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1. Wprowadzenie

Laserowa detekcja gazéw nalezy do jednych z najczulszych i najbardziej selektywnych technik wykrywania
lotnych zwigzkéw chemicznych, dzieki czemu petni wazng role w wielu zastosowaniach praktycznych oraz
naukowych. Przyktadowe obszary, w ktérych jest powszechnie stosowana to m. in. przemyst ciezki
(gérnictwo, gazownictwo), przemyst samochodowy, rolnictwo, ochrona srodowiska naturalnego, a takze
ochrona zdrowia, czy badania naukowe. Duzg zastuge w jej upowszechnieniu majg pétprzewodnikowe
zrodta i detektory $wiatta. Blisko cztery dekady rozwoju tej technologii zaowocowaty bardzo bogatym
wyborem laseréw pracujacych w szerokim zakresie bliskiej i $redniej podczerwieni, a takze czutych
detektoré6w chtodzonych termoelektrycznie, dzieki czemu wspéiczesne uktady pomiarowe potrafig
wykrywac liczne molekuty w stezeniach nawet ponizej poziomu pojedynczej czasteczki na miliard. Ciagty
rozwoj technologiczny stawia jednak nowe wyzwania przed laserowa spektroskopia gazéw, przez co
niezbedne jest poszukiwanie innowacji pozwalajgcych sprosta¢é wymaganiom wspotczesnego Swiata.
Prezentowana rozprawa doktorska opisuje wyniki badan naukowych, ktérych celem byto rozwigzanie
niektérych probleméw napotykanych przy laserowej detekcji gazow z uzyciem $wiattowoddw z pustym
rdzeniem oraz optycznej detekcji heterodynowe;j.

Swiattowody z pustym rdzeniem (ang. hollow-core fiber, HCF) wzbudzity zainteresowanie naukowcéw
jako alternatywa dla duzych i ciezkich komérek wielokrotnych przejs¢, ktére wykorzystuja uktad
zwierciadlany do wydtuzenia drogi na ktdrej zachodzi oddzialywania $wiatta laserowego z czasteczkami
gazu. Podobnie do opisanych komoérek, §wiattowody hollow-core réwniez moga zapewnic¢ niezbedng
dtugos¢ drogi optycznej, a dodatkowo s3g lekkie i mogg zosta¢ zwiniete w petle o $rednicy nawet kilku
centymetréow, a objeto$¢ probki wymaganej do pomiaru jest mikroskopijna (w metrowym swiattowodzie
HCF mieSci sie zazwyczaj zaledwie kilka mikrolitréw gazu). Odmiang wtokien hollow-core, ktora zyskata
w trakcie ostatnich lat najwiecej zainteresowania sg $wiattowody antyrezonansowe (ang. anti-resonant
hollow-core fiber, AR-HCF). Do ich najwiekszych zalet w kontekscie spektroskopii gazéw zaliczy¢ mozna
szerokie ptaskie pasma transmisji od ultrafioletu po Srednig podczerwien oraz stosunkowo duze wymiary
pustego rdzenia co utatwia napetnienie go prébka gazu. Zanim jednak mozliwe bedzie upowszechnienie sie
technologii wtdkien hollow-core w czujnikach gazéw, niezbedne jest wykonanie badan naukowych nad
réznymi konfiguracjami pomiarowymi oraz ocena, w ktérych z nich uzyskuje sie korzysci z zastosowania
AR-HCF, a takze identyfikacja oraz rozwigzanie probleméw skojarzonych z tym nowym typem komoérek
gazowych. W tym celu niezbedne byto zrozumienie podstaw fizycznych prowadzenia §wiatta we wiéknach
AR-HCF i jego oddzialywania z molekutami gazu, poznanie dynamiki wypetniania wtokien gazem pod
ci$nieniem oraz jej wplywu na mierzone widma spektroskopowe, a takze modelowanie oraz
eksperymentalna weryfikacja rozwigzan pozwalajacych na skuteczng prace nowych uktadéw do detekc;ji
gazéw. Niezbedne wprowadzenie do spektroskopii gazéw w podczerwieni zawarto w rozdziale 2.
W rozdziale 3. opisano technike laserowej spektroskopii absorpcyjnej z uzyciem przestrajalnych diod
laserowych (ang. tunable diode laser absorption spectroscopy, TDLAS), a takze umieszczono zarys
historyczny zastosowan $wiattowodéw HCF w spektroskopii gazéw. Wyniki badan naukowych nad
detekcja gazéw w antyrezonansowych $wiattowodach hollow-core zawarto gtéwnie w rozdziale 4., gdzie
opisano zastosowanie tych wtokien w spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni. Gléwna metoda
badawcza byt tutaj eksperyment naukowy, ktéry wspierano poprzez symulacje numeryczne. Pierwszym
rezultatem badan bylo lepsze zrozumienie zjawisk fizycznych zachodzacych podczas przeprowadzania
pomiaréw spektroskopowych w uktadach z AR-HCF. Pozwolita na to doglebna analiza mozliwosci oraz
ograniczen tych uktadéw, ktérg wykonano w oparciu o konstrukcje czujnika metanu pracujacego w $redniej
podczerwieni opisanego w podrozdziale 4.1. Drugim rezultatem prac badawczych byto opracowanie
rozwigzan zidentyfikowanych probleméw oraz ich implementacja w czujnikach $wiattowodowych
pracujacych w bliskiej podczerwieni, co opisano w sekcji 4.2. Dostarczyto to nowej wiedzy technicznej,
ktéra wykorzystana by¢ moze do tworzenia uktadéw do detekcji gazéw o lepszych parametrach, niz
wcze$niej prezentowane czujniki gazéw z AR-HCF.

Druga grupa badan naukowych zaprezentowang w rozprawie jest wykorzystanie optycznej detekcji
heterodynowej (ang. optical heterodyne detection, OHD) do zademonstrowania nowych mozliwos$ci
w laserowej detekcji gazéw. OHD polega na obserwacji interferencji fali elektromagnetycznej z pasma
optycznego z inng falg o réznej od niej czestotliwo$ci, ktéra nazywa sie lokalnym oscylatorem, w celu
uzyskania informacji o pierwszej fali. Skupiajgc te fale na szybkim fotodetektorze uzyskuje sie sygnat
dudnienia na czestotliwo$ci roéznicowej. Dla stosunkowo nieduzych réznic w czestotliwo$ciach
naktadanych fal, OHD pozwala na konwersje sygnatu z czestotliwos$ci optycznych (kilkaset THz) do pasma
czestotliwosci radiowych (ang. radio frequency, RF - rzedu pojedynczych GHz i mniej), gdzie moze by¢ on
przetwarzany przez urzadzenia elektroniczne. Wazng cechg OHD jest fakt, iz umozliwia ona pomiar fazy fali
elektromagnetycznych. Dodatkowo, lokalny oscylator moze zosta¢ uzyty do wzmocnienia mierzonego



sygnatu. W rozdziale 5. przedstawiono wyniki badan naukowych, w ktérych zalety detekcji heterodynowej
zostaly wykorzystane do pokazania nowych metod oraz konfiguracji w spektroskopii laserowe;.
W podrozdziale 5.1.1. opisano jak OHD moze umozliwi¢ prace swiattowodowego czujnika gazéw z AR-HCF
w wersji odbiciowej, co jest duzym wyzwaniem z uzyciem konwencjonalnych technik spektroskopowych.
Nastepnie, w sekcji 5.1.2. zaprezentowano uklad do laserowej detekcji tlenu. OHD umozliwita tam
wykrywanie zmian stezenia tlenu w jednym z ramion interferometru metoda réznicowego pomiaru
dyspersji molekularnej. W tej konfiguracji mierzony sygnat pozwala wprost okresli¢ jakiego znaku jest ta
zmiana, a jego amplituda jest niezalezna od mocy optycznej oraz liniowa w szerokim zakresie stezen, co
daje mu pewne przewagi nad standardowym pomiarem absorpcji. W podrozdziale 5.2. pokazano z kolei,
w jaki spos6b detekcja heterodynowa moze zostaé¢ uzyta w spektroskopii fototermalnej do rozwigzania
niektérych zwigzanych z nig probleméw. Eksperymenty naukowe w tej sekcji podzielono na dwie czesci.
W pierwszej zaprezentowano $wiattowodowy interferometr fototermalny z AR-HCF do detekcji metanu
z uzyciem diod laserowych emitujacych w bliskiej podczerwieni. Dzieki OHD oraz detekcji fazoczutej,
ramiona interferometru nie musialy by¢ aktywnie stabilizowane. W czesci drugiej natomiast detekcja
heterodynowa uzyta zostata w bardziej rozbudowanym uktadzie fototermalnym, w ktérym wykorzystany
zostat kwantowy laser kaskadowy emitujacy grzebien czestotliwosci w $redniej podczerwieni. Model
detekcji heterodynowej zastosowano tu ze Zrédtem szerokopasmowym, co wymagato modulacji modéw
grzebienia na osobnych czestotliwos$ciach, co osiagnieto za pomoca spektrometru fourierowskiego.
Podobnie jak w przypadku badan z rozdziatu 4., w tej cze$ci rowniez dominujgcag metoda badawcza byt
eksperyment naukowy wspierany symulacjami komputerowymi. Rezultatem prac naukowych
przedstawionych w rozdziale 5. bylo zdobycie nowej wiedzy z pogranicza fizyki, elektroniki
i telekomunikacji oraz uzycie jej do zaprezentowanie nowych konfiguracji pomiarowych w detekcji gazéow,
w ktérych detekcja heterodynowa zapewniata mozliwo$ci nieosiggalne przez prezentowane wcze$niej
uktady.

Nalezy takze podkresli¢, ze realizacja prac badawczych zaprezentowanych w niniejszej rozprawie nie
bytaby mozliwa bez wsparcia finansowego ze strony instytucji zewnetrznych. W szczegdlnosci, w okresie
ksztatcenia w Szkole Doktorskiej doktorant byt kierownikiem projektu finansowanego przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach programu ,Diamentowy Grant” (numer projektu:
DI 2019 0026 49), ktory poswiecony byt tematyce laserowej detekcji wewnatrz $wiattowoddw z pustym
rdzeniem (gtéwnie rozdziat 4.). Dziatalno$¢ naukowa zwigzana z zastosowaniem detekcji heterodynowej
(gtéwnie rozdziat 5.) byta finansowana w ramach projektu Preludium Bis (numer projektu:
UMO0-2019/35/0/ST7/04176) finansowanego ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki. Srodki te
przeznaczone byly takze na pokrycie kosztéw Kksztalcenia w Szkole Doktorskiej. Srodki uzyskane od
Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej w ramach Zagranicznych Stazy Doktorskich Preludium Bis
pozwolity na sfinansowanie pétrocznego stazu doktoranta na Uniwersytecie Princeton. Ponadto, czes¢
wczesnych badan (podrozdziat 5.2.4.) byta wspétfinansowana ze sSrodkéw Narodowego Centrum Nauki
przyznanych w ramach projektu Opus (numer UM0-2018/29/B/ST7/01730).



