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Swiatlow6d mikrostrukturalny kodomieszkowany jonami
Yb*/Tm** do badania wlasciwosci cieczy

Streszczenie. W artykule przedstawiono $wiattowdd mikrostrukturalny do pomiaru stezenia roztworéw. Zaprojektowane wtékno posiadajgce otwory
powietrzne i rdzeri ko-domieszkowany jonami Yb>/Tm>* wykorzystano jako element do budowy czujnika stezenia chlorofilu i fluoresceiny.
Zaprezentowano pomiary stezeri tych zwigzkow w zakresach: 2,75 - 13,66 [mg/dm®] (chlorofil) i 0,25 - 5,42-107* [%mol] (fluoresceina). Osiggnieto
czutosci pomiarowe, ktére wynosza 0,005 [1/(mg/dm3)] (chlorofil) i 1,61-10 [1/mol%] (fluoresceina).

Abstract. This paper presents microstructural optical fiber for measuring the concentration of solutions. Designed fiber having air holes and the core
co-doped with Yb>*/Tm** ions is used as a part of the construction of the sensor measuring the concentration of chrorophyil and fluorescein.
Measurements of the concentration of these compounds are presented in the range of 2,75 - 13,66 [mg/dm’] (chlorophyll) and 0,25 -
5,42:10* [%mol] (fluorescein).Measurement sensitivity is 0,005 [1/(mg/dm3)] (chlorophyll a) and 1,61-10-4 [1/mol%] (fluorescein). (Microstructural

fiber optics doped with Yb>*/Tm>* to measure properties of liquids).

Stowa kluczowe: swiattowdd mikrostrukturalny, czujnik luminescencji, pomiar stezenia cieczy.
Keywords: microstructural optical fibers, luminescence sensor, liquid concentration measurement

Wprowadzenie

W ostatnich latach duzg popularnoscig cieszg sie
struktury widkniste o okresowo zmiennym wspotczynniku
zatamania $wiatta, znane jako $wiattowody typu MOF
(Microstructural  Optical Fibres) [1-2]. W tego typu
falowodach istniejg dwa podstawowe sposoby propagaciji
pozwalajagce na ich wykorzystanie w czujnikach. W
pierwszym z nich Swiatlo prowadzone jest w rdzeniu o
wyzszym wspofczynniku zatamania Swiatta niz ptaszcz
TIR (Total Internal Reflection) [3]. W drugim zas
propagacja S$wiatta mozliwa jest w rdzeniu o nizszym
wspotczynniku zatamania Swiatta niz ptaszcz
PBG (Photonic Bandgap) [4-7].

Swiatlowody — mikrostrukturalne  (MOF)  posiadajg
uporzadkowang strukture wzdtuz Swiattowodu, ktéra wynika
z charakterystycznego uktadu otworéw i/lub obszaréw
sktadajgcych sie z réznych rodzajow szkiet. Wykorzystuje
ona roznice wspotczynnikdw zatamania swiatta w szkle i
powietrzu lub innym materiale wypetniajagcym otwory. Ze
wzgledu na znaczng ilo$¢ mozliwych wariantéw takich
struktur, w ktérych sposéb propagacji $wiatta we widknie
jest Scisle okre$lony sg one coraz czesciej wykorzystywane
w formie czujnikbw do badan wilasciwosci zwigzkow
chemicznych. Dziatanie czujnika wykorzystujgcego widkno
mikrostrukturalne jest zwykle oparte o pomiar absorpciji lub/i
luminescencji substancji znajdujgcych sie  wewnatrz
otworéw powietrznych witokna [8-9]. Jednym ze znanych
systeméw pomiarowych jest tzw. LIF (laser induced
fluorescence). Zhanga Z. i inni zaprezentowali taki uktad, w
ktorym wykorzystali jako Zzrodto promieniowania laser
potprzewodnikowy A=435 nm oraz jako optrode - naciety
spiralnie sSwiattowdéd zanurzony w badanym roztworze.
Dzieki nacieciom zwiekszono oddzialywanie pomiedzy
promieniowaniem, a badang substancjg. Stezenie chlorofilu
okreslano na podstawie zmian fluorescencji na dtugosci fali
685nm [10]. Do okreslania stezenia chlorofilu wykorzystano
réwniez systemy typu LIDAR (Light Detection and
Ranging). Jako zrodto zostat wykorzystany laser impulsowy
Nd:YAG (druga harmoniczna 532nm). Zaobserwowano
fluorescencie na skutek interakcji promieniowania
elektromagnetycznego z pierwiastkami obecnymi w wodzie.
Promieniowanie odbite Ramana przy dtugosci fali 655nm
pobudza fluorescencje chlorofilu w pasmie 685nm oraz
fluorescencje rozpuszczonych substancji organicznych w
obszarze od 540 do 620nm. Stezenie chlorofilu szacowane
za pomocg LIDAR-u wahato sie miedzy 0,064 a 0,016
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mg/m3. Metoda ta wykorzystywana jest do badania stezenia
chlorofilu w duzych zbiornikach wodnych na otwartej
przestrzeni w zwigzku z czym nie mozna dokona¢ pomiaru
pojedynczych probek [11].

