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Laserowa spektroskopia absorpcyjna z wykorzystaniem
kwantowych laseréw kaskadowych do detekcji amoniaku w
zakresie dtugofalowej podczerwieni

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan polskich kwantowych laseréw kaskadowych w uktadach laserowej spektroskopii absorpcyjnej
do wykrywania amoniaku. Parametry laseréw zdeterminowaty zastosowanie dwéch konfiguracji uktadéw eksperymentalnych: z wnekg optyczng oraz
z przestrajaniem wewnatrz-impulsowym. Uzyskane rezultaty potwierdzity, ze emitowane przez nie promieniowanie o dfugosci fali ok. 9,12 um

umoZliwia wykrywanie amoniaku i uzyskanie granicy wykrywalno$ci 50 ppb.

Abstract. The article presents the results of research on the use of Polish quantum cascade lasers for the detection of ammonia by laser absorption
spectroscopy. The parameters of these lasers determined the use of two configurations of experimental systems: with an optical cavity and with
intra-pulse tuning. The obtained results confirmed that the radiation emitted by them, at a wavelength of approx. 9.12 um, enables the detection of
ammonia and a detection limit of 50 ppb. (Laser absorption spectroscopy with the use of quantum cascade lasers for the detection of

ammonia in the long-wave infrared range)

Stowa kluczowe: laserowa spektroskopia absorpcyjna, kwantowe lasery kaskadowe QCL, wykrywanie amoniaku NH;.
Keywords: laser absorption spectroscopy, infrared spectroscopy, quantum cascade lasers QCL, ammonia detection NHs.

Wprowadzenie

Doktadne oraz szybkie pomiary stezeh gazéw sg wazne
zarowno w badaniach naukowych, jak i w zastosowaniach
przemystowych. Wigzg sie one m.in. z obszarami ochrony
srodowiska, bezpieczenstwa oraz medycyny. W artykule
przedstawiono analizy i wyniki badan ukladéw do
spektroskopii laserowej z wykorzystaniem kwantowych
laseréow kaskadowych (ang. quantum cascade laser — QCL)
do wykrywania amoniaku w zakresie dtugosci fal 8—-15 um
(ang. long wavelength infrared — LWIR). Amoniak jest
truigcym, fatwopalnym i bezbarwnym gazem o
charakterystycznym ostrym zapachu [1]. Jego maksymalne
bezpieczne stezenie wynosi 25 ppm w przypadku
dtugotrwatego narazenia (8 godzin) i 35 ppm w przypadku
krétkotrwatego (15 min) [2]. Gaz ten powstaje w wyniku
procesoéw biologicznych (gtéwnie), przemystu chemicznego,
dziatania pojazdéw silnikowych i moze tworzy¢ réwniez
niebezpieczne mieszaniny z powietrzem z granicg
wybuchowosci 15-28% danej objetosci [1]. Jest on réwniez
stosowany jako czynnik chtodniczy w przemystowych
instalacjach chtodniczych, takich jak zaktady mleczarskie,
zaktady pakowania miesa itp. Swiatowa produkcja
przemystowa amoniaku w 2019 r. wyniosta 150 milionow
ton [3]. Zostat on takze zidentyfikowany jako marker choréb
cztlowieka wystepujgcy w wydychanym powietrzu. Jego
stezenie wynosi od 50 ppb do 5000 ppb (czasteczek na
miliard) i jest bezposrednio zwigzane z zaburzeniami
czynnosci narzadéw i cukrzycg [4]. Zatem badanie
obecnosci i stezenia amoniaku jest bardzo wazne w wielu
obszarach dziatalnosci cztowieka i dla jego zdrowia.
Obecnie stosuje sie rozne metody do wykrywania amoniaku
[5-9] Do najczulszych i najszybszych z nich nalezy laserowa
spektroskopia  absorpcyjna (ang. laser absorption
spectroscopy — LAS). Przyktadowo, popularne kompaktowe
czujniki elektrochemiczne osiggajg granice wykrywalno$ci
na poziomie pojedynczych ppm (czgsteczek na milion),
natomiast czujniki wykorzystujgce LAS i lasery z zakresu
LWIR pojedynczych ppb [9]. W tabeli 1 zestawiono granice
wykrywalnosci  amoniaku  osigganych  przy  uzyciu
najczulszych metod LAS, tj. spektroskopii z modulacjg
dtugosci fali i komorkami wieloprzejsciowymi (MUPASS-
WMS), spektroskopii strat we wnece optycznej (CRDS i
CEAS) oraz spektroskopii optoakustycznej (PAS i QEPAS).

