.
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Jezeli czas trwania impulsu laserowego jest bardzo krotki
i wzbudzony zostaje tylko glowny mod poprzeczny wneki, wow-
czas obserwuje si¢ wyktadniczy zanik natezenia promieniowania

I1(t) = Iyexp (— 5), (6)

Czas zaniku sygnatu we wngce (7) zalezy od dtugosci rezonato-
ra L, wspotczynnika odbicia zwierciadel R, wspotczynnika eks-
tynkcji a, czyli rozpraszania i absorpcji promieniowania zacho-
dzacych w gazie wypetniajacym wneke

r=—2= (7

c(1-R+alL)’

gdzie ¢ oznacza predko$é swiatla.

Wyznaczenie koncentracji badanego gazu przebiega dwueta-
powo. Najpierw wykonywany jest pomiar czasu zaniku sygnatu z,
we wngce optycznej nie zawierajacej badanego gazu, a nastgpnie
pomiar czasu zaniku sygnatu 7 we wnece wypetnionej badanym
gazem. Znajac przekrdj czynny na absorpcje ¢ badanego gazu,
jego koncentracje mozna obliczy¢ ze wzoru

1 /1 1
K=2(-%) ®)
w ktorym
L
To = cazry ©)

Na podstawie powyzszych zaleznosci mozna okresli¢ najmniej-
sza koncentracj¢ czasteczek badanego gazu, tzw. koncentracja
graniczna Kgp, przy ktorej widoczna jest absorpcja

1 (1-R)
Kep=——6; =

coTy oL

6z, (10)

gdzie J, jest wzgledng niepewnoscia pomiaru czasu zaniku sygna-
tu we wnece.

Pomigdzy wzgledna niepewnoscia Jt oraz czasem zaniku 7, za-
chodzi nastepujaca zalezno$é¢

5, = 2=T6R. 100, an

To

w ktorej 7gr oznacza czas zaniku sygnalu we wnegce dla koncen-
tracji granicznej.

Granica detekcji Kgp jest funkcjg dwoch zmiennych: czasu za-
niku dla wneki pustej 7z, oraz niepewnosci pomiaru czasu zaniku
or. Czas zaniku 7,, zgodnie ze wzorem (9), zalezy od dlugosci
rezonatora i wspolczynnika odbicia zwierciadetl. Im dluzszy jest
ten czas, czyli im dluzsza efektywna droga absorpcji, tym wigksza
jest czuto$¢ 1 mniejsze stgzenia absorbera moga by¢ mierzone.

3. Wykrywanie materiatéw wybuchowych
i analiza wydychanego powietrza

W ramach prac rozwojowych prowadzonych w IOE WAT we
wspolpracy z Uniwersytetem Warszawskim oraz z firmami
TopGaN i Vigo System S.A., opracowano szereg sensorow pracu-
jacych w zakresie promieniowania widzialnego i podczerwonego.

Na rysunku 3 przedstawiono fotografi¢ optoelektronicznego
sensora opracowanego do pomiaru $ladowych stgzen ditlenku
azotu. Gléwnymi elementami sensora sa: wngka optyczna o duzej
dobroci, fotoodbiornik o duzej czutoéci oraz pétprzewodnikowy
laser impulsowy. Parametry tych elementow zostaty dopasowane
do maksymalnego przekroju czynnego na absorpcje ditlenku azotu
(NO,). Nalezy podkresli¢, ze w sensorze tym zastosowano polski
niebieski laser firmy TopGaN [2].
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Wymiary: 80x55x30 cm
Masa: 42 kg
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Rys. 3.  Przenosny sensor ditlenku azotu
Fig. 3. The portable nitrogen dioxide sensor