W artykule przedstawiono mikrostrukturalny swiattowod
z rdzeniem domieszkowanym jonami ziem rzadkich, ktéry
moze zostaé wykorzystany jako czujnik do badania cieczy.
Poprawnos¢ opracowanej koncepcji pomiarowej zwery-
fikowano poprzez badanie stezen wodnych roztworéw flu-
oresceiny oraz roztworéw chlorofilu. Wybor analitow wynikat
z faktu, ze obie substancje majg podobng charakterystyke
pasm absorpcji i wytworzony czujnik mozna wykorzysta¢ do
pomiaru stezenia chlorofilu jak i fluoresceiny.

Wybér chlorofilu jako analitu wynika z faktu, ze jest on
jednym z podstawowych wskaznikéw zanieczyszczen wod
[12-16]. Jego wysoka koncentracja w zbiornikach prowadzi
do eutrofizacji $rodowiska wodnego, a w konsekwencji do
spadku zawartosci tlenu w wodzie. W roslinach uprawnych
zawartos¢ chlorofilu odzwierciedla stan i jako$¢ plonéw [17-
19].

Z kolei fluoresceina jest barwnikiem ksantenowym
wykorzystywanym w wielu dziedzinach nauki i techniki. W
medycynie miedzy innymi do badania zespotu suchosci oka
czy do obserwacji komoérek [20]. W cieptownictwie za jej
pomocg sprawdza sie szczelnos¢ instalacji przemystowych.
Wiekszos¢ tego rodzaju badan polega na zastosowaniu
zjawiska chemiluminescenc;ji [21].

Eksperyment

Wytworzenie Swiattowodu poprzedzone byto
symulacjami przy uzyciu programu Lumerical MODE
Solution w  celu optymalizacji rozkfadu pola

elektromagnetycznego w konstrukcjach falowodowych. Na
tej podstawie opracowano konstrukcje z otworami
powietrznymi, a nastepnie wytworzono S$wiatlowdd.
Symulacje wykonano dla modelu dwuwymiarowego (rys.1).
Uzyto szkta o wspodtczynniku zatamania $wiatta rownym 1,5;
w otworach znajdowata sie woda n réwne 1,33. Diugos¢
fali, ktérg pobudzano swiattowdd byta réwna 480nm.

Do wytworzenia $wiattowodu uzyto metody uktadania i
przeciggania. Preforma skftadata sie z 36 szklanych kapilar
tworzgcych heksagonalny ksztatt. W jej $rodku zostat
umieszczony aktywny pret wytworzony ze szkta
domieszkowanego 1Yb%*/0,1Tm**. ~ Proces wyciggania
odbywat sie¢ w zakresie temperatur wynoszgcym 800-870
stopni Celsjusza.
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Rys. 1. Schemat struktury

Nastepnym etapem byto przygotowanie roztworéw
chlorofilu oraz fluoresceiny. Chlorofil zostat
wyekstrahowany z lisci mrozonego szpinaku poprzez
metanol. Nastepnie wykonano spektrofotometryczne
oznaczenie probek, w wyniku ktérego obliczono stezenia
odniesienia chlorofilu.

