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Zaawansowane metody detekcji w wybranych technikach
laserowej spektroskopii absorpcyjnej

Streszczenie. W artykule przedstawiono opis wybranych metod detekcji i przetwarzania sygnatow stosowanych w uktadach laserowej spektroskopii
absorpcyjnej. Przeprowadzono analize czynnikébw majgcych istotny wpfyw na limit detekcji. Opisano gtéwne Zrédta szuméw oraz techniki
umoZzliwiajgce minimalizacje ich wptywu. Szczegblng uwage zwrécono na uktady spektroskopii absorpcyjnej z modulacjg promieniowania oraz
z wykorzystaniem wnek optycznych. Przedstawiono takze wyniki badan uktadu spektroskopii strat we wnece optycznej z wykorzystaniem techniki

usredniania liniowego.

Abstract. The article presents a description of selected detection methods and signal processing systems used in laser absorption spectroscopy. An
analysis of the factors that have a significant impact on the detection limit is performed. There are also described the main noise sources and some
techniques to minimize their impact. Particular attention is paid to the absorption spectroscopy using laser beam modulation or optical cavities. In
conclusion, the investigation results of cavity enhanced absorption spectroscopy setup with data linear averaging is presented. (Advanced methods

of detection and signal proccesing in laser absorption spectroscopy).
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Wprowadzenie

W wyniku oddziatywania fotonu z o$rodkiem gazowym
moze zachodzi¢ zjawisko absorpcji, emisji i rozproszenia.
W technikach transmisyjnych mierzone jest natezenie pro-
mieniowania po przejsciu przez badang prébke. Jego war-
tos¢ mozna okresli¢ na podstawie prawa Lamberta - Beera

(1) I(A) =1, exp[-o(A)nL] = I, exp[-a(A)],

gdzie I, jest natezeniem promieniowania docierajgcego do
medium, n jest stezeniem badanej probki, o — przekrojem
czynnym na absorpcje, L jest dtugoscig $ciezki optycznej
jakg  pokonuje  promieniowanie = miedzy  zrodtem
a detektorem, zas$ a — wspoétczynnikiem absorpciji.

Granica detekcji (ang. detection limit) jest okreslona

doktadnoscia wyznaczenia matych zmian natezenia
promieniowania laserowego
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Dla matych wartosci 47, doktadno$¢ pomiaru réznicowego
maleje. Zeby uzyskaé duzg czutosé takiego systemu nalezy
zwiekszy¢ dtugosé drogi optycznej, dokonaé selekcji linii
absorpcyjnej charakteryzujgcej sie wiekszg wartoscig
przekroju czynnego na absorpcje, oraz dokonaé
minimalizacji poszczegdlnych zrédet szumowych [1]. Ich
rodzaj i wartos¢ sg $cisle skorelowane z wiasciwosciami
zastosowanego zrodta promieniowania (lasera), detektora,
jak réwniez innych elementéw uktadu przetwarzania
sygnatu. Sposoby zwiekszenia dtugosci drogi optycznej
zostaty opisane w wielu pracach [2].

W uktadzie detekcji bezposredniej, przy krc')tki%j drodze
optycznej, uzyskuje sie limit detekcji rzedu 102-10™. Dalszy
wzrost stosunku sygnatu do szumu na wyjsciu uktadu prze-
twarzania sygnatu jest mozliwy w wyniku zastosowania od-
powiednich technik modulacji i demodulacji sygnatu, oraz
zaawansowanych metod detekg;ji promieniowania
optycznego.

Analiza wybranych metod detekcji w uktadach
spektroskopowych z modulacjg widma

Spektroskopia z modulacjg dtugosci fali (WMS) jest
najczesciej stosowang technikg, w ktérej widmo
promieniowania lasera jest modulowane poprzez zmiany
wartosci prgdu. Poréwnujgc te technike z metodag