Metody te wymagajg doktadnego dopasowania parametrow
widmowych zrédta promieniowania, uktadu optycznego oraz
fotoodbiornika do wyselekcjonowanej linii absorpcyjnej
badanej substancji.

Tabela 1. Granice wykrywalno$ci wybranych uktadéw LAS do
wykrywania amoniaku w zakresie LWIR [9]

Granica Dlugosc¢ fali

Metoda o
wykrywalnosci [ppb] [pm]
WMS- MUPASS 7 9,06
CRDS 1,3 10,33
CEAS 15 10,34
PAS 0,7 10.36
QEPAS <10 10.60

Analizy teoretyczne

Pasma absorpcji NHsz znajdujg sie w zakresie od
nadfioletu (UV) do LWIR. Ich wybér zalezy nie tylko od
wartosci  wspoétczynnika  absorpcji, ale réwniez i
wystepowania interferentéw, ktére mogg zaktocaé
wykrywanie amoniaku i pomiar jego stezenia. Przykladowo
w zakresie tzw. bliskiej podczerwieni (ang. near infrared —
NIR) oraz sredniej podczerwieni (ang. medium infrared —
MIR), obejmujgcym przedziat od 0,8 pm do 8 pm,
uwidacznia sie silny wptyw interferenciji linii absorpcyjnych
pary wodnej i czasteczek N2O lub NO,. W zakresie LWIR
wptyw ten jest znacznie mniejszy, zwtaszcza uwzgledniajgc
pare wodng oraz ditlenek wegla, a dodatkowo
wspotczynniki absorpcji amoniaku sg wieksze (rys. 1).
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Rys.1. Pasma absorpcyjne wybranych gazéw wystepujgcych w

atmosferze, o stezeniu 1 ppm, cisnieniu 0,1 atm. i temperaturze

296 K [10, 11]
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Ponadto przejscie w zakres dluzszych fal powoduje
zmniejszenie wptywu rozpraszania Rayleigha i Mie, co jest

bardzo wazne dla zachowania doktadnosci pomiaréw
pozalaboratoryjnych.
w celu opracowania wysokoczutego

optoelektronicznego czujnika amoniaku niezbedny jest
odpowiedni wyboér pasma absorpcji, charakteryzujgcy sie
jak najwiekszym przekrojem czynnym na absorpcje, ktory
bezposrednio wptywa na czuto$¢ i granice wykrywalnosci
czujnika. Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze
najwieksze przekroje czynne na absorpcje amoniaku,
przekraczajgce wartosci 10" cm? obserwowane sg w
zakresie LWIR (rys. 2). Kolejnym waznym parametrem
czujnika jest jego selektywnosc¢.
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Rys.2. Przekroj czynny na absorpcje amoniaku w funkcji dtugosci
fali

Zapewnia sie jg przez wybor linii absorpcyjnej, ktéra jest
niezakibcona pasmami absorpcyjnymi innych gazéw. Na
rysunku 3 przedstawiono pasma absorpcji amoniaku z
zaznaczonymi liniami o najwiekszych przekrojach czynnych
na absorpcje i z widocznymi interferencjami pasm
absorpcyjnych wody oraz ditlenku wegla. Obliczenia
wykonano za pomocg oprogramowania HITRAN z
rozdzielczoscig 0,014 cm”, dla wilgotnosci wzglednej RH
5%, standardowego stezenia CO, i stezenia NHs
wynoszgcego 50 ppb, dla temperatury 288,2 K i cidnienia
0,1 atm. Na podstawie uzyskanych wynikébw mozna
zidentyfikowa¢ pasma absorpcji amoniaku o najmniejszych
interferencjach, np. o Ag=10,07 pm. Szeroko$¢ tego pasma
oraz przekrgj czynng/ na absorpcje wynoszg odpowiednio:
5,6 nm oraz 1,7-10™"® cm?.
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Rys.3. Pasma absorpcyjne amoniaku w zakresie 9-12 ym