2. Wilasciwosci absorpcyjne gazow

2.1. Absorpcja $wiatla przez czasteczki gazu

Gaz jest stanem skupienia materii, w ktérym czasteczki oddalone s3 od siebie o znaczne odlegtosci, przez
co moga one swobodnie porusza¢ sie na drogach znacznie dtuzszych niz w cieczach i ciatach statych.
W klasycznej termodynamice do opisu stanu i wtasciwos$ci gazu wykorzystuje sie wielkosci makroskopowe,
dotyczace gazu jako uktadu termodynamicznego, np. temperature, objetos¢ czy ci$nienie, a takze wielkosci
mikroskopowe, dotyczace wtasciwosci czasteczek gazu, m. in. masa czgsteczkowa, czy predkos$¢ ruchu
czasteczek. Za pomocg opisu klasycznego nie mozna jednak wyjasni¢ wielu zjawisk zachodzacych podczas
oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego z czasteczkami gazu, takich jak absorpcja i emisja
Swiatta. Aby je opisa¢, konieczne jest przyjecie modelu kwantowego, ktéry uwzglednia strukture poziomdéw
energetycznych czasteczek gazu.

Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego, ktére w rozprawie zamiennie nazywac sie bedzie
Swiatlem!?, zwigzana jest z przejSciem czasteczki gazu do wyzszego poziomu energetycznego kosztem
energii niesionej przez to promieniowanie. W modelu kwantowym zaktada sie, ze §wiatlo jest strumieniem
foton6w, ktore niosg energie Erf=hv proporcjonalng do czestotliwosci v zwigzanej z nimi fali
elektromagnetycznej, gdzie wspétczynnikiem proporcjonalnosci jest stata Plancka h. Aby foton o danej
energii mogt by¢ zaabsorbowany przez czasteczke, to ilo$¢ energii musi by¢ réwna réznicy energii miedzy
dwoma stanami energetycznymi czasteczki - koncowym i poczatkowym. Warunek ten nazywa sie
warunkiem rezonansu:

AE=Ef=hv=h§,

(1)
gdzie c jest predkoscia $wiatla, a A jest dtugoscia fali elektromagnetycznej. Podobnie, promieniowanie
elektromagnetyczne, ktére wzbudzona do wyzszego poziomu energetycznego czastka moze wyemitowac,
rowniez spetnia¢ musi warunek rezonansu. Innymi stowy ilos§¢ wypromieniowanej energii musi by¢ ré6wna
réznicy energii pomiedzy dwoma poziomami energetycznymi czastki. Widoczne jest wiec, ze procesy
absorpcji oraz emisji $wiatta przez czasteczki gazu s procesami niezwykle selektywnymi, jezeli chodzi
o czestotliwo$¢ promieniowania elektromagnetycznego.

Zjawiska absorpcji i emisji $§wiatta sg ze soba bezposrednio zwigzane, bo tak, jak podczas absorpcji
czasteczka pochtania kwant energii przechodzac na wyzszy poziom energetyczny, to podczas emisji,
czasteczka przechodzi na ktéry$ z nizszych poziomoéw, wypromieniajac przy tym pewng ilo$¢ energii.
Pochtonieta energia nie musi jednak zosta¢ wypromieniowana. Moze réwniez ulec rozproszeniu w wyniku
proceséw bezpromienistych, np. relaksacji termicznej. Procesy absorpcji i emisji w spos6b probabilistyczny
opisuje sie za pomoca wspotczynnikow Einsteina. Rozpisujac réznice energii AE = Ez - E1 mozemy
zdefiniowa¢ prawdopodobiefistwa Piz, P21 oraz Pz1s odpowiednio absorpcji, emisji wymuszonej oraz emisji
spontanicznej. Prawdopodobienistwa Piz oraz Pz: zrdézniczkowane po czasie sg proporcjonalne do
koncentracji fotonéw o spetniajgcej warunek rezonansu energii w jednostce objetosci, a wiec widmowej
gestosci energii pv(v), a wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest odpowiadajacy wspétczynnik Einsteina Biz
lub Bz1:

d
ap12 = B304, (2)

D
apn = By10v- (3)

Proces emisji spontanicznej, czesto nazywang fluorescencja, ktéry opisuje wspo6tczynnik Einsteina Az, jest
niezalezny od zewnetrznego strumienia fotondw, zatem powyzsza zalezno$¢ prezentuje sie nastepujaco:

d
apus = Ay (4)

Zjawiska absorpcji oraz emisji spontanicznej i wymuszonej przedstawiono w uproszczony sposob na
diagramie Jabtoniskiego na Rysunku 1 [1].

1 Poprzez $wiatto rozumie sie w rozprawie fale elektromagnetyczne o czestotliwo$ci niekonieczne przypadajacej na zakres widzialny
spektrum elektromagnetycznego (ok. 380-760 nm), zwany $wiattem widzialnym.
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Rysunek 1. Schematyczne przedstawienie zjawisk absorpcji oraz emisji spontanicznej i wymuszonej na
diagramie Jabtonskiego.

Aby opisac ilosciowo zjawisko absorpcji Swiatta przez probke gazu, wprowadzmy pojecie przekroju
czynnego na absorpcje pojedynczej molekuty o(v), ktdry zaktada, ze czasteczki majg pewna efektywna
powierzchnie. Przekréj czynny na absorpcje jest funkcja czestotliwosci fali elektromagnetycznej, zatem
pozwala scharakteryzowa¢ prawdopodobienstwo zaabsorbowania przez czasteczke fotonu o energii hv.
Z wielkoscia tg zwigzane jest réwniez natezenie (zwane tez intensywno$cia) linii S, ktére wyraza sie
zaleznoS$cia [2]:

2
S=[o(Wdv= 8;7A21. (5)

Natezenie linii absorpcyjnej jest wiec rowne polu pod krzywg profilu przekroju czynnego na absorpcje a(v),
ktory zapisa¢ mozna za pomocg iloczynu:

o) =S-pW), (6)

gdzie ¢(v) jest funkcjg opisujaca ksztatt linii absorpcyjnej. Funkcja ta jest naturalnie znormalizowana
w sensie powierzchni pod krzywa, zatem fjow ¢(v)dv = 1. Wiecej informacji o funkcjach ksztattu linii oraz
ich modyfikatorach zwigzanych ze stanem gazu zamieszczono w podrozdziale 2.2. [3].

2.1.1. Prawo Lamberta-Beera

Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego przez prébke gazu objawia sie spadkiem natezenia
$wiatta Io (lub mocy optycznej Py = [ [ I,(x,y) dxdy) wiazki padajacej po przejsciu przez objeto$¢ gazu.
Zgodnie z prawem Bougera, spadek ten ma charakter eksponencjalnego zaniku wraz z pokonana przez
$wiatto droga I:

V) = I,(v) - e @WINL (7)

gdzie: N - koncentracja czasteczek gazu na jednostke objetosci. Koncentracje powigza¢ mozna
z makroskopowymi wielko$ciami opisujacymi stan gazu za pomoca réwnania Clapeyrona stanu gazu:

_ NAng _ p_g
N = |4 - kBT’ (8)

gdzie: ng - liczba moli absorbujgcego gazu (in. absorbera), py - ci$nienie czastkowe absorbera. W réwnaniu
(7), ze wzgledéw praktycznych, wykorzystuje sie czesto wspoétczynnik absorpcji a(v), zdefiniowany jako:

a(v) =aW)N. (9)
Utamek opisujacy stosunek natezenia Swiatta po przej$ciu przez prébke gazu I(v) do natezenia Swiatta

padajacego Io(v) nazywa sie transmitancja T, natomiast stosunek réznicy tych natezen do natezenia Io(v) -
absorpcja A:

()
T o) (10)
_ -1 _ .
A= =1 (11)



Zadna z powyzszych wielkosci nie jest liniowa wzgledem koncentracji oraz dtugosci drogi pokonanej przez
wigzke S$wiatta, dlatego wprowadzono pojecie absorbancji, zwanej tez czasem gesto$cia optyczng,
zdefiniowanej jako A}, = —log;, T. Absorbancje mozna réwniez powigza¢ ze wspdtczynnikiem absorpcji,
co daje powszechnie stosowane zalezno$ci:

oc(WNl _ al
In10 ~ In10

Alp(v) =

~ 0,4343 - al. (12)

Liniowos$¢ prawa Lamberta-Beera jest z dobrym przyblizeniem zachowana jedynie dla stabo absorbujacych
osrodkéw. Dla wiekszych stezen absorberéw i w niektérych warunkach fizycznych, badz reakcjach
chemicznych, obserwuje sie natomiast odstepstwo do liniowosci absorbancji wzgledem stezenia [4,5].

Niejednokrotnie w definicji absorbancji uzywa sie nie logarytmu dziesietnego, ale naturalnego,
otrzymujgc A, = —InT = 2.3026 - A';,. Taka definicja jest stosowana cze$ciej w spektroskopii cieczy lub
ciat statych, w spektroskopii gazéw typowe jest jednak uzywanie logarytmu dziesietnego. Ponadto,
poniewaz w spektroskopii gazow pracujemy z materiatami charakteryzujgcymi sie liniami absorpcyjnymi
o wzglednie niewielkim stopniu pochtaniania (w stosunku do spektroskopii cieczy czy ciat statych) czesciej
uzywane sg pojecia absorpcji i wspotczynnika absorpcji, niz absorbancji.

2.2. Linie absorpcyjne gazéw. Mechanizmy poszerzenia linii widmowych

W poprzedniej sekcji wprowadzono funkcje opisujaca ksztatt pojedynczej linii widmowej gazu ¢(v).
Na ostateczny ksztatt linii widmowej ma wptyw szereg czynnikdw, m. in. temperatura i ciSnienie gazu.
[stnieje wiele mechanizmdw modyfikujacych ksztatt linii absorpcyjnych gazéw, a najbardziej istotne wsrod
nich s3 mechanizmy poszerzenia: naturalnego, dopplerowskiego oraz spowodowanego ci$nieniem
(zwanego tez kolizyjnym). Podstawowymi parametrami opisujacymi pojedyncza linie absorpcyjna sa
intensywno$¢ linii S oraz jej potozenie spektralne vo. W wyniku dzialania wymienionych mechanizméw
poszerzenia, zaleznych od warunkéw pomiaru, dana linia moze przybiera¢ rozmaite ksztatty. Dodatkowe
parametry powszechnie wykorzystywane w spektroskopii gazéw to m. in. szczytowa warto$¢ absorpcji Ao,
absorpcja integralna A; rozumiana jako pole pod krzywa, czy szeroko$c¢ linii spektralnej. Szeroko$c te
zazwyczaj mierzy sie w potowie jej maksimum i podaje sie jej pelna warto$¢ Avrwnnm (ang. full width at half
maximum, FWHM) lub warto$¢ potéwkowa Avuewnm (ang. half width at half maximum, HWHM).

A

Ay
Py
§ A2 <2 AV
]
O
=<
A
Vo

Czestotliwos¢ optyczna (GHz)

Rysunek 2. Przyktadowy ksztatt linii absorpcyjnej gazu dany profilem Lorentza z zaznaczonymi parametrami
stuzacymi do jej opisu.

2.2.1. Naturalne poszerzenie linii

Wystepowanie na danej czestotliwos$ci v linii absorpcyjnej zwigzane jest z istnieniem w strukturze
energetycznej dwoch poziomdéw spelniajacych warunek hv = E:z - E1. Zgodnie z zasada nieoznaczonosci
Heisenberga AEAt = h/4m, istnieje pewna fundamentalna niepewno$¢ réznicy tych energii, ktéra sprawia,
Ze w spos6b naturalny, linia absorpcyjna gazu nie moze mieé¢ nieskonczenie matej szerokosci (bo to
wigzatoby sie z zerowa niepewnoscig tejze réznicy). Naturalny ksztatt linii absorpcyjnej, nie uwzgledniajacy
innych mechanizmoéw poszerzenia, jest dany funkcja Lorentza:



¢ (v) = > —2 (13)

T (/22 +(v=v0)?

gdzie vo - czestotliwo$¢ rezonansowa, dla ktorej wystepuje maksimum absorpcji, a y» - szerokos$¢
potéwkowa wynikajgca z naturalnego poszerzenia linii, ktérg zapisa¢ mozna jako zalezg od czas zycia emisji
spontaniczne;j Tsp:

1 1
Yn = = (14)

T amAt 4—TL'~‘L'Sp.