polegajaca na modulacji czestotliwosci (FMS), mozna

stwierdzi¢, ze zastosowana czestotliwos¢ modulacji jest
znacznie mniejsza (np. 30 kHz) od szerokosci linii dla
modulacji FMS [3, 4]. Dla techniki FMS, czestotliwos¢ ta
jest na poziomie kilkuset MHz (np. 500 MHz). Sygnat
wyjsciowy otrzymany =z uktadu pomiarowego jest
przetwarzany w ukfadzie detekcji fazoczufej. Okreslenie
jego amplitudy odbywa sie w wyniku demodulacji sygnatu
o czestotliwosci modulacyjnej (detekcja 1F), lub tez jego
harmonicznych (detekcja 2F). Gtéwna zaleta tej techniki
polega na tym, Zze na wyjsciu uktadu detekcyjnego
otrzymuje sie sygnat, ktérego amplituda jest wprost
proporcjonalna do  stezenia badanej substancji.
W poréwnaniu z klasycznymi uktadami spektroskopii
absorpcyjnej, nie wystepuje koniecznos¢ rejestracji bardzo
matych zmian sygnatu Al (wywotanych absorpcja)
w odniesieniu do duzej amplitudy sygnatu wejsciowego I,.
Ponadto, umozliwia wykrycie sygnatobw w zakresie
czestotliwosci  wyzszych, przy ktorym wplyw szumoéw
lasera, stanowigcy gtowny czynnik ograniczajgcy limit
detekgiji, jest w znacznym stopniu zmniejszony.

Analiza harmonicznych
Parametry widmowe |asera

Hrereom

Analizowane widmo absorpcji

T EEEEER)
y sygnal z detektora

Rys.1. Okno panelu symulatora uktadu detekcji WMS

Aby przeanalizowaé efektywnos¢ zastosowania detekcji
2F w uktadach spektroskopii WMS opracowano program
symulacyjny (platforma LabVIEW). Program ten umozliwia
m.in. zdefiniowanie rodzaju ksztattu linii absorpcyjnej,
dodanie szumu biatego z uwzglednieniem jego parametréw,
tworzenie dodatkowych linii, ktére moga symulowaé
pojawienie sie interferentéw. Na rysunku 1 przedstawiono
okno panelu uzytkownika tego programu.
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Przeprowadzono analizy wptywu parametrow modulaciji
dtugosci fali i ksztaltu widma absorpcji na amplitude
poszczegdlnych harmonicznych. Na rysunku 2a przed-
stawiono przyktadowe charakterystyki wptywu odstrojenia
linii laserowej Al od dtugosci fali 1, przy ktérej wystepuje
maksymalna warto$¢ absorpcji. Mozna zauwazy¢, ze
wzrost wartosci odstrojenia powoduje gwattowny spadek
wartosci amplitudy harmonicznej 2F oraz wzrost sktadowej
modulujgcej 7F. Dynamika zmian tych amplitud Scisle
zalezy od ksztattu linii absorpcyjnej. Wezsza linia powoduje
zwiekszenie tej dynamiki. Zatem w drugim etapie symulac;ji
przeanalizowano wptyw szerokos$ci linii absorpcyjnej A, i
laserowej A1, (rys. 2b) na amplitude drugiej harmoniczne;j.
Amplituda sygnatu 2F w znacznym stopniu zalezy od
stosunku szerokosci linii Al,/A%; . Gdy stosunek ten
przyjmuje duzg warto$¢, wowczas otrzymuje sie mate
wartosci 2F. Natomiast jesli mamy do czynienia z szerokg
linig laserowg wzgledem linii absorpcyjnej, otrzymuje sie
znaczne pogorszenie wlasciwosci detekcyjnych.
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Rys.2. Charakterystyki wptywu szerokosci linii absorpcyjnej
i laserowej (a) oraz odstrojenia (b) na amplitude poszczegdlinych
harmonicznych w uktadach WMS

Przeprowadzone symulacje pokazaty, ze:

- zastosowanie modulacji znacznie zwigksza czuto$¢ uktadu
WMS w wyniku zmniejszenia wptywu  szuméw
niskoczestotliwosciowych (typu 1/f),

- detekcja fazoczuta znacznie ogranicza pasmo sygna-towe
niezaleznie od wykorzystywanego zakresu czesto-tliwosci,
przez co zmniejsza udziat szumow w sygnale wyjsciowym,

- sygnat 2F jest efektywnym dyskryminatorem sygnatéw tta
odpowiadajgcych szerokim liniom absorpcyjnym.

Analiza przyktadowych metod detekcji w uktadach
spektroskopowych z wnekami optycznymi

W standardowych uktadach CRDS, widmo absorpc;ji jest
rejestrowane poprzez pomiar zmian dobroci wneki
rezonansowej wypetnionej badang substancjg. Czutos¢ tej
metody jest zalezna od wartosci i stabilnoSci wartosci
stosunku mocy sygnatu do mocy szumu odniesionych do
statej zaniku sygnalu  optycznego we  wnece.
W najprostszym ujeciu, czuto$¢ zalezy od doktadnosci
wyznaczenia tego parametru czasowego [5].