Na podstawie obliczonej wartosci przekroju czynnego
na absorpcje ¢ oraz zakresu przestrajania dtugosci fali
lasera, oszacowano granice wykrywalnosci amoniaku dla
czujnika pracujgcego w ukitadzie spektroskopii strat we
wnece optycznej. Przyktadowe wyniki analiz dla pasma
absorpcyjnego 9,12 um, dla ktérego przekrdéj czynny na
absorpcje wynosi 3,85 107" cm?, przedstawiono na rysunku
4. W obliczeniach uwzgledniono parametry wneki optycznej
(wspétczynnika odbicia zastosowanych zwierciadet i
odlegtosci miedzy nimi) oraz niepewnos¢ pomiaru statej
czasowej sygnatu wyjsciowego wynoszacej 2,5% [12]. Z
przeprowadzonych obliczen wynika, ze dla wneki optyczne;j
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o diugosci L = 50 cm zbudowanej z dwdch ptasko-wklestych
zwierciadet dielektrycznych z pokryciami antyrefleksyjnymi
o0 wspétczynniku odbicia wynoszgcym R = 0,999 mozliwe
jest osiggniecie granicy wykrywalno$ci Ng = 50 ppb.
Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze wyznaczone pasma
absorpcji amoniaku w zakresie LWIR umozliwiajg uzyskanie
duzej czutosci i matej granicy wykrywalnosci.
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Rys.4. Granica wykrywalnos$ci czujnika amoniaku

Badania eksperymentalne

Przeprowadzone badania eksperymentalne dotyczyty
oceny mozliwosci zastosowania w uktadzie LAS
przykladowego lasera QCL opracowanego w Sieci
Badawczej tukasiewicza — Instytut Mikroelektroniki i
Fotoniki (IMiF). Uzyskanie duzej czuto$ci dla takiego uktadu
wymaga zastosowania jednoczestotliwosciowego
(jednomodowego) lasera o waskiej linii emisyjnej (FWHM),
ktérego parametry muszg by¢ bardzo precyzyjnie dobrane.
Jednym z najwazniejszych kryteriow jest dtugos¢ fali
promieniowania, ktéra zalezy bezposrednio od jego
konstrukcji oraz w pewnym zakresie od punktu pracy
zdefiniowanego przez prad zasilania oraz temperature.
Szerokosci linii emisyjnych laseréw QCL z roziozonym
przestrzennie sprzezeniem zwrotnym (DFB) pracujacych w
trybie ciggtym (cw), tzn. gdy wspodtczynnik wypetnienia
sygnatu jest powyzej 50%, mieszczg sie zazwyczaj w
granicach od 1 do 10 MHz. Z kolei praca w trybie
impulsowym prowadzi do fluktuacji ksztattu widma lasera,
ktéra wynika z termicznego ogrzewania struktury podczas
sterowania impulsami pragdowymi, ktérych amplituda jest
bardzo duza dla tego typu laserow. Nawet przy krotkich
impulsach (ok. 5 ns) szeroko$ci linii emisyjnych laserow
QCL wynoszg ok. 250 MHz, natomiast dtuzsze impulsy (10
— 50 ns) mogg prowadzi¢ do poszerzenia linii ponad 1 GHz
i wowczas jest ona zblizona do typowej szerokosci
przejsciowych drgan matych czagsteczek z ci$nieniem
atmosferycznym. Badana struktura laserowa umozliwiata
uzyskanie impulséw o maksymalnym czasie trwania rzedu
kilkuset nanosekund z czestotliwoscig zapewniajaca
utrzymanie wspotczynnika wypetnienia ponizej 1% na
dtugosci fali okoto 9,12 ym. Mimo, ze widmo lasera nie
pokrywa sie z wczesniej wyznaczong ,optymalng” linig
absorpcyjng NHs, jednak lezy ono w obszarze pasma
absorpcji tego gazu i jego parametry umozliwiajg
zastosowanie uktadéw spektroskopii strat we wnece
optycznej typu CEAS (ang. cavity enhanced absorption
spectroscopy) lub z przestrajaniem wewnatrz-impulsowym
(ang. intra-pulse spectroscopy — |aPS). Zaletg pierwszej
metody jest mozliwosé uzyskania ekstremalnie matej
wartosci granicy wykrywalnosci, natomiast druga metoda
umozliwia rejestracje ksztattu pasma absorpcyjnego gazu z
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rozdzielczoscig zdefiniowang przez szerokos¢ linii emisyjnej
lasera. W obu wypadkach laser wymaga specjalnych
sterownikéw zasilajgcych i zapewniajgcych uzyskanie
zdefiniowanych punktéw pracy lasera. Ich schematy
blokowe przedstawiono na rysunku 5.