W formie podanej w réwnaniu (13), krzywa Lorentza jest znormalizowana wzgledem pola pod krzywa.
Poniewaz w wiekszo$ci praktycznych zastosowan spektroskopii laserowej w detekcji gazéw na ksztatt

obserwowanych linii dominujacy wplyw majg inne mechanizmy (poszerzenie dopplerowskie oraz

ciSnieniowe), poszerzenie naturalne linii jest czesto pomijane zaréwno w obliczeniach jak i symulacjach.

2.2.2. Poszerzenie dopplerowskie

Makroskopowe wielkoSci opisujace stan gazu, a wiec temperatura i ci$nienie, maja znaczacy wptyw na
ksztatt linii absorpcyjnych gazu. Poszerzenie dopplerowskie zwigzane jest z faktem, Ze czasteczki gazu
poruszajg sie z rdéznymi predko$ciami o roéznych sktadowych v: prostopadlych do czota fali
elektromagnetycznej. Z punktu widzenia poruszajacych sie czasteczek gazu, prowadzi to do przesuniecia
sie czestotliwosci fali w wyniku efektu Dopplera:

Avp =v =, =UC—ZVO. (15)

Jako ze rozktad predkosci czasteczek jest dany funkcja Maxwella-Boltzmanna i jest zalezny od
temperatury, przesuniecie dopplerowskie rowniez przybiera¢ bedzie posta¢ rozktadu, ktéry moze by¢
opisany znormalizowana funkcjg Gaussa:

povm = e (6)

gdzie yp - szerokos$¢ potéwkowa wynikajgca z poszerzenia dopplerowskiego, dana wzorem:
/2k T
Yp = Vo m_fz' (17)

2.2.3. Poszerzenie spowodowane ci$nieniem (kolizyjne)

Wzrost ci$nienia gazu zwigzany jest ze zwiekszong koncentracja czasteczek gazu na jednostke
objetosci i prowadzi do zwiekszenia liczby zderzen pomiedzy molekutami. Zderzenia te sprawiaja, ze
poziomy energetyczne czasteczek ulegaja perturbacjom. To natomiast prowadzi do poszerzenia linii
widmowych poprzez zwiekszenie zakresu czestotliwosci fal §wietlnych, ktére wzburzona molekuta moze
zaabsorbowa¢. Poszerzenie spowodowane ciSnieniem, zwane tez poszerzeniem kolizyjnym, przyjmuje
ksztatt znormalizowanej krzywej Lorentza:

b (v) == —T2 (18)

T (Ye/2)%+(v-vo)?’

gdzie y. - szeroko$¢ potéwkowa réwna:

To

p
_ ! 19
Ve =Yoo |7 (19)

Szeroko$¢ potéwkowa yo, to szeroko$¢ w warunkach normalnych (ang. normal temperature and

pressure, NTP), ktore zgodnie ze standardem IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied
Chemistry), wynosza To = 273.15 K oraz po = 1 atm [6].
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Poszerzenie kolizyjne moze by¢ zwigzane ze zderzeniami czasteczek tego samego gazu, ktorego linie
absorpcyjng sie rozwaza, lub ze zderzeniami z molekutami innych gazéw obecnych w mieszaninie. Mozna
wdwczas moéwic¢ o samoposzerzeniu linii (ang. self-broadening) lub poszerzeniu wzajemnym (ang. cross-
broadening) pomiedzy gazami. NajczeSciej rozpatruje sie zjawisko samoposzerzenia kolizyjnego oraz
poszerzenia w powietrzuy, dla ktorych definiuje sie wspotczynniki odpowiednio yos oraz ysa. W praktyce,
catkowite poszerzenie wywotane cisnieniem mozna aproksymowaé¢ za pomoca $redniej wazonej po
ci$nieniu:

= PsYost(® — Ps)Yoa \[T;o (20)

Po

2.2.4. Profil Voigta

Wymienione powyzej mechanizmy poszerzenia linii, mimo iz opisane oddzielnie, s3 w praktyce
nieroztgczne i wszystkie wptywaja na ostateczny ksztalt linii absorpcyjnych gazéw. W warunkach
normalnych dominujacym efektem jest poszerzenie spowodowane ci$nieniem, ktére sprawia, ze linie
absorpcyjne wiernie modelowa¢ mozna za pomoca profilu Lorentza, a szerokosci linii w tych warunkach to
zazwyczaj kilka GHz. Czasami jednak pomiaréw spektroskopowych dokonuje sie w warunkach obnizonego
ci$nienia lub zwiekszonej temperatury, gdzie szerokos¢ linii wynikajaca z poszerzenia dopplerowskiego yp
jest juz poréwnywalna z szerokos$cia y.. Wéwczas profil Lorentza nie odwzorowuje juz poprawnie ksztattu
linii absorpcyjnych, wiec konieczne sa modyfikacje polegajace na uwzglednieniu wiekszej liczby zjawisk
fizycznych w modelu.

Najpopularniejszym i najbardziej uniwersalnym profilem wykorzystywanym do opisu ksztattu linii
absorpcyjnych jest profil Voigta, ktory jest splotem profili Lorentza i Gaussa i uwzglednia wszystkie
wymienione wczesniej mechanizmy poszerzenia linii:

Pv (1) = () ® p(v) = —=V(x,a), (21)

D
gdzie V(x,a) - funkcja Voigta dana, dla argumentéw x = (v - vo) /yp oraz a = y¢/yp, wzorem:

—u2

V(x,a) = % 22— du. (22)

© g2 4+(x—u)?

Warto w tym momencie doda¢, ze ztozono$¢ proceséw fizycznych warunkujacych zjawiska absorpcji
sprawiajg, ze w niektérych przypadkach konieczne jest rozszerzenie przedstawionego dotychczas
formalizmu. Przyktadowo, ze wzgledu na fakt, iz zderzenia czasteczek gazu maja wptyw na ich predkosé,
rzeczywista szeroko$¢ linii jest czesto mniejsza niz wynikajaca z poszerzenia dopplerowskiego. Efekt ten
nazwano zwezeniem Dickego, a modele pozwalajace uwzgledni¢ wptyw zmieniajgcych predkos$¢ zderzen to
profile Galatry’ego (ang. Galatry profile, GP) oraz Nelkina-Ghataka (ang. Nelkin-Ghatak profile, NGP) [7].
Jezeli jednak wplyw ten jest pomijalny, ale wystepuje korelacja miedzy zderzeniami, a predkoscia
czasteczek oraz uwzglednia sie zalezno$¢ parametréw poszerzenia linii od predkosci czasteczek, woéwczas
zastosowany moze by¢ profil Voigta zalezny od czasu (ang. speed-dependent Voigt profile, SDVP) [7,8].
Obecnie, jednym z bardziej zaawansowanych, a jednocze$nie uniwersalnych profili rekomendowanym
przez tworcow bazy danych HITRAN jest profil Hartmanna-Trana (ang. Hartmann-Tran profile, HTP), ktory
uwzglednia zaréwno zmiany predkosci czasteczek gazu, jak i zalezno$ci wspotczynnikow poszerzania
i przesuniecia linii od ich predkosci [9].

Wracajac jednak do poprzednich rozwazan, funkcja ksztattu linii widmowej ¢(v,T,p). jest w istocie
funkcja wielu parametréw, co moze znaczaco modyfikowaé jej ksztalt w zaleznosci od warunkow
fizycznych. Natezenie linii absorpcyjnej S rowniez zalezne jest od temperatury gazu, dlatego czesto zapisuje
sie je jako funkcje S(T). Pomiar ksztattu linii absorpcyjnej moze dostarczy¢ cennych informacji na temat
stanu gazu - innymi stowy moze on postuzy¢ do wyznaczenia licznych wielkos$ci mikro i makroskopowych
charakteryzujacych gaz. Zatézmy, ze dokonywany jest pomiar absorpcji A4 gazu na $rodku linii absorpcyjnej,
tj. v=vo, a gaz umieszczony jest w komdrce o dtugosci I Zgodnie z réwnaniem (11), positkujac sie
réwnaniami (6) i (8), prawo Lamberta-Beera zapisa¢ mozemy jako:

¢

kgTPot 5D,
A =Io(v)—1(v): 1_6_0(1,)1\” —1—e By EkBT g’ (23)
Io(v) Y
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gdzie y jest parametrem zwigzanym z szerokoscia linii spektralnej gazu. Dla dominujgcego poszerzenia
Dopplera, y = ypVm, a gdy przewazajace jest poszerzenie kolizyjne (ci$nieniowe) y = y,.m. Przeksztatcajac
réwnanie (23), uzyska¢ mozna zalezno$¢ na ci$nienie czastkowe gazu py (ang. partial pressure), zwigzane
bezposrednio z koncentracja czasteczek gazu, a wiec ze stezeniem:

KpTl
py = Ay%. (24)

Pomiary spektroskopowe w warunkach atmosferycznych lub zblizonych do takowych komplikuje
szereg czynnikdw. Mierzona absorpcja oraz szeroko$¢ linii dla profili Lorentza i Voigta zalezg od
temperatury i ci$nienia, totez do wtasciwego wyznaczenia stezenia gazu wymagana jest znajomos$¢ tych
parametréw. Wykonywane sg dlatego pomiary pomocnicze, czesto rowniez sg to pomiary spektroskopowe.
Ponadto w spektroskopii gazéw napotyka sie powszechnie przypadki, w ktérych linie absorpcyjne
wystepuja w swoim bezposrednim s3siedztwie, przez co naktadaja sie, tworzac bardziej ztozone pasma.
W spektroskopii gazéw dopuszcza sie jednak nazywanie tych pasm ,liniami”, poniewaz czesto pomimo
faktu, iz dane pasmo zlozone jest w istocie z kilku linii, w warunkach atmosferycznych objawia sie jako
pojedynczy, czasem lekko niesymetryczny ksztatt, ktdry w istocie wcigz przypomina linie absorpcyjna.
Dotyczy to zwtaszcza niewielkich molekut o nieskomplikowanych widmach absorpcyjnych, takich jak np.
metan (CH4), dwutlenek wegla (CO2), czy tlenek diazotu (N20) [3].

2.3. Widma absorpcyjne gazow

Wystepowanie zjawiska absorpcji Swiatla zwigzane jest z pochtonieciem przez molekute pewnej porcji
energii (kwantu promieniowania). Od wielkoSci tej porcji energii zalezny jest rodzaj przejscia, jakiego
do$wiadczy¢ moze molekuta. Fotony o najnizszej energii - z zakresu dalekiej podczerwieni i mikrofal - maja
do$¢ energii, aby wprowadzi¢ czasteczki gazu o trwatym momencie dipolowym w ruch wirowy. Przejscia
takie nazywa sie rotacyjnymi. Nieco bardziej energetyczne promieniowanie z krotszego zakresu Sredniej
podczerwieni oraz bliskiej podczerwieni jest w stanie wzbudzi¢ czasteczki do drgan - wéwczas molekuta
przechodzi do ktéregos z wyzszych stanéw oscylacyjnych. W spektroskopii w podczerwieni typowe jest tez
wystepowanie przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych, jako ze dla réznych standéw oscylacyjnych wystepowac
moze jednocze$nie szereg stanow rotacyjnych. Gdy foton niesie ze soba znaczng energie, a wiec nalezy do
pasma $wiatta widzialnego? lub ultrafioletu, jeden z elektronéw molekuty, ktéra go zaabsorbuje moze
wykonac przejscie elektronowe pomiedzy orbitalami atomowymi. Takie przej$cia nazywa sie przej$ciami
elektronowymi.

2.3.1. Widma rotacyjne

Obecno$¢ wyzszych stanéw rotacyjnych w strukturze energetycznej czasteczki zwigzana jest
z oddzialywaniem promieniowania elektromagnetycznego z trwatym momentem dipolowym molekuty.
Liczne molekuly sa zatem pozbawione czysto rotacyjnych widm absorpcyjnych w rejonie mikrofal, pomimo
iz energia promieniowania spetnia warunek rezonansu dany réwnaniem (1). Nie oznacza to, ze molekuty te
nie moga wykonywac rotacji. Moze to nastepowac np. w wyniku zderzen i konwersji czesci energii na
energie ruchu obrotowego. Rotacje te nie objawiajg sie natomiast w widmie absorpcyjnym czasteczki.

Indukowang $wiattem rotacje molekut opisuje sie wzgledem trzech prostopadtych do siebie osi
gtownych przechodzacych przez Srodek ciezkos$ci czasteczki. Dla kazdej z tych osi wyznaczy¢ mozna
moment bezwladno$ci czgsteczki, ktéry determinowac bedzie energie ruchu obrotowego wzgledem tej osi.
Dla czasteczek dwuatomowych oraz liniowych czasteczek symetrycznych przyja¢ mozna, ze moment
bezwtadnosci wzgledem osi przechodzacej przez wszystkie atomy réwny bedzie zeru, a momenty
bezwtladno$ci obliczone dla dwéch pozostatych osi beda réwne, dlatego tez czasteczki te posiada¢ beda
tylko jedna serie przejs¢ rotacyjnych. Dla wielu innych czasteczek mozna wykorzysta¢ podobne zasady
symetrii, aby przewidzie¢ wyglad ich widm rotacyjnych.

Do opisu ruchu obrotowego czasteczek gazu postuzy¢ sie mozna modelem rotatora sztywnego. Energie
rotacji molekuty wyrazi¢ mozna nastepujaco:

Erot =B-JJ+ 1), (25)

2 Niektore zrddta zaliczajg do czestotliwos$ci Swiatta zdolnego do wzbudzania przej$¢ elektronowych réwniez krétsze fale nalezace do
bliskiej poczerwieni (do ok. 1 pm) [3].
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gdzie: B - stata rotacji rowna h?/8m?l (I - moment bezwtadno$ci molekuty), /] - kwantowa liczba rotacji
(J=0,1,2,.)).

Przyktadem czasteczki niesymetrycznej, posiadajgcej trwaly moment dipolowy oraz rézne momenty
bezwtladnosci dla kazdej z osi gtéwnych, jest np. para wodna (H20), ktéra posiada bogate widmo rotacyjne
w dalekiej podczerwieni. Wtasciwo$ci silnego pochtaniania przez wode mikrofal oraz zamiany ich energii
w energie kinetyczng ruchu obrotowego oraz, poprzez tarcie, w ciepto, wykorzystuje sie powszechnie
w kuchenkach mikrofalowych, do podgrzewania jedzenia i napojow.

2.3.2. Widma oscylacyjne i oscylacyjno-rotacyjne

PrzejScia oscylacyjne zwigzane sg z mozliwo$cig wystepowania drgan, w ktére zaabsorbowana energia
jest w stanie wprowadzi¢ molekuly. W celu wyjasnienia tego zjawiska postuzy¢ mozna sie analogia
pomiedzy atomami i wigzaniami miedzy nimi, a masami potgczonymi sprezynami, czyli oscylatorem
harmonicznym. Uwzgledniwszy kwantowanie energii takiego oscylatora uzyska¢ mozemy rozktad
réwnoodlegtych poziomoéw energetycznych:

Eose = hf (v+3), 26)

gdzie: f - czestotliwo$¢ drgan, v - kwantowa liczba oscylacji (v=0, 1, 2, ...). Model ten funkcjonuje jednak
dobrze tylko w poblizu minimum funkcji energii potencjalnej V(r) od dtugo$ci wiazania r (patrz Rysunek 3).
W miare oddalania sie od tego minimum, nalezy uwzgledni¢ anharmoniczno$¢ drgan, czyli zatozenie, ze
poziomy energetyczne nie sg rownoodlegte, tak jak w przypadku oscylatora harmonicznego. Uzyskujemy
wdweczas model, ktéry dos¢ wiernie oddaje zachowanie prawdziwych molekut gazéw. Wartosci pozioméw
energetycznych oscylatora anharmonicznego zapisa¢ mozna jako:

Eoscy = Mfa (v +3) [1 = %0 (v +3)]. (27)

gdzie: fa - czestotliwo$¢ drgan anharmonicznych, xs — wspoétczynnik anharmonicznos$ci. W warunkach
normalnej temperatury populacja wyzszych stanéw oscylacyjnych (vz=1) jest niewielka, dlatego tez
prawdopodobienstwo zachodzenia przej$¢ z i na te stany jest znikome. Istotne moga by¢ one w warunkach
wysokiej temperatury gazu, dlatego tez nazywane sa czesto pasmami gorgcymi (ang. hot bands). Do
gtownych przej$¢ oscylacyjnych zaliczy¢ wiec mozemy przej$cie fundamentalne (0—1) oraz pierwszy
(0-2) i drugi (0—3) nadton. Fundamentalne przejscia oscylacyjne dla wielu gazéw lezg w $redniej
podczerwieni, podczas gdy nadtony tych przej$¢ najczesciej zlokalizowane sa w bliskiej podczerwieni.

Przejscia oscylacyjne:
V(r) 4 podstawowe (v,_,) oraz nadtony

»
>

r

Rysunek 3. Prezentacja wyzszych pozioméw oscylacyjnych na krzywej energii potencjalnej w funkcji dtugosci
wigzania.

Powyzsze rozumowanie mozna zastosowa¢ do kazdego z drgan witasnych danej molekuty gazu,
ktoérych liczba jest bezposrednio zwigzana z jej struktura atomowa (oznacza to takze, Ze nadtony moga
powstawac réwniez z kombinacji réznych typéw drgan wiasnych). W ogélnosci czasteczka posiadajaca
w swojej strukturze N atomdéw posiada 3N - 6 stopni swobody. Wyjatkiem s3 tu czasteczki liniowe (np.
dwutlenek wegla, CO2), dla ktorego liczba ta wynosi 3N - 5, poniewaz nie wyrdznia sie dla nich rotacji wokét
osi przechodzacej przez wszystkie atomy. Ws$roéd drgan wiasnych wyrdézni¢ mozna N -1 drgan
rozciagajacych (patrz Rysunek 4a-b), areszta z nich to drgania zginajace (Rysunek 4c-f). Charakterystyczna
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cecha drgan witasnych jest ich wzajemna ortogonalno$¢ polegajaca na tym, ze dany rodzaj drgan nie jest
w stanie wzbudzi¢ zadnego z pozostatych drgan wtasnych. Nie oznacza to jednak, Zze molekuta nie moze
wykonywa¢ drgan bedacych pewng kombinacjg drgan witasnych. Nie kazde drgania molekuty beda sie
jednak objawia¢ w jej widmie oscylacyjnym. Warunkiem koniecznym do aktywnos$ci danego drgania
w podczerwieni jest zmiana momentu dipolowego czasteczki, co nie zachodzi np. dla drgan symetrycznych
rozciagajacych liniowych czasteczek gazéw. Drgania nieaktywne w podczerwieni mogg natomiast wchodzi¢
w sktad ztozonych drgan molekuly, efektywnie zwiekszajac energie odpowiadajacych im standéw
energetycznych [3,10].

a) b) c)
LA “/" "\ v/: = “.X
Drgania Drgania Drgania
symetryczne asymetryczne nozycowe
rozciggajace rozciagajace
d) e) f)
Drgania Drgania Drgania
wahadtowe wahlarzowe skrecajgce

Rysunek 4. Drgania wlasne niesymetrycznej czasteczki ztozonej z 3 molekut (strzatki ciagle oznaczajq pierwsza
faze drgan, podczas gdy strzatki przerywane - druga).

Dla kazdego ze standéw oscylacyjnych molekuta moze réwnolegle wykonywa¢ rotacje. Wéweczas
dochodzi do oddzialywania §wiatta z momentem dipolowym wyindukowanym w wyniku tychze drgan oraz
mowi¢ mozna o widmach oscylacyjno-rotacyjnych. Podobnie, jak w przypadku drgan, czasteczki moga
wykonywac rotacje ztozone o energiach bedacych suma rotacji sktadowych. Sumowaé moga sie réwniez
energie standw oscylacyjnych oraz rotacyjnych. W tym przypadku mozna méwi¢ o serii linii rotacyjnych dla
kazdej z linii wibracyjnych obserwowanych w widmie absorpcyjnym molekuty, co z kolei nazywa sie jej
widmem oscylacyjno-rotacyjnym.

W przyblizeniu oscylatora harmonicznego dla ruchu oscylacyjnego oraz rotatora sztywnego dla ruchu
obrotowego molekuty, energie standw oscylacyjno-rotacyjnych wyrazi¢ mozna poprzez sume energii
dwdch ruchéw sktadowych:

E(W,]) = Eose + Eroe = hf (v+3) + B -] + 1), (28)

Podobnie jak w przypadku przej$¢ oscylacyjnych zmianie ulega kwantowa liczba oscylacji v, tak
w przypadku przejs$¢ rotacyjnych zmianie ulega J. W zalezno$ci od charakteru tej zmiany, linie absorpcyjne
zwigzane z danym przejSciem naleze¢ beda do jednej z gatezi widma oscylacyjno-rotacyjnego: P (dla
Al =-1),Q (dla4j = 0) lub R (dla 4] = +1). Podczas gdy wszystkie molekuty wykazujg obecno$¢ gatezi P oraz
R, galaz Q wystepuje jedynie dla molekut wieloatomowych, dla ktérych zmiana kwantowej liczby rotacji
AJ = 0 nastepuje dla dwéch réznych poziomoéw oscylacyjnych. Warto nadmieni¢, ze w przyblizeniu rotatora
sztywnego linie absorpcyjne nalezace do pasm P i R sg réwnoodlegte, a wszystkie przej$cia nalezace do
pasma Q maja te sama czestotliwo$¢. PrzybliZenie to nie sprawdza sie jednak w praktyce, ze wzgledu na
niestato$c statej rotacji B spowodowana obecnoscig izotopdw, oscylacjami zreboéw atomowych, dziataniem
sity odsrodkowej, czy sprzezeniami pomiedzy oscylacjami i rotacjami [10].
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2.3.3. Widma elektronowe

Przejscia elektronéw na orbitale o wyzszej energii mozliwe sa we wszystkich czasteczkach, pod
warunkiem, ze dostarczone zostanie promieniowanie elektromagnetyczne o dostatecznie duzej energii,
z zakresu ultrafioletu oraz $§wiatta widzialnego. W zaleznos$ci od zajmowanego przez elektron orbitalu,
wyrdznia sie przejscia elektrondéw z wigzan pojedynczych (o), wielokrotnych () oraz z wolnych par
elektronowych (n). W wyniku wzbudzenia elektrony przechodza na orbitale antywigzace o* lub n*
Najwiekszej energii, odpowiadajacej promieniowaniu z zakresu dalekiego ultrafioletu (100-200 nm)
wymaga wzbudzenie elektronéw z grupy o. W spektroskopii UV-VIS, obejmujacej promieniowanie od ok.
200 do 1100 nm, obserwuje sie przejscia elektronéw z grup m oraz n.

Widma czysto elektronowe sa charakterystyczne dla pojedynczych atoméw (np. dla gazéw
szlachetnych), gdyz nie maja one stalego momentu dipolowego. Podobnie jak atomy, homonuklearne
molekuty dwuatomowe (jak np. woddr (Hz), azot (Nz) czy tlen (02)), rowniez nie majg momentu
dipolowego, a ich oscylacje nie s3 w stanie wywota¢ jego zmian. To oznacza, ze molekuty te nie absorbuja
w podczerwieni. Ich widma elektronowe moga natomiast by¢ zmodyfikowane przez oscylacje oraz rotacje
molekut. Dla kazdego z wyzszych stanéw elektronowych wyréznia sie bowiem szereg standow
oscylacyjnych, a dla kazdego ze stanéw oscylacyjnych, szereg stanéw rotacyjnych. Zostato to schematycznie
przedstawione na diagramie Jabtonskiego dla czasteczki 02 na Rysunku 5. Na uproszczonym diagramie po
lewej stronie zaprezentowano poziom podstawowy (Eop) oraz dwa najnizsze wyzsze poziomy elektronowe
(E1i E2) z zaznaczong réznicg energii pomiedzy tymi poziomami. Na diagramie po prawej stronie z kolei
uwzgledniono wyzsze poziomy oscylacyjne (vi i =1, 2, ...) oraz rotacyjne (symbolicznie zaznaczone linig
przerywang). Wielka litera ,A” oznaczono réwniez pasmo absorpcji tlenu na granicy Swiatta widzialnego
przy 760 nm, ktore jest powszechnie wykorzystywane w laserowej detekcji tego gazu [3,10].

A
................................................................. V3
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, v
. ;
EZ
1.63 eV v
760 nm e — ==V,
B e — =V
El
E £
097 eV ; ‘g
1270 nm 5 3
E, Eq

Rysunek 5. Fragment struktury pasmowej czasteczki tlenu Oz uwzgledniajacy poziom podstawowy oraz dwa
najnizsze wyzsze poziomy elektronowe, skojarzone z nimi poziomy oscylacyjne oraz rotacyjne.

Na Rysunku 6 przedstawiono przykladowe widma absorpcyjne trzech molekut: tlenu (02), metanu
(CHa4) oraz tlenku diazotu (N20) w warunkach atmosferycznych (p =1 atm, T =296 K) w trzech réznych
zakresach widmowych, odpowiednio: $wietle widzialnym, bliskiej (ang. near-infrared, NIR) i Sredniej
podczerwieni (ang. mid-infrared, MIR). Widma zostaly wygenerowane za pomoca bazy danych
HITRAN [11,12]. Stezenia gazéw w symulacji zostaty dobrane tak, aby kazdy z gazéw wykazywat podobng
absorpcje dla dtugosci drogi optycznej rownej 1 m. Warto zwrdci¢ uwage na réznice w koncentracjach
gazéw: dla tlenu byto to stezenie atmosferyczne, czyli 20,9% (az 209 000 czasteczek na milion (ang. parts
per million, ppm)), dla metanu w NIR - 1000 ppm, a dla tlenku diazotu zaledwie 5 ppm. Dobrze obrazuje to
relacje miedzy natezeniami linii absorpcyjnych gazéw wystepujacych w tych trzech zakresach spektralnych.
Ponadto uwidocznione sa gatezie P oraz R dla wszystkich trzech gazéw, a dla metanu obecna jest réwniez
gataz Q. Nie wystepuje ona w widmach absorpcyjnych tlenu oraz tlenku diazotu, co wynika z ich struktury
czasteczkowe;j.
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Rysunek 6. (a) Widmo absorpcyjne tlenu w $wietle widzialnym - okolice 760 nm (tzw. pasmo A), (b) widmo
absorpcyjne metanu w bliskiej podczerwieni - okolice 1650 nm oraz (c) widmo absorpcyjne tlenku diazotu

w $redniej podczerwieni - okolice 4,5 pm.

16



3. Laserowa spektroskopia absorpcyjna gazéw w podczerwieni

Spektroskopia zajmuje sie oddziatywaniem $wiatla z materia i badaniem struktury poziomdéw
energetycznych materii. Jak opisano we wcze$niejszym rozdziale, struktura energetyczna czasteczek gazow
jest $ciSle zwigzana z rozktadem elektron6w na powtokach i strukturg przestrzenng molekut oraz sktada
sie ze skwantowanych pozioméw energetycznych. Poniewaz kazda czgsteczka ma swoj wtasny unikalny
rozktad pozioméw, to analizujgc charakterystyczne regiony jej widma mozna okresli¢ z jaka molekuta gazu
ma sie do czynienia oraz okresli¢ jej stezenie.

Spektroskopia gazéw miata swoje poczatki jako tak zwana szerokopasmowa spektroskopia
absorpcyjna z uzyciem poteznego naturalnego zrédta $wiatta - Storica. Podczas gdy Isaac Newton jako
pierwszy zademonstrowat i opisat rozszczepienie §wiatta stonecznego na kolory w XVII w., to poczatki
spektroskopii absorpcyjnej miaty miejsce prawie dwa stulecia p6zniej. Poczatkami spektroskopii byty
niezalezne obserwacje Williama Wollastona (1802 r.) oraz Josepha von Fraunhofera (1814 r.) linii
absorpcyjnych w widmie §wiatta stonecznego, ktére zostaty precyzyjnie scharakteryzowane przez tego
drugiego i nazwane pdzniej na jego cze$¢ liniami Fraunhofera. Spektroskop Fraunhofera byt tez
doskonalszy dzieki zastgpieniu pryzmatu siatka dyfrakcyjna, ktéra gwarantowata lepsza rozdzielczo$¢
spektralng. Kilkadziesiat lat pdzniej Robert Bunsen i Gustav Kirchhoff ustalili, ze dtugosci fali podane przez
Fraunhofera opowiadaja liniom emisyjnym niektdérych pierwiastkéw obecnych w laboratoryjnych zrédtach
Swiatta. August Beer opisat zalezno$¢ ilosci zaabsorbowanego S$wiatta od stezenia substancji oraz
udoskonalit wczesniejsze spektroskopy tworzac prosty spektrofotometr - urzgdzenie umozliwiajace
dodatkowo ocene natezenia Swiatta. Dziewietnastowieczni naukowcy kontynuowali prace zapoczatkowane
przez wczeSniej wymienionych, ale przetomowe dla spektroskopii byto sformutowanie na poczatku XX w.
regut mechaniki kwantowej. Prace Johna Nicholsona oraz Nielsa Bohra opisujgce model atomu pozwolity
na ostateczne powigzanie linii Fraunhofera z widmami absorpcyjnymi gazéw atmosferycznych. Dzieki
licznym kontrybucjom innych naukowcéw spektroskopia optyczna stata sie w XX w. niezwykle
precyzyjnym narzedziem w badaniu struktur i wiasciwosci materii [13,14].

W optycznej detekcji gazéw dominuje obecnie zakres podczerwieni, ze wzgledu na lokalizacje w tym
regionie silnych linii absorpcyjnych gazow. W fizyce atomowej i molekularnej podczerwien mozna podzieli¢
na: bliska podczerwien (NIR) przypadajaca na ok. 760-3000 nm, $rednig podczerwien (MIR) o dtugosciach
fali ok. 3-30 um oraz daleka podczerwien (ang. far-infrared, FIR), do ktdrej zalicza sie fale o dtugosci
powyzej 30 um. Wiele gazéw o ztozonych czasteczkach wykazuje najsilniejszg absorpcje w rejonie $redniej
i dalekiej podczerwieni. Tam zlokalizowane sg fundamentalne przej$cia oscylacyjne i rotacyjne, tworzace
charakterystyczne widma absorpcyjne stuzgce do ich identyfikacji. Dlatego tez zakres ten nazywa sie
powszechnie regionem fingerprint (ang. odcisk palca) [15].

Chronologicznie pierwsza technika spektroskopowa byta szerokopasmowa spektroskopia
absorpcyjna z uzyciem monochromatora na bazie pryzmatu lub siatki dyfrakcyjnej. W spektroskopii
w podczerwieni jako zrédia Swiatta wykorzystywano najczesciej szerokie spektralnie zrodta termiczne,
takie jak np. lampy zarowe oraz wytadowcze oraz Globar - rodzaj lampy z rdzeniem wykonanym z wegliku
krzemu, ktéry rozgrzewany jest poprzez przepltyw przezen pradu elektrycznego. Globar jest obecnie
powszechnie stosowany w spektrometrach fourierowskich (ang. Fourier transform infrared spectroscopy,
FTIR), ktére wyznaczaja wcigz tzw. ,ztoty standard” w spektroskopii gazéw w podczerwieni.
W spektrometrze FTIR widmo obliczane jest za pomocg transformacji Fouriera interferogramu
rejestrowanego w uktadzie interferometru Michaelsona. Elementy tej techniki oméwione zostang przy
okazji uzycia spektrometru FTIR do szerokopasmowej spektroskopii fototermalnej w podrozdziale 5.2.5.

Kamieniem milowym w spektroskopii byto wynalezienie w latach 60-tych lasera, czyli Zr6dta zdolnego
generowac $wiatto dzieki wykorzystaniu zjawiska emisji wymuszonej. Promieniowanie laserowe cechuje
wysoka monochromatyczno$¢, koherencja, ustalony jednolity stan polaryzacji, wspélny kierunek
propagacji fotonéw oraz mozliwo$¢ osiggniecia bardzo wysokiego natezenia wigzki. Lasery
zrewolucjonizowaty wiele gatezi technologii i przemystu. Nie inaczej byto ze spektroskopig optyczna.
Lasery stanowity doskonate zrodta §wiatta do optycznej detekcji gazéw w waskim zakresie spektralnym,
czesto dokonujac detekcji poprzez pomiar i analize pojedynczej linii absorpcyjnej. Od pierwszego momentu
zastosowania lasera do detekcji gazoéw, zaczeto méwi¢ o laserowej spektroskopii gazéw, ktorej rozwoj
znaczaco poszerzyt mozliwos$ci pomiarowe wzgledem znanej wczes$niej spektroskopii szerokopasmowe;j.
Pod pojeciem laserowej detekcji gazéw kryja sie dzi$ dziesiatki réznych technik, z ktérych wybrane zostang
omoéwione w kolejnych czesciach tego rozdziaty, a inne w kolejnych czesciach, prezentujacych wyniki prac
eksperymentalnych zwigzanych z tymi metodami.
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3.1. Spektroskopia absorpcyjna z uzyciem przestrajalnych diod laserowych
(TDLAS)

Rewolucje w spektroskopii gazéw, podobnie jak w wielu innych dziedzinach, przyniosto wynalezienie
lasera w latach sze$édziesigtych XX w., w szczegdélnoSci laseréw potprzewodnikowych, zwanych tez
diodami laserowymi. Generacje laseréw potprzewodnikowych zapoczatkowato zaprezentowanie niemal
rownolegle przez Halla i in. oraz Nathana i in. w 1962 r. emisji koherentnego promieniowania ze ztacz p-n
wykonanych z arsenku galu [16,17]. Diody laserowe szybko znajdywaty rézne zastosowania, a jednym
z nich byta nowa technika detekcji gazow, ktorg potem nazwano spektroskopig absorpcyjna z uzyciem
przestrajalnych diod laserowych (ang. tunable laser diode absorption spectroscopy, TDLAS). Pierwsze udane
demonstracje eksperymentalne ukazaty sie w latach 1971-1972 w czasopiSmie Science i dotyczyly
zastosowan diod na solach otowiu emitujacych w Sredniej podczerwieni do pomiardw linii absorpcyjnych
gazow takich jak amoniak, etylen oraz para wodna [18,19]. W latach 90-tych intensywnie rozwijano
technologie diod laserowych na zakres bliskiej podczerwieni na potrzeby rynku optoelektronicznego oraz
telekomunikacyjnego. Dzieki nowym os$rodkom aktywnym oraz inzynierii struktur pasmowych
potprzewodnikoéw, diody laserowe dostepne sg obecnie w wiekszosci zakreséw spektralnych od ultrafioletu
po granice bliskiej podczerwieni.

Z punktu widzenia spektroskopii gazéw bardzo istotnymi cechami laseréw pétprzewodnikowych sg
ich wtasciwo$ci spektralne, mianowicie niezbedne jest uzyskanie emisji w pojedynczym modzie podtuznym
lasera (in. praca jednoczestotliwo$ciowa) oraz mozliwosci jego przestrajania. Jako, ze
jednoczestotliwoSciowa praca jest trudno osiggalna w laserach typu Fabry-Pérot, zazwyczaj stosuje sie
w diodach laserowych dodatkowe mechanizmy majace ja zapewni¢. Jednym z rozwigzan jest zastosowania
zewnetrznej wneki optycznej (ang. external cavity, EC), ktéra zapewnia optyczne sprzezenie zwrotne, co
pozwala przestraja¢ laser w szerokim zakresie (nawet setek nm) a dzieki dtugiej wnece, linie emisyjna
zaweza sie do szeroko$ci ponizej 1 MHz. Wadg laseréw EC jest z kolei zjawisko przeskakiwania modu (ang.
mode hopping) polegajace na zmianie modu podtuznego emisji lasera na inny podczas przestrajania. Innym
rozwigzaniem jest nanoinzynieria samej struktury lasera. W laserach DBR (ang. distributed Bragg reflector,
DBR), do zapewnienia pracy jednoczestotliwo$ciowej wykorzystuje sie siatki Bragga o wysokim kontrascie
wspétczynnika zatamania umieszczone poza obszarem aktywnym lasera. Zaleta tych laserow jest
stosunkowo wysoka moc wyjsciowa i szeroki zakres strojenia (kilkadziesigt nm), a do wad zaliczy¢ mozna
mode hopping podczas przestrajania. Wolnym od przeskakiwania modu rozwigzaniem s3g diody laserowe
z tzw. roztozonym sprzezeniem zwrotnym (ang. distributed feedback, DFB), w ktérych umieszcza sie
w strukturze lasera fazowga siatke dyfrakcyjna o niskim kontrascie wspétczynnika zatamania na catej
dtugosci oSrodka aktywnego, np. poprzez wytrawienie jej w falowodzie bezposrednio przylegajacym do
tego oSrodka. W takiej konfiguracji dtugosci fali lasera odpowiadaja w przyblizeniu dtugosciom fali Bragga:

AB = Zneff/l, (29)

gdzie: nef — efektywny wspotczynnik zatamania dla propagujacego modu, A - okres siatki dyfrakcyjne;.
Typowe warto$ci mocy wyj$ciowej laseréw DFB to ~100-101 mW, a szeroko$¢ linii emisyjnej moze wynosi¢
nawet kilka MHz (~10-% cm). Wada laseré6w DFB jest z kolei do$¢ waski zakres przestrajania - typowe
zakresy s3 rzedu pojedynczych cm-l, ale poréwnawszy te wartoS¢ z szeroko$cig potéwkowa linii
absorpcyjnej gazu warunkach atmosferycznych (ok. 4 GHz = 0.13 cm) uzyskamy warto$¢ wystarczajaca do
obserwacji przynajmniej jednej linii bgdZz waskiego pasma. Lasery DFB s3a obecnie najpopularniej
stosowane w laserowej detekcji gazéw [3,20,21].

Dtugos¢ fali emitowana przez diode laserowa przestraja sie poprzez zmiane temperatury ztacza, co
wplywa na wymiary siatki Bragga, badZ poprzez zmiane pradu przeptywajacego przez ztacze diody, co
z kolei modyfikuje wspoétczynniki zatamania struktury poprzez zmiane gesto$ci no$nikow w ziaczu.
Zwyczajowo diode DFB przestraja sie modulujac prad ptynacy przez ztacze sygnatem pitoksztattnym
w pewnym zakresie, a temperature pracy lasera dobiera sie tak, aby dlugos¢ fali, dla ktérej wystepuje
maksimum linii absorpcyjnej przypadata na warto$¢ srodkowa tego zakresu pradu. Z punktu widzenia
pomiaru ksztattu linii absorpcyjnej gazu mozna przyja¢, ze dla tak waskopasmowego Zrédta, jakim jest laser
DFB, spadek poziomu sygnatu obserwowanego na detektorze odpowiada wprost absorpcji $wiatta przez
gaz dla chwilowej warto$ci dtugosci fali przestrajanego lasera. Spektroskopia TDLAS pozwala wiec na
zmierzenie widma absorpcyjnego gazu w niewielkim zakresie spektralnym, ale z bardzo wysoka
rozdzielczoS$cig spektralng [3].

Jak wspomniano wcze$niej, diody laserowe sg obecnie dostepne dla wielu dtugosci fali z r6znych
zakres6w spektrum elektromagnetycznego, od ultrafioletu, poprzez $wiatto widzialne az do bliskiej
podczerwieni. Z punktu widzenia detekcji gazéw najwazniejszym rejonem sg jednak fale w $redniej
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podczerwieni (powyzej 3 um). Produkcja diod laserowych emitujacych dtuzsze fale jest problematyczna ze
wzgledu na brak dostepnosci pétprzewodnikéow o odpowiednich strukturach pasmowych. Dla $redniej
podczerwieni dostepne sg z kolei bardzo wydajne miedzypasmowe lasery kaskadowe (ang. interband
cascade laser, ICL) na zakres ok. 3-6 pm oraz kwantowe lasery kaskadowe (ang. quantum cascade laser, QCL)
dostepne w zakresie powyzej 3.5 um. Cho¢ lasery ICL i QCL formalnie nie s3 diodami laserowymi, to
z praktycznego punktu widzenia zazwyczaj sa tak traktowane, stad tez nazwa TDLAS stosowana jest takze
do uktadéw wykorzystujgcych lasery kaskadowe. Dzieki dynamicznemu postepowi technologicznemu
w ciggu ostatnich trzech dekad, jednoczestotliwo$ciowe zrddta ICL i QCL s3a dostepne komercyjnie
w praktycznie kazdym zakresie spektralnym interesujacym z punktu widzenia laserowej detekcji gazow.
W konsekwencji, wybor pasma optycznego motywowany jest zwykle konfiguracja uktadu czujnika, jego
ceng lub wymagang czutoscig, a nie dostepnoscig samego zZrédta [22,23].

3.1.1. Bezposrednia spektroskopia absorpcyjna (DAS)

W celu wykonania najprostszego pomiaru absorpcji, czyli utamka okreslajgcego ilo$¢ pochtonietego
przez materie $wiatta, wymagany jest bezposredni pomiar natezenia przed i po przejsciu przez probke.
Metoda ta znana jest w polskiej nomenklaturze pod pojeciem spektroskopii absorpcyjnej, lecz nalezy
zaznaczy¢, ze wspotczesdnie jest to termin bardzo szeroki ze wzgledu na bogactwo wariantéw i technik
pomiarowych. Metode, w ktérej absorpcja wyznaczana jest na podstawie pomiaru natezenia Swiatla,
nazywana bedzie w rozprawie bezposrednig spektroskopia absorpcyjna (ang. direct absorption
spectroscopy, DAS).

Spektroskopie DAS wykona¢ mozna z uzyciem zaréwno szerokopasmowego zrodia Swiatta jak
i waskopasmowego lasera, a od wyboru zrédta uzalezniona bedzie budowa uktadu detekcyjnego oraz
analiza danych. W przypadku zrédet szerokopasmowych wymagane jest zastosowanie po stronie
detekcyjnej elementéw dyspersyjnych takich jak np. siatki dyfrakcyjne lub uzycie uktadéw pozwalajacych
rozdzieli¢ informacje spektralng w inny sposéb - ma to miejsce np. w spektrometrze fourierowskim.
Zastosowanie przestrajalnych jednoczestotliwo$ciowych diod laserowych pozwala natomiast na
wykonywanie pomiaréw spektroskopowych w waskim zakresie spektralnym z uzyciem jako detektora
prostej fotodiody. Dzieki mozliwosci przestrajania dtugosci fali emisji lasera mozliwe jest bowiem
zakodowanie informacji spektralnej w dziedzinie czasu. Strategia ta znaczgco upraszcza uktad pomiarowy,
a pomiar cechuje wysoka czutos¢ i rozdzielczo$¢ spektralna.

Rysunek 7 prezentuje przyktadowy uktad do laserowej detekcji gazéw z uzyciem techniki DAS.
Zasadniczymi jego elementami skltadowymi s3: przestrajalna dioda laserowa, komérka z gazem oraz
fotodetektor. Niezbedne s3 réwniez elementy umozliwiajace prowadzenie wiagzki, czyli np. Swiattowody
badZz zwierciadta. Bardzo istotng role odgrywaja réwniez urzadzenia elektroniczne obstugujace
komponenty optyczne, czyli sterownik lasera z termoelektrycznym uktadem chlodzenia (ang. thermo-
electric cooler, TEC) oraz generator funkcji, a takze oscyloskop (lub karta akwizycji danych
z przetwornikiem analogowo-cyfrowym). Przedstawiony na Rysunku 7 uktad detektora pracuje w trybie
skanujgcym, tzn. dtugo$¢ fali diody laserowej jest periodycznie przestrajana przez linie absorpcyjna gazu.
W praktyce eksperymentalnej jest to najczesciej wymagane, aby uzyska¢ petng informacje o ksztatcie linii
absorpcyjnej. Pomiar szczytowej warto$ci absorpcji w warunkach, gdy dtugos$¢ fali emisji lasera nie jest
przestrajana i odpowiada $rodkowi linii absorpcyjnej niesie za soba spore niepewno$ci wynikajace
z mozliwo$ci odstrojenia sie dtugosci fali od zatozonej wartosci w czasie. Technika pomiaru na $rodku linii
wykorzystywana jest za to w modulacyjnych technikach spektroskopowych (np. opisanej w kolejnym pod-
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laserowa Swiatlowad Z gazem Swiattowod
Kolimator Kolimator Fotodioda
@ swiattowodowy & ® $wiattowodowy @.
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Rysunek 7. Przyktadowy uktad do laserowej spektroskopii gazéw w bliskiej podczerwieni wykorzystujacy
komponenty $wiattowodowe oraz technike DAS.
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rozdziale spektroskopii modulacji dilugosci fali), gdzie wykorzystywana jest dodatkowa aktywna
stabilizacja dtugosci fali (ang. line-locking).

Dtugos¢ fali emisji zrodia pétprzewodnikowego typu DFB zalezy od temperatury struktury lasera.
Z tego powodu kazdy laser potprzewodnikowy typu DFB posiada zintegrowany modut Peltiera lub inny
uktad kontroli temperatury, ktéry pozwala na precyzyjna stabilizacje warunkéw jego pracy za pomoca
odpowiedniej petli sprzezenia zwrotnego. Zazwyczaj dostosowuje sie temperature pracy tak, aby laser
pracowat na $rodku linii absorpcyjnej dla umiarkowanej wartosci pradu ptynacego przez ztgcze (typowo
bliskiej $redniej z wartosSci pradu progowego oraz pradu maksymalnego). Laser nastepnie przestraja sie
modulujac prad przeptywajacy przez diode sygnatem tréjkatnym lub pitoksztattnym, zwykle
o czestotliwos$ci od kilku hercéw do kilku kilohercéw. W chwili, gdy dtugo$¢ fali przechodzi przez linie
absorpcyjna, na detektorze obserwowany jest charakterystyczny spadek fotopradu, bedacy
odzwierciedleniem ksztattu linii absorpcyjnej. Przestrajanie dtugosci fali za pomoca pradu przemiennego
omatych czestotliwosciach ma gtéwnie charakter termiczny, a dla sygnaléw tréjkatnych Ilub
pitoksztattnych ma przebieg quasi-liniowy z wyraznym odstepstwem od liniowosci dla niskich pradéw [3].
Przyktadowa charakterystyke przestrajania diody laserowej przedstawiono na Rysunku 8c.

Pomiar i metode analizy sygnatu zarejestrowanego podczas spektroskopii DAS przedstawia
Rysunek 8. Aby wyznaczy¢ profil absorpcji prébki gazu na podstawie pomiaré6w DAS niezbedne jest
poréwnanie zarejestrowanego sygnatu z sygnatem referencyjnym, jak jest to wskazane we wzorze (11).
W uktadzie zaprezentowanym na Rysunku?7 mozna w tym celu wykona¢ dwa pomiary: pierwszy,
referencyjny, gdy komoérka jest pusta lub wypetniona gazem nieposiadajagcym wtasciwosci absorpcyjnych
w zakresie emisji diody laserowej (typowo uzywa sie do tego azotu), a nastepnie drugi, wtasciwy, gdy
komorka wypelniona jest probka gazu. Warunkiem koniecznym do takiego podejscia jest niezmienniczo$¢
wtlasciwosci transmisyjnych uktadu w czasie, co w praktyce czesto jest trudne do uzyskania. W uktadach
spektroskopowych bowiem powszechng bolaczka jest wystepowanie dryftéw mechanicznych, w wyniku
ktoérych poziom sygnatu na detektorze zmienia sie w czasie. W konsekwencji, pomiar referencyjny moze nie
by¢ idealnym odzwierciedleniem tta dla wykonywanego chwile pézniej pomiaru wtasciwego. Dodatkowo,
czestym problemem uktadéw do laserowej detekcji gazéw jest wystepowanie prazkow interferencyjnych
bedacych wynikiem tworzenia sie w uktadzie niepozadanych etalonéw (rezonatoréw typu Fabry-Pérot).
Dobro¢ takich wnek jest zazwyczaj mata, co spowodowane jest niewielkimi wspétczynnikami odbicia od
powierzchni optycznych w ukladzie, dlatego tez ich transmitancja przypomina sinusoidalne prazki
o okresie danym przez swobodny zakres widmowy vrsr (ang. free spectral range, FSR), ktéry dla etalonu
o dtugosci L wypetnionego materiatem o wspétczynniku ztamania n wynosi:

c

VESR = oo

(30)

Widoczne jest zatem, ze prazki te nie musza by¢ state w czasie, gdyz zaré6wno n jak i L mogg ulega¢
zmianom na skutek dziatania warunkéw zewnetrznych takich jak np. temperatura. Prazki bywaja
niestabilne zar6wno w uktadach otwartych (ang. free-space) jak tez w uktadach $wiattowodowych, jak
zostanie to zaprezentowane w dalszej cze$ci rozprawy. Alternatywa dla pomiaru referencyjnego, gdy tto
nie jest wystarczajgco stabilne, moze by¢ aproksymowanie go w péZniejszej obrdébce sygnatuy, tak jak zostato
to pokazane na Rysunku 8b.

Niezaleznie od metody uzyskania tta (zwanego tez linig bazowa) umozliwia ono uzyskanie sygnatu
absorpcji zarejestrowanego w dziedzinie czasu. Translacja do dziedziny dtugosci fali wymaga dodatkowe;j
wiedzy o charakterystyce przestrajania zZrodta. Standardem jest wykonanie takiego pomiaru przed lub
nawet w trakcie rejestracji widm DAS. Do tego celu mozna uzy¢ dzielnika wigzki (lub sprzegacza
Swiattowodowego) i umieszczenie w nowopowstaltym drugim ramieniu etalonu o znanym vrsg, badZ innego
rezonatora optycznego. Dzieki analizie interferogramu zarejestrowanego na drugim detektorze mozliwe
jest uzyskanie informacji o wzglednej dtugosci fali lasera w danej chwili czasu. Bezwzgledne wartosci
dtugosci fali z kolei otrzymaé¢ mozna poprzez zakotwiczenie warto$ci wzglednych na pewnej znanej
warto$ci dtugosci fali, ktéra moze by¢ np. Srodek mierzonej linii (warto$¢ te mozna uzyskac z literatury lub
z odpowiedniej bazy danych spektroskopowych). Alternatywa dla referencyjnego pomiaru prazkéw
etalonu moze by¢ procedura dopasowania uzyskanego profilu absorpcji w dziedzinie czasu do
symulowanego profilu absorpcji wygenerowanego na podstawie danych z uznanej bazy danych
HITRAN [11]. Jak jednak opisano to w rozdziale 2., ksztatt linii absorpcyjnej zaleze¢ moze od bardzo wielu
czynnikow, dlatego tez parametry te muszg by¢ wczesniej zmierzone i uwzglednione w symulacji. Ponadto
procedura wykorzystujgca dopasowanie linii absorpcyjnej wymaga =zatozenia liniowego profilu
przestrajania zZrdédta co nie w kazdym przypadku jest zgodne z rzeczywistoscia. Etap uzyskania dla pomiaru
DAS wiarygodnej informacji o dtugosci fali moze wiec byé nieco bardziej problematyczny niz samo
wyznaczenie absorpcji. Dla wielu zastosowan natomiast nie jest on bezwzglednie wymagany. Bardzo czesto
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Rysunek 8. Schemat analizy danych spektroskopowych w technice DAS: a) Pomiar DAS - napiecie fotodiody;
b) Wyznaczenie absorpcji - dzieki pomiarowi referencyjnemu lub z dopasowana krzywa reprezentujaca ten
pomiar; ¢) Konwersja osi czasu do osi dtugosci fali - dzieki pomiarowi przestrajania lasera (np. z etalonem) lub
dzieki dopasowaniu danych do symulacji; d) Kompletna informacja o ksztatcie mierzonej linii absorpcyjne;j.

analiza wyniku pomiaru absorpcji uzyskanego w technice DAS opiera sie o poré6wnanie ze wzorcem, ktérym
moze by¢ np. sygnat zarejestrowany dla prébki o znanym stezeniu?® lub wynik symulacji, wykonanej na
podstawie bazy danych HITRAN.

3.1.2. Spektroskopia modulacji dlugosci fali (WMS). Detekcja fazoczula.

W zastosowaniach polegajacych na detekcji Sladowej ilosci gazéw (ang. trace gas detection), dla linii
poszerzonych ci$nieniowo (np. rejestrowanych dla ci$nienia atmosferycznego) bezposrednia
spektroskopia absorpcyjna moze by¢ technikg trudng do implementacji. W warunkach matych stezen
gazow absorpcja jest niewielka i prawidlowe usuniecie tta stanowi duze wyzwanie. W takiej sytuacji
korzystne moze by¢ zastosowanie technik modulacyjnych takich jak spektroskopia modulacji dtugo$ci fali
(ang. wavelength modulation spectroscopy, WMS) lub duzo mniej popularna w praktyce eksperymentalnej
blizniacza do niej spektroskopia modulacji czestotliwosci (ang. frequency modulation spectroscopy,
FMS) [24].

Spektroskopia modulacyjna zostata po raz pierwszy uzyta w uktadach z laserami barwnikowymi, dla
ktérych mozliwosci ich szybkiego przestrajania i modulacji badano juz w latach 70-tych XX w. [25].
Osiagniete zakresy przestrajania byly bardzo duze, co przy waskiej linii spektralnej rzedu 10-3 nm
pozwalato na przeprowadzenie tzw. spektroskopii rézniczkowej (ang. derivative spectroscopy) zar6wno
gazoéw, jak icieczy oraz ciat statych. Dzieki intensywnemu rozwojowi poétprzewodnikowych diod
laserowych w latach 80-tych, techniki modulacyjne zaczety by¢ réwniez stosowane w waskim zakresie do
spektroskopii gazéw [26]. Diody laserowe charakteryzuja sie bowiem tatwoscig przestrajania i modulacji
dtugosci fali za pomoca modulacji pradu je zasilajacego. Podobna ceche posiadajg réwniez lasery ICL i QCL
powszechnie stosowane w detekcji gazow.

W spektroskopii modulacji dtugosci fali WMS modulacje realizuje sie poprzez dodanie do pradu
zasilajacego Zrodto sktadowej sinusoidalnej o czestotliwo$ci modulacji fm. W takiej sytuacji prad dany jest
zalezno$cia:

I(t) = Iy + I;(t) + Lycos (2mfpt). (31)

Prad ten jest suma trzech sktadowych:
e [p-skladowa stata - zazwyczaj dobiera sie ja tak, aby dlugo$¢ fali emitowana przez laser pokrywata
sie ze srodkiem wybranej linii absorpcyjnej gazu;

3 Zgodnie z prawem Lamberta-Beera, zalezno$¢ absorpcji od stezenia mozna skutecznie interpolowa¢, badz ekstrapolowa¢, o ile
operuje sie wcigz w rezimie liniowos$ci prawa Lamberta-Beera. Dla zwiekszenia dokladnosci zalecane jest wykonanie krzywej
kalibracyjnej dla co najmniej kilku prébek o znanym stezeniu i uzywanie jej do interpolacji.
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e [y(t) - sktadowa wolnozmienna - jest to prad odpowiedzialny za skanowanie dtugosci fali tak, aby
periodycznie przechodzila ona przez linie absorpcyjna. Zazwyczaj uzywa sie do tego sygnatu
pitoksztattnego lub tréjkatnego o czestotliwosci w zakresie od utamka herca do kilkunastu hercow;

o Imcos(2nfmt) - skladowa szybkozmienna - inaczej modulacja pradu czestotliwo$cig fm, ktora
moduluje réwniez dtugos¢ fali lasera w niewielkim zakresie z czestotliwoscig zwykle z zakresu od
kilkuset hercéw do kilkudziesieciu kilohercéow.

Przy zatozeniu, ze krzywa zalezno$ci mocy optycznej emitowanej przez diode od pradu ptyngcego
przez ztacze lasera P(I) jest w przybliZzeniu liniowa, moc optyczng modulowanego lasera mozemy zapisaé
jako:

P(v,t) = Py(v) + AP (v)cos (2mft), (32)

gdzie P(v) oraz AP(v) sa funkcjami chwilowej czestotliwo$ci optycznej v(t) emitowanej przez laser, ze
wzgledu na mozliwe nieliniowo$ci krzywej P(I). Sama czestotliwo$¢ v(t) moze by¢ wyrazona jako:

v(t) = vy + Av - cos 2nf,t + @), (33)

gdzie vo zwigzane jest z przestrajaniem liniowym lasera, a Av jest gtebokoscig modulacji. Dla danej
gtebokosci modulacji 4v oraz szeroko$ci mierzonej linii absorpcyjnej definiuje sie wspo6tczynnik modulacji
m, bedacy ich stosunkiem:

m= Av - Avpp (34)

- )
AVHWHM AVEWHM

gdzie Avyp jest miedzyszczytowg gtebokoscia modulacji, tzn. Avyp = 24v. Modulacja pradu lasera wigze sie
zaréwno z modulacja mocy optycznej jak i czestotliwosci optycznej emitowanej przez laser. Modulacja
czestotliwosSci jest przesunieta w fazie o warto$¢ ¢y, na skutek bezwtadnos$ci zjawisk termicznych
zachodzacych w strukturze lasera. Modulacja mocy optycznej zwana tez szczatkowa modulacjg amplitudy
(ang. residual amplitude modulation, RAM) jest czesto efektem niepozadanym w metodzie WMS, dlatego tez
w literaturze zaproponowano metody jej ograniczenia [3,27].

Korzystajac z prawa Lamberta-Beera, zapisa¢ mozna moc wyjSciowg po przejsciu Swiatta lasera przez
probke gazu:

Poye (v, 1) = [Py (v) + AP (v)cos (21 fint)][1 — aop (V)L], (35)

gdzie ao jest warto$cig wspotczynnika absorpcji na Srodku linii, a ¢(v) petni role ksztattu linii absorpcyjne;j.
Zgodnie z rozwazaniami w rozdziale 2., ksztatt linii absorpcyjnej jest zalezny od warunkéw pomiaru (np.
ci$nienia, temperatury), lecz w celu zachowania zwieztosci zapisu, jest to tutaj pominiete. Rozwijajac ¢(v)
w szereg Fouriera uzyskujemy harmoniczne czestotliwo$ci modulacji fi:

¢(v) = ag + Xn=1 @y cos@Crnfyt +ne,) = ag + Xn=q ay cos(nb), (36)

a wspo6tczynniki Fouriera dane s3 zalezno$ciami:

1

ag =- [ p(v)do, (37)

a, = %f:qb(v) cos(nf) db. (38)

Dla bardzo matych warto$ci wspdétczynnika modulacji m <<1, zachodzi ao~¢(v), a kolejne
wspo6tczynniki Fouriera a» sa proporcjonalne do kolejnych pochodnych funkcji ksztattu linii absorpcyjnej
¢"(v), co mozna wykazac rozwijajac funkcje ¢(v) w szereg Taylora. Z tego wzgledu spektroskopie WMS
nazywato sie czasami spektroskopia rézniczkowa (ang. derivative spectroscopy). Trzeba jednak podkresli¢,
ze dla wiekszych wartos$ci m, ap maleje drastycznie na skutek sptaszczenia ksztattu linii wskutek modulacji
czestotliwos$ci optycznej v. Sygnaty harmoniczne WMS wecigz jednak przypominajg ksztattem kolejne
pochodne ksztattu linii absorpcyjnej. Pierwsze trzy wspotczynniki Fouriera przedstawiono na Rysunku 9
jako funkcje czestotliwosci optycznej wyrazonej w szerokosciach linii absorpcyjnej z wartoscig zero na
$rodku linii. Na Rysunku 9a widoczne jest rozmycie ksztattu linii absorpcyjnej w skutek modulacji dtugosci
fali, co zachodzi réwniez dla wspétczynnikéw wyzszych rzedéw (Rysunek 9b-c).
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Rysunek 9. Pierwsze trzy wspotczynniki Fouriera dla profilu Lorentza linii absorpcyjnej przedstawione jako
zalezno$¢ czestotliwo$ci optycznej wykreslone dla pieciu warto$ci wspoétczynnika modulacji. Czestotliwosé
optyczna podana jest jako wartos$¢ liczona wzgledem $rodka linii absorpcyjne;.

Laczac réwnania (35) oraz (36), uzyskujemy sygnaty harmoniczne nfm WMS:
Pt (v, t) = [Py(v) + AP(v) cos(2nf,t)] {1 — aoLlag + Yp=q an cosunfpt + ne, )]} =
=P,(v)(1 —aylay) + Py(v)aol Yp-qa, cosunfy,t + ne,) + (39
+ AP(v) cos(2rf,t) (1 — aglay) — AP(v) cos(2mfi,t) aol Yooy ay, cos2unf,,t + ne,).

Istotng obserwacja wynikajgca z powyzszego rownania jest wystepowanie w sygnale wyj$ciowym licznych
sktadowych dwdch modulacji: natezenia i dtugosci fali. Pierwszy czton rozwiniecia réwnania (39)
odpowiada za bezposrednia absorpcje w skutek modulacji dtugosci fali, przy czym czynnik ao sprawia, ze
obserwowany profil absorpcji odbiega od spodziewanego ksztattu linii w miare zwiekszania gtebokosci
modulacji. Drugi czton odpowiada za sygnaty harmoniczne WMS bedace modulacja natezenia w wyniku
tylko i wylacznie modulacji dtugosci fali. Jak wspomniano wczesniej, w metodzie WMS s3 to jedyne
pozadane sygnaty, lecz w rownaniu (39) wystepuja rowniez dodatkowe cztony odpowiedzialne kolejno za
bezposrednig absorpcje oraz sygnaty harmoniczne, lecz tym razem spowodowane modulacja natezenia
powigzana nierozerwalnie z modulacjg dtugosci fali.

Kolejne sygnaly harmoniczne zwykto nazywac¢ sie w literaturze jako 1f WMS, 2f WMS, 3f WMS, itd.
Przyktadowe symulowane ksztatty sygnatéw harmonicznych dla ksztattu linii absorpcyjnej danej profilem
Voigta przedstawiono na Rysunku 10. Amplitudy (oraz sktadowa stata sygnatu 1f WMS; patrz dalej) harmo-
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Rysunek 10. a) Symulowany profil Voigta linii absorpcyjnej; b-f) kolejne symulowane sygnaty harmoniczne
powstate wskutek czystej modulacji dtugosci fali. Czestotliwo$¢ optyczna podana jest jako wielokrotno$é
szerokosci potéwkowej linii absorpcyjnej liczona wzgledem $rodka linii.
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nicznych sg proporcjonalne do mocy optycznej sygnatu oraz do absorpcji probki. Jako, ze w symulacji
wykorzystano profil linii absorpcyjnej nie posiadajacy sktadowej statej oraz uwzgledniono jedynie
modulacje dtugosci fali, uzyskane sygnaty harmoniczne (tgcznie z sygnatem 1f WMS) sg wolne od tta, a ich
amplitudy wyraznie maleja w miare zwiekszania rzedu harmonicznej. Nieparzyste harmoniczne przyjmuja
na $rodku linii absorpcyjnej warto$¢ rownga zeru, natomiast parzyste harmoniczne - wartos$ci ekstremalne
- w zaleznoSci od tego, czy demodulacji dokonuje sie w fazie, czy w przeciwfazie, moga to by¢ maksima,
badz minima.

Na Rysunku 11a-b przedstawiono schematy objasniajace generacje sygnatéw harmonicznych 1f WMS
oraz 2f WMS, ktére sa najczesciej wykorzystywane w technice WMS. Na Rysunku 11la zaznaczono
modulacje dtugosci fali jako sinusoide o czestotliwosci f, ktéra przesuwa sie okresowo w goére osi
czestotliwosci optycznej, jako ze laser jest dodatkowo przestrajany w szerokim zakresie. Generacja
sygnatéw harmonicznych zachodzi w trybie cigglym, ale na rysunku zaznaczono jej wynik w pozycjach
spektralnych, gdzie sygnaly te przyjmujg wartosci ekstremalne - dla sygnatu 1f WMS jest to potowa
szerokosci linii absorpcyjnej (HWHM) liczona wzgledem $rodka linii, a dla sygnatu 2f WMS - $rodek linii.
Rysunek 11b przedstawia z kolei modulacje dtugosci fali lasera w rzeczywistym przypadku, w ktérym
sygnat detektora maleje w miare przestrajania, co sprawia, Ze linia absorpcyjna obserwowana jest na
zboczu sygnatu pitoksztattnego. Modulacja na skosie zbocza przektada sie na sktadowa stala sygnatu
1f WMS, ktéra nie wystepuje na wyzszych harmonicznych* Sktadowej tej mozna uzy¢ do normalizacji
amplitudy sygnatéw harmonicznych do mocy (na $rodku linii absorpcyjnej sygnat 1f WMS jest réwny
sktadowej statej - patrz Rysunek 11c) [28].
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Rysunek 11. (a) Schemat objasniajacy generacje sygnatow pierwszej (1f WMS) i drugiej harmonicznej (2f WMS)
na pozycjach spektralnych, w ktérych sygnaty te przyjmuja wartosci szczytowe; (b) schemat wyjasniajacy
pochodzenie sktadowej statej w sygnale 1f WMS; sygnat 1f WMS (c) oraz 2fWMS (d) z zaznaczonymi
wielko$ciami powszechnie uzywanymi w analizie: amplitudg oraz warto$cia miedzyszczytowa.

+Wyzsze sktadowe harmoniczne moga zwiera¢ szczatkowe sktadowe state na skutek nieliniowosci np. krzywej przestrajania dtugosci
fali, lecz sa one zazwyczaj tak mate, Ze pomijalne.
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Rysunek 12. Przyktadowy schemat uktadu do spektroskopii WMS w bliskiej podczerwieni. Generator funkcji
podaje sterownikowi lasera sygnat modulowany, ktérego sktadowa sinusoidalna trafia réwnolegle do
wzmacniacza lock-in jako sygnat referencyjny. Lock-in demoduluje w oparciu o te referencje sygnat z detektora
generujac harmoniczne nfpn.

Przyktadowy uktad detekcyjny wykorzystujacy spektroskopie WMS zaprezentowano na Rysunku 12.
Zasadnicza r6znica w stosunku do uktadu z bezposrednim pomiarem absorpcji (patrz Rysunek 7) jest fakt,
ze prad przeptywajacy przez diode ma dodatkowa skladowa odpowiedzialng za modulacje na
czestotliwos$ci fm, asygnal z detektora jest demodulowany przez wzmacniacz fazoczuly (ang. lock-in
amplifier), zwany tez czesto w skrécie ,lock-in”. Wzmacniacz ten jest urzadzeniem powszechnie
stosowanym do detekcji stabych sygnatéw periodycznych w warunkach duzego zaszumienia, ktérych
wykrycie w szerokim pasmie czestotliwosci nie byloby mozliwe. Dokonuje sie to za sprawa demodulacji
sygnatlu wejsciowego na wybranej czestotliwo$ci referencyjnej (zazwyczaj podawanej zewnetrznie, cho¢
moze tez by¢ generowana w urzadzeniu, pod warunkiem Ze generator i lock-in sg zsynchronizowane).
Ponizej zaprezentowano dziatanie wzmacniacza fazoczulego demodulujgcego sygnat sinusoidalny
wykorzystywany w spektroskopii WMS.

Niech Us(t) -sygnat wejsciowy o amplitudzie