W sensorach pracujgcych w zakresie podczerwieni (np. do wy-
krywania tlenku azotu) zastosowano jednomodowe lasery kaska-
dowe (QCL). Charakteryzuja si¢ one duza moca oraz duza stabil-
noscig diugosci fali emitowanego promieniowania. Diugosé¢ fali
moze by¢ przestrajana przez regulacje nat¢zenia pradu zasilajace-
go laser lub przez zmiang jego temperatury pracy. Z tego wzgledu
wymagana jest duza dokladno$¢ regulacji punktu pracy lasera
(napiecia i pradu zasilania oraz temperatury pracy). Do tej pory
stosowano lasery produkowane w szwajcarskiej firmie Alpes
Lasers SA. Aktualnie prowadzone sg prace w zakresie zastosowa-
nia laserow, ktore sa opracowywane w Instytucie Technologii
Elektronowej w Warszawie w zespole prof. M. Bugajskiego [3].

Do detekcji promieniowania optycznego w zakresie podczer-
wieni zastosowano moduly detekcyjne firmy VIGO System S.A.
Sktadaja si¢ one z fotodiod HgCdTe oraz niskoszumowych
przedwzmacniaczy transimpedancyjnych. W celu uzyskania wy-
krywalnosci bliskiej BLIP (ang. Background Limited Infrared
Photodetector) fotodiody te sa chtodzone za pomocg chtodziarek
termoelektrycznych.

We wszystkich opracowanych sensorach, sygnatl analogowy
otrzymany z modutu detekcyjnego jest probkowany w przetwor-
niku analogowo-cyfrowym (A/C). Probki cyfrowe sa nastepnie
transmitowane za posrednictwem interfejsu USB do komputera.
W zespole autorow zostata opracowana specjalna aplikacja, ktora
umozliwia analiz¢ danych, oraz wyznaczenie koncentracji bada-
nego gazu zgodnie z zaleznoscig 8.

Aktualnie trwaja prace nad opracowaniem zintegrowanego sys-
temu sensoréw przeznaczonego do analizy ludzkiego oddechu.

Do opracowania tego systemu powotano konsorcjum w skta-
dzie: Wojskowa Akademia Techniczna (lider), Uniwersytet Miko-
faja Kopernika, Uniwersytet Warszawski i Vigo System S.A.
Schemat blokowy takiego systemu przedstawiono na rys. 4. Be-
dzie on umozliwial jednoczesne wykrywanie trzech markerow.
Badania tego systemu planuje si¢ przeprowadzi¢ w dwoch eta-
pach: w pierwszym etapie beda wykonane badania testowe
z wykorzystaniem wzorcowych probek gazu, natomiast drugi etap
bedzie obejmowat badania probek markerow chorobowych.

Bardzo wazng zaleta opracowanych sensordw jest mozliwos¢
ich zastosowania do wykrywania materiatow wybuchowych
(MW). Wigkszos¢ popularnych MW to zwiazki nitrowe (tzn.
zawierajace grupe nitrowa NO,), ktore rozktadajac si¢ (chemicz-
nie lub biochemicznie) emituja $ladowe ilosci tlenkow azotu:
N,0, NO, NO,. Wstepne badania z uzyciem opracowanych senso-
réw wykazaly, ze mozliwe jest wykrywanie takich MW jak nitro-
celuloza, nitrogliceryna, TNT. W celu wykrywania MW o nizszej
preznosci par nasyconych (rys. 5) podjeto prace nad opracowa-
niem uktadu wzbogacania umozliwiajacego zwigkszenie koncen-
tracji tlenkow azotu w badanej probce. Opracowano uklady cha-
rakteryzujace si¢ réoznymi parametrami eksploatacyjnymi. Zasto-
sowano ide¢ polegajaca na zat¢zaniu par emitowanych przez MW,
ktore nastepnie podlegaja termicznej dekompozycji.
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W wyniku tego procesu uzyskuje si¢ tlenki azotu o wyzszej
koncentracji w stosunku do ich koncentracji emitowanych przez
MW. Badania sensora NO, z uzyciem ukladu wzbogacania
z grzejnikiem indukcyjnym potwierdzity zalety takiego rozwigza-
nia [5]. Przyktadowo po umieszczeniu w koncentratorze 0,5 ng
TNT i przeprowadzeniu procesu dekompozycji, nastapito zwick-
szenie koncentracji ditlenku azotu zawartego w badanych parach
|z ok. 20 ppb do 200 ppb. Sensor NO, przeszedl rowniez pozy-
tywnie testy na glebokosci ponad 1000 m w jednej z polskich
kopalni, gdzie stosowany byt do identyfikacji ludzi i przedmiotow
majacych styczno$§¢ z MW. Opracowanie sensorow tlenku azotu
(NO) i tlenku diazotu (N,O) umozliwito wykrycie jednego nano-
grama takich MW jak TNT, PETN, RDX, HMX. Tego typu senso-
ry mozna rowniez zastosowac do analizy wydychanego powietrza.
Bedzie to szczegolnie przydatne w badaniach przesiewowych do
wczesnego wykrywania zmian chorobotworczych, w monitorowa-
niu terapii, monitorowaniu gazoéw egzogennych (emisji bakteryj-
nych lub trucizn), czy analizie gazo6w metabolicznych.