Najczesciej, w celu zwiekszenia czutosci, stosuje sie

cyfrowe usrednianie pomiaréw. Dla szuméw o rozktadzie
Gaussa, nie powinno byé w zasadzie zadnej roéznicy czy
usrednianie dotyczy rejestrowanych przebiegow,
a nastepnie wyznaczenia czasu zaniku, czy tez obliczenia
czasu zaniku dla kazdego przebiegu i kolejno wyznaczenia
wartosci $redniej. Czas zaniku moze by¢ wyznaczony
poprzez procedure aproksymacji sygnatu z uwzglednieniem
metody najmniejszych kwadratéw.

Innym sposobem okreslenia czasu zaniku przebiegu
(wielu przebiegéw) jest zastosowanie transformaty
Fouriera. Jesli punkty pomiarowe sg réwno oddalone w cza-
sie wykorzystuje sie tzw. szybkg transformate Fouriera ozn.
FFT. Takie rozwigzanie moze by¢ skutecznie zaimple-
mentowane do szybkich analiz danych z systemu CRDS.

Ostatnia stosowana technika aproksymacji przebiegu
eksponencjalnego opiera si¢ na metodzie kolejnego
catkowania [2]. Korzystajac z fakiu, ze calka
z eksponencjalnej funkcji jest nadal funkcjg eksponencjalng,
problem aproksymaciji staje sie problemem regres;ji liniowej.

Istnieje réwniez kilka analogowych metod wyznaczenia
czasu zaniku sygnatu we wnece. Do jednych z najstarszych
zalicza sie detekcje fazoczutg. Stosuje sie w niegj
modulowane promieniowanie (z czestotliwoscia f), ktére na
wyjsciu wneki jest zdemodulowane przy uzyciu analizatora
wektorowego. Otrzymuje sie dwie skitadowe (jedng zgodng
z fazg — ozn. X i drugg w tzw. przeciwfazie ozn. ¥). Na ich
podstawie okresla sie przesuniecie fazy: 1g(6)=Y/X. Czas
zaniku jest nastepnie wyznaczony ze wzoru [5]

3) tg(0)=fr.

Alternatywng analogowg metode wyznaczania czasu
zaniku zaproponowano w uktadzie detekcji z synchro-
nicznym catkowaniem. Wykorzystano w niej dwa ukfady, w
ktérych proces catkowania odbywa sie w dwdch punktach
przebiegu, w ktoérych jest rejestrowany sygnat na wyjsciu
wneki w odstepie czasu o&. Otrzymuje sie dwie wartosci
sygnatéw ZI oraz Z2, na podstawie ktérych wyznacza sie
warto$¢ czasu zaniku sygnatu zgodnie ze wzorem [5]
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Rys.3. Panel symulatora realizujgcy technike usredniania (a) oraz
synchronicznego catkowania (b)
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W celu przeprowadzenia analizy przyktadowych metod
detekcji w ukfadach CRDS opracowano specjalny
symulator. Realizuje on dwie zasadnicze operacje zwigzane
z usrednianiem i aproksymacjg oraz z synchronicznym
catkowaniem. Na rysunku 3 przedstawiono panele czotowe
tych symulatoréw. Przeprowadzono analizy dwdch technik
wyznaczenia wartosci czasu zaniku na wilasciwosci
systemu detekcyjnego. Zaobserwowano m.in., ze
procedura opierajgca sie wyznaczaniu wartosci czasow
zaniku dla poszczegodlnych przebiegdw wymaga diuzszego
czasu. Mimo tego, ma ona jednak pewng zalete. W trakcie
symulacji z uwzglednieniem pewnych 2zrédet szumow
zaobserwowano, ze istnieje zawsze pewna liczba
przebiegow, ktéra znacznie odbiega od przyjetej srednie;.
Generuje ona btedne oszacowanie czaséw zaniku, ktére
w znaczgcy sposob moze modyfikowaé rozktad wszystkich
wynikéw. Dlatego tez, w celu zwiekszenia dokfadnosci
pomiaréw mozna stosowa¢ dodatkowe procedury, ktére
umozliwiajg wstepng weryfikacje wartosci poszczegdlnych
czas6w zaniku, a nastepnie ich usrednienie. Oczywiscie
gtébwnym tutaj ograniczeniem bedzie czas pomiaru.