W pierwszym wypadku pozgdane jest zapewnienie
krotkich impulsow laserowych (<10 ns) oraz stabilnej
jednoczestotliwosciowej pracy lasera. Natomiast w drugiej
konfiguracji, czas trwania impulsow moze wynosi¢ nawet
kilka mikrosekund. W obu wypadkach, aby uzyskaé jak
najwiekszg czutos¢ uktadu LAS niezbedne jest zapewnienie
jak najwiekszego stosunku mocy sygnatu do mocy szumu

przy precyzyjnym dopasowaniu odpowiednich
charakterystyk widmowych wszystkich elementéw uktadu.
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Rys.5. Uproszczone schem_aty ideowe sterownikow Iaserowych_do
systemu CEAS (a) oraz do uktadu z przestrajaniem wewnatrz-
impulsowym (b)

Zatem, stanowisko pomiarowe zostato tak
skonfigurowane (rys. 6), aby byto mozliwe przeprowadzenie
badan punktu pracy lasera dla impulséw od pojedynczych
nanosekund (dla uktadu CEAS) do mikrosekund (dla ukfadu
1aPS).

i

Rys.6. Fotografia stanowiska laboratoryjnego do badania lasera w
uktadzie LAS

Zastosowano w nim zestaw przyrzadéw do zasilania i
sterowania laseréw impulsowych QCL (sterownik prgdowy
PicoLAS, zasilacz napieciowy Agilent, kontroler temperatury
Arroyo, generator arbitralny Tektronix), uktad optyczny do
formowania przestrzennego wigzki laserowej, komodrke
absorpcyjng PIKE (10 cm), etalon germanowy o dtugosci 10
cm oraz modut detekcyjny HgCdTe. Ksztalt sygnatow
optycznych na wyjsciu komoérki i etalonu rejestrowanych
przy uzyciu modutu detekcyjnego byt analizowany na
ekranie oscyloskopu cyfrowego. W trakcie badan, laser
QCL byt umieszczony w gtowicy LLH firmy Alpes Lasers.

Wyniki badan

Badania przeprowadzono dla prébki gazu o cisnieniu 80
mbar pobranej do komorki absorpcyjnej z par 25% roztworu
amoniaku o czystosci cz.d.a (Chempur). W celu weryfikacji
sktadu chemicznego probki przeprowadzono pomiar jej
absorbancji przy uzyciu spektrometru FTIR typu IS50R
firmy Thermo Fisher Scientific Inc., a nastepnie poréwnano
z teoretycznym ksztattem widma amoniaku uzyskanego z
bazy HITRAN (rys. 7). Ksztalt tego widma potwierdzit
zaréwno brak nieznanych substancji w prébce, ktore
mogtyby zaktoci¢ wyselekcjonowane pasma absorpcji
amoniaku, jak réwniez zgodnos$¢ potozenia zmierzonych
pasm absorpcji NHs.
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Rys.7. Zmierzone i teoretyczne pasma absorpcji NH;

W drugim etapie badan, przygotowang prébke
amoniaku (pod cisnieniem ok. 200 mbar i w temperaturze
pokojowej) umieszczono w torze optycznym uktadu laPS,
pomiedzy testowanym laserem a modutem detekcyjnym.
Promieniowanie lasera po przejsciu przez optyczny uktad
formujacy kierowane byto do germanowego etalonu, a
nastepnie do komérki z badanym gazem i finalnie do
modutu detekcyjnego. W ten sposob uzyskano podwdjng
modulacje amplitudy wynikajgcg ze zjawisk interferenc;ji
zachodzgcych w etalonie oraz absorpcji przez czgsteczki
amoniaku. Na rysunku 8 przedstawiono zarejestrowany
impuls laserowy o czasie trwania 300 ns z widocznymi
dwoma minimami oraz z szybkozmienng modulacjg o matej
amplitudzie.
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Rys.8. Przyktadowe sygnaty napieciowe uzyskane w uktadzie laPS