Dokonano pomiaru stezenia chlorofilu i fluoresceiny
poprzez obserwacje zmiany natezenia luminescencji
aktywnego $wiattowodu  mikrostrukturalnego.  Pomiar
polegat na wykorzystaniu zaleznosci zmiany natezenia
luminescencji jondw tulu poprzez absorpcje chlorofilu,
fluoresceiny znajdujgcych sie w otworach powietrznych
otaczajgcych aktywny rdzen. Pomiary byty dokonywane w
temperaturze pokojowej. Otrzymane zaleznosci pozwalajg
na przyporzgdkowanie wartosci natezenia luminescencji do
odpowiedniego stezenia.

Czuto$¢ sensora okreslono na podstawie zmiany
wskazania pomiarowego dR i odpowiadajacej jej zmiany
wartosci mierzonej dC. Parametr ten mozna wyznaczy¢
zgodnie z nastepujgcym wzorem.

dR
(1) S=-c
gdzie: dR-warto$¢ natezenia luminescenciji (1480); dC-
wartos¢ stezenia chlorofilu.

Rezultaty i dyskusja
W rezultacie symulacji (rys.2) otrzymano obrazy kolejnych
modoéw propagujgcych sie w strukturze.

Rys. 2. Przyktadowe mody (a-i) wyzszego rzedu propagujace sie w
opracowanej strukturze. Sg to kolejno: HE4s, HEz1, HEss, EHyy,
HE41, EH21, HEs1, EH3q, EHay

Jak mozna zauwazy¢ promieniowanie w rdzeniu
propaguje sie w catym obszarze swiattowodu. Tym samym
mozliwe jest oddziatywanie uzyskanego promieniowania
luminescencyjnego z badanymi roztworami umieszczonymi
w otworach wokét rdzenia.
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Na podstawie symulacji opracowano i wytworzono
aktywny mikrostrukturalny $wiattowdd o konstrukgciji
zapewniajgcej przenikanie energii z rdzenia do substancji
znajdujacych sie w otworach powietrznych (rys.3).

Rys. 3. Zdjecie powierzchni czotowej wytworzonego $wiattowodu
(d1=39,49, d2=39,46; N\=79,58)

W wyniku optycznego pobudzania wytworzonego
Swiatlowodu domieszkowanego 1Yb%*/0,1Tm**
promieniowaniem o dtugosci fali 980 nm otrzymano trzy
pasma luminescencji charakterystyczne dla jonéw tulu
(rys.4).

- 480nm, odpowiada przejsciu kwantowemu 'G4—>He,
- 650nm, odpowiada przejsciu kwantowemu 1G4—>3F4,
- 790nm, odpowiada przejsciu kwantowemu *F2.3—>Hs.
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Rys. 4. Charakterystyka natezenia luminescencji od dtugosci fali,
wewnatrz diagram poziomoéw energetycznych Tm* [22]

Przeprowadzajgc pomiary spektralne (rys.5)
wytworzonego aktywnego $wiattowodu wykazano, ze
pasma luminescencji 480nm ('G4—°Hs) oraz 650nm
(1G4—>3F4) pokrywajg sie z pasmem absorpcji chlorofilu i
fluoresceiny. Ponadto zaletg rozwigzania opartego o
zjawisko apkonwersji jest odseparowanie sygnatu pompy
optycznej od uzyskanej luminescenciji.
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Rys. 5. Widmo absorpcji chlorofilu z zaznaczonymi pasmami
luminescencji charakterystycznymi dla jonow Tm**
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Kolejnym etapem byto opracowanie stanowiska do
badania wtasciwosci cieczy (rys.6) i dokonanie pomiaréw.