Uktad pobierania probek
Pompa ssaca Uktad kondycjonowania probki 0
Wylot probki ) Wiot probki
S > b
Ukfad do
T pobierania
I probki
b=y
Laser 1 - _:
Przetwornik :
AC1 1
I
Laser 2 -—
Przetwornik :
AIC2 1 B -
Lo - -\ EEn
Zestaw moduiow optycznych Prz:/tvcv%mlk
z aplikacja pomiarowg

Ukfad detekcji biomarkerow Uklad przetwarzania sygnalu

Rys. 4. Zintegrowany system sensoréw do analizy wydychanego powietrza
Fig.4.  The integrated sensor for breath analyzes

Do gtéwnych zalet takich sensorow bedzie mozna zaliczy¢: nie-
inwazyjnos$¢ (brak koniecznosci przeprowadzania punkcji, wpro-
wadzania instrumentéw kontrolno-pomiarowych do organizmu,
uzywania kontrastow, itp.), prostota uzytkowania (brak koniecz-
nosci przechowywania i transportu probki oraz przygotowania ich
do analizy), mozliwo$¢ wielokrotnego uzycia, pomiar w czasie
rzeczywistym, brak dodatkowych ucigzliwoéci dla pacjentow,
mozliwo$¢ wykrycia zmian chorobotwdrczych na poziomie mole-
kularnym oraz prosta obstuga tego rodzaju urzadzen w poréwna-
niu do innych metod stosowanych powszechnie medycynie.
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Rys. 5. Koncentracja par materiatéw wybuchowych w warunkach
nasycenia dla temperatury 25°C
Fig. 5.  Concentration of explosives saturated vapors at 25°C
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Zastosowanie spektroskopii laserowej do analizy wydychanego
powietrza jest ograniczone gtownie do malych czastek. Wykorzy-
stuje si¢ w nich rotacyjno-wibracyjne linie absorpcyjne, ktore
mozna opisywac profilem Voigt’a. Widma absorpcyjne wigkszych
czasteczek i bardziej ztozonych sa szersze. Moga si¢ one cze¢scio-
wo pokrywaé, co utrudnia badz uniemozliwia ich identyfikacje
przy stosowaniu tylko absorpcyjnej spektroskopii laserowe;.
O przydatnosci metody pomiarowej w gltéwnej mierze bedzie
decydowata jej czutosé.

W powietrzu wydychanym przez czltowieka zidentyfikowano
ponad 1000 r6znych sktadnikow. Zawiera ono molekuly bedace
w powietrzu atmosferycznym, jak rowniez szereg innych sktadni-
kéw. W powietrzu tym zawarte sg rowniez zwigzki chemiczne,
ktorych wystgpowanie w wydychanym powietrzu spowodowane
jest obecnoscia zrodet fizjologicznych np. utlenianiem kwaséw
thuszczowych, katabolizmem bialek amoniaku i aminokwasow,
metabolizmem czy peroksydacjg lipidow. Istnieje zatem mozli-
wos¢ rozpoznania stanu zdrowia badanego cztowieka.