Punkt pracy lasera zostat tak dobrany, aby dtugos¢ fali
promieniowania byta dopasowana do wybranego pasma
absorpcyjnego amoniaku (T = 16°C, | = 1,2 A). Dla tych
parametrow, zarejestrowane minima przypadaja
odpowiednio dla fal o dlugosciach: 9,1193 ym oraz 9,1242
pm. Sktadowa szybkozmienna bedgca skutkiem przejscia
promieniowania laserowego przez etalon umozliwita
wyznaczenie odlegtosci pomiedzy tymi minimami oraz
poréwnanie z danymi teoretycznymi. Zaréwno odlegtosé
teoretyczna jak i zmierzona wyniosty 0,6 cm™. Potwierdzito
to jednoznacznie mozliwo$¢ zastosowania badanego lasera
w spektroskopii 1aPS.
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Celem kolejnego etapu prac byto okreslenie mozliwosci
zastosowania lasera QCL w spektroskopii CEAS. Gtéwnym
zadaniem bylo zatem uzyskanie krotkich impulséw, w
ktorych dtugos¢ fali promieniowania byta dopasowana do
jednego z wybranych pasm absorpcji amoniaku. Dlatego
tez, przeprowadzone badania odniosty sie bezposrednio do
wyznaczenia zmian wspotczynnika transmisji impulséw
propagujacych sie przez komoérke absorpcyjng  z
amoniakiem. Na rysunku 9 przedstawiono impuls laserowy
o czasie trwania 5 ns, ktérego amplituda zmieniata sie wraz
ze zmiang stezenia amoniaku. Efekt ten zostal, uzyskany
dla promieniowania o dtugosci fali 9,1242 pm, gdzie
wystepuje lokalne maksimum przekroju czynnego na
absorpcje NHs. Spetniony zostat fundamentalny warunek
zastosowania badanego lasera w ukfadzie CEAS. Jednak
doktadniejsza ocena pracy lasera w tej konfiguracji wymaga
dodatkowych badan z uwzglednieniem przede wszystkim

stabilnosci parametrow  czasowych generowanych
impulséw we wnece optyczne;.
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Rys.9. Przyktadowe sygnaty napigciowe uzyskane w uktadzie
CEAS

Podsumowanie
Uzyskane wyniki analiz widm absorpcyjnych i testy

probki NHs; pokazaly, ze w zakresie dlugofalowej
podczerwieni uzyskuje sie korzystne warunki pracy
czujnikow amoniaku wykorzystujacych laserowg

spektroskopie absorpcyjng. Wyniki tych testéw nie tylko
wykazaty brak substancji zaktécajgcych (interferentéw), ale
réwniez potwierdzity ich wiarygodnosé poprzez zgodnos¢ z
danymi bazy HITRAN. Badania opracowanego lasera
wykazaty mozliwos¢ jego zastosowania w spektroskopii z
przestrajaniem wewnatrz-impulsowym. Zdefiniowany zostat
rébwniez punkt pracy lasera, dla ktérego uzyskano
precyzyjne dopasowanie dtugosci fali promieniowania do

jednego z wybranych maksiméw absorpcji amoniaku.
Warunkuje to mozliwo$¢ jego pracy w ukfadzie
spektroskopii strat we wnece optycznej i umozliwia

uzyskanie granicy wykrywalnosci na poziomie osiggniec
Swiatowych. Jednak w odroznieniu od wynikdw badan
opisanych w dotychczasowych publikacjach
wyselekcjonowano pasmo absorpcyjne w okolicy 9,12 um.

Zaprezentowane badania zrealizowano w laboratorium IOE
WAT w ramach projektu ,Opracowanie technologii struktur
dla jednomodowych laseréw kaskadowych do zastosowan
w ukfadach optycznej detekcji gazow” (ID: 347510), nr
umowy TECHMATSTRATEG1/ 347510/15/NCBR/2018.
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