Do ucietego prostopadle Swiattowodu
mikrostrukturalnego przyklejono (klej UV) $wiattowdd PCS,
za posrednictwem ktérego laserem o dlugosci fali
wynoszgcej A=980nm pobudzany byt rdzeh Swiattowodu.
Podczas gdy rdzen byt pobudzony w pozostatych otworach

@)

Swiatlowdd PCS

Laser
980nm

Swiatlowsd

mikrostrukturalny

otaczajgcych rdzen znajdowat sie badany roztwér. Sygnat
wyjsciowy byt detekowany z konca struktury poprzez
Swiattowéd PCS o takich samych wymiarach (150um).
Nastepnie sygnat pomiarowy przechodzit przez filtr
podczerwieni i trafiat do spektrometru Stelarnet Green-
Wave. W efekcie byta mozliwa obserwacja otrzymanych

wynikow pomiarowych natezenia luminescenciji.
Swiatlowod PCS
Spektrometr PC
Filtr
IR

Rys. 6. Schemat stanowiska pomiarowego do badania stezenia cieczy

Powyzszy uktad wstepnie kalibrowano przy uzyciu
roztworow  fluoresceiny. Otrzymano  charakterystyke
zaleznosci natezenia luminescencji (480nm) od stezenia
roztworu fluoresceiny. W ramach eksperymentu wykazano
liniowg zalezno$¢ w catym zakresie pomiarowym od 0,25
do 5,42:10™ [%mol] (rys.7). Czutos¢ S wyniosta 1,61-10
[1/mol%].
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Rys. 7. Charakterystyka natgezenia luminescencji (480nm) od
stezenia fluoresceiny

Rysunek 8 przedstawia charakterystyke natezenia
luminescencji (480nm) od stezenia chlorofilu. Wraz ze
wzrostem stezenia roztworu spada natezenie luminescencji
na skutek absorpcji promieniowania przez badane roztwory
chlorofilu.
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Rys. 8. Charakterystyka natezenia luminescencji (480nm) od
stezenia chlorofilu
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Charakterystyka czujnika jest liniowa w catym zakresie
pomiarowym od 2,75 do 13,66 [mg/de]. Czutos$¢ uktadu

wynosita 0,005 [1/(mg/dm®)]. Wykazano wiec, ze
konstrukcja opracowanego swiattowodu pozwala na pomiar
stezenia substancji znajdujgcych sie w otworach
powietrznych.

Wykorzystanie aktywnego rdzenia w czujnikach typu
MOF zapewnia separacje sygnatu detekowanego od
promieniowania pompy optycznej skutkujgc brakiem
dodatkowych zaktécen pomiarowych. Proces pomiarowy
jest w petni optyczny co pozwala na prace w warunkach
niebezpiecznych (brak iskrzenia). W poréwnaniu z innymi
metodami wyznaczania stezen, zaletg rozwigzania jest
bardzo mata ilos¢ analitu (ok.452,32pm3), co wynika z
wymiarow geometrycznych swiattowodu.

Podsumowanie

W artykule przedstawiono symulacje numeryczne
Swiattowodu mikrostukturalnego wykazujac, ze opracowana
struktura zapewnia rozktad promieniowania w catym
przekroju widkna powodujgc w efekcie interakcje z
substancjg znajdujacg sie w otworach.

Wytworzony swiattowdd moze pracowacé jako optroda w
uktadzie pomiarowym do badania stezenia cieczy, np.
roztworow  chlorofilu.  Dokonano pomiaru stezenia
flueresceiny (0,25 do 5,42:10™ [%mol]) i chlorofilu (2,75 do
13,66 [mg/dm’]). Wysokg czutosé uktadu, ktdra wyniosta
1,61-10"  [1/mol%] (fluoresceina); 0,005 [1/(mg/dm3)]
(chlorofil) uzyskano dzieki odseparowaniu pompy optyczne;j
od sygnatu detekowanego. Podczas modelowania uktadu
oraz pomiaréw  zauwazono wplyw parametrow
geometrycznych struktury na czuto$¢é pomiarowa.
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