Rozpoznanie choroby jest mozliwe na podstawie pomiaru
zmian stezenia poszczegélnych sktadnikow w wydychanym po-
wietrzu lub pojawienia si¢ zwigzkéw nietypowych (niespotyka-
nych u zdrowego czlowieka), tzw. znacznikéw lub biomarkerow.
Obecnos¢ i stgzenie danego biomarkera w wydychanym powietrzu
jest uzaleznione od indywidualnych cech danej osoby. Moze by¢
takze symptomem okres$lonej dolegliwosci (tab. 1).

Tab. 1.  Przyktadowe biomarkery niektorych schorzen [5]
Tab. 1. Examples of some diseases biomarkers [5]

Lp. Biomarker Choroba
1 Tlenek azotu Astma
5 Tlenosiarczek wegla - Rak ptuc, niewydolno$¢ watroby, odrzucenie

OCS przeszczepu ptuc

3 Formaldehyd, pentan Rak piersi, rak pluc

4 Aceton Cukrzyca

Amoniak, dwutlenek Choroba wrzodowa zotadka i dwunastnicy,
wegla niewydolnos¢ nerek.

6 Tlenek wegla Angina, astma, infekcje drog oddechowych.

Siarczek karbonylowy,

amoniak Choroby watroby

8 Dwusiarczek wegla Schizofrenia

9 Siarczek karbonylowy Odrzucenie przeszczepu

10 | Cyjanowodor Mukowiscydoza

W wydychanym powietrzu zdrowego czlowieka zawarte sa
zwiazki o wzglednie wysokim stezeniu np. H,O, CO,, O,, N,,
wiele sktadnikéw, takich jak np. aceton, izopren, propanol o stg-
zeniu rzgdu ppb (ang. part per billion) i sub-ppb, oraz wiele in-
nych sktadnikoéw, ktorych stezenie jest zawarte w przedziale ppb-
ppt (ang. part per trylion) [4].

4. Podsumowanie

Opracowane sensory charakteryzujg si¢ czulosciami na pozio-
mie ppb i dzigki temu moga one znalez¢ zastosowanie w wielu
dziedzinach, np. do monitorowania zanieczyszczen atmosfery,
wykrywania materiatow wybuchowych oraz w medycynie do
wczesnego wykrywania chorob.
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Jak wczesniej wspomniano, metabolizm 0so6b chorych jest od-
mienny niz zdrowych, co powoduje, ze w powietrzu wydychanym
przez osoby chore pojawiaja si¢ pewne zwigzki — markery choro-
bowe. Ich wykrycie dzigki zastosowaniu bardzo czutych i selek-
tywnych metod detekcji umozliwia wczesne wykrycie i diagnoze
stanow chorobowych.

Dzigki temu minimalizuje si¢ niekorzystny wplyw na pomiary
innych zwigzkéw chemicznych, ktére mogtyby zaktoci¢ ich wy-
nik. Zatem, znacznie poprawia si¢ wiarygodnos$¢ otrzymywanych
wynikow i zmniejsza si¢ ich niepewno$¢ pomiaru. Ma to istotne
znaczenie w zastosowaniach medycznych, w ktorych trafnosé
decyzji podejmowanych przez personel ma bezposredni wptyw na
zdrowie i zycie pacjentow. Inng zaleta zastosowania tego typu
sensoréw w medycynie, np. do analizy wydychanego powietrza
przez ludzi, jest nieinwazyjny charakter badania oraz krotki czas
pomiaru (nawet kilka s, zaleznie od zakresu pomiarowego). Dzigki
temu, za pomoca tych sensorow, mozliwy jest ciagly monitoring
stanu zdrowia pacjenta, nawet podczas jego snu.

Podzigkowania. Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2009-2013.
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