Analiza wtasciwosci techniki z wykorzystaniem uktadéw
catkujgcych polega na poroéwnaniu wynikéw z danymi
otrzymanymi w procedurze usredniania przebiegéw. Na jej
podstawie stwierdzono, ze dla szumdéw opisanych
rozkladem Gaussa uzyskuje sie zblizone wartosci. Jednak
dla szuméw typu 1/f; mozna przyja¢, ze bardziej
skutecznym narzedziem jest zastosowanie uktadéw
catkujgcych. Na uwage zastuguje fakt, ze przeprowadzone

symulacje wykorzystuja dane cyfrowe zatem nie
odzwierciedlajg one w rzeczywistosci mozliwosci
analogowych  urzadzen pomiarowych  (catkujgcych).

W praktyce, zastosowanie odpowiednio zaprojektowanego
dwukanatowego uktadu z synchronicznym catkowaniem
znacznie zwiekszy mozliwosci systemu detekcyjnego pod
wzgledem czutosci, jak réwniez czasu i wymagan
dotyczgcych zastosowanej platformy obliczeniowe;.
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Rys.4. Zalezno$¢ niepewnosci pomiaru czasu zaniku od liczby
usrednien [6]
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W Zespole Detekcji Sygnatéw Optycznych IOE WAT zo-
stat opracowany uktad spektroskopii laserowej dziatajgcy w
oparciu o metode analizy strat we wnece optycznej (CEAS).
W celu zmniejszenia poziomu szumdw przeprowadzono
optymalizacje konstrukcji fotoodbiornika i dopasowano
pasmo detekcji do parametrow rejestrowanych sygnatow.
Dalsze zwiekszenie czutosci uktadu osiggnieto poprzez
zastosowanie uktadu detekcji z liniowym usrednianiem
rejestrowanych  przebiegow. Procedura ta zostata
zaimplementowana w ukitadzie przewarzania sygnatow.
Uzyskano znaczne zwiekszenie stosunku mocy sygnatu do
mocy szumu co przetozyto sie bezposrednio do osiggniecia
niepewnosci pomiaru czasu zaniku do wartosci 0,5% (dla
1000 liczby usrednien — rys. 4). W takiej konfiguraciji, limit
detekcji uktadu osiggnat poziom 2 10° cm™.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono analize wybranych zaawan-
sowanych metod detekcji i przetwarzania sygnatéw, ktére u-
mozliwiajg zwigkszenie czutosci uktadow laserowej spe-
ktroskopii absorpcyjnej. Dobdr tych metod uzalezniony jest
w gtéwnej mierze od specyfiki mierzonych sygnatéw, ktére
sg ,markerem” obecnosci danych absorberéw. Dla uktadéw
spektroskopowych, w ktérych wykorzystuje sie bezposred-
nio pomiar zmian mocy promieniowania wynikajgcy z ab-
sorpcji, istotne znaczenie ma obnizenie amplitudy szumow.

Efekt ten mozna uzyska¢ poprzez zastosowanie detekgiji
fazoczutej z wykorzystaniem harmonicznej 2F. Ponadto,
amplituda sygnatu 2F odzwierciedla ksztatt linii widmowych.
Dla ,waskich” linii otrzymuje sie znacznie wieksze wartosci.
Jednak nalezy zaznaczy¢, ze technika ta nie moze by¢
stosowana do wykrywania szerokich linii widmowych np.
linii odpowiadajgcych molekutom o duzej liczbie atomowe;j.
Duza czuto$é detekcji 2F narzuca koniecznosé stabilizacji
warunkéw pomiarowych np. temperatury, ci$nienia.
Poszerzenie linii moze by¢ interpretowane jako zmiana
koncentracji mierzonej substancji.

Natomiast dla uktadow, w ktérych poziom absorpciji
okresla sie na podstawie innego charakterystycznego
parametru np. czasu zaniku promieniowania we wnece
optycznej, czutos¢ uzalezniona jest od doktadnosci jego
wyznaczenia. Dla tej techniki mozna zastosowaé zaréwno
metody wykorzystujgce sygnaty analogowe np. ukfad
z synchronicznym catkowaniem, jak réwniez dyskretne np.
operacje  usredniania, aproksymacji (dopasowania).
Przeprowadzone analizy wykazaty, ze dla uktadu CRDS
zastosowanie usredniania przebiegow, jak i catkowania
powoduje zwigkszenie jego limitu detekcji. Wybor
konkretnego rozwigzania jest w tym wypadku uzalezniony
od wymogow uzytkowych (np. czestotliwosci pomiaréw), jak
i zaawansowania posiadanej platformy sprzetowe;j.

Wyniki badarn osiggnieto w ramach projektu badan
stosowanych ID, ,Sensormed” i ,EDEN” finansowanych
z budzetu Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w latach
2012-2015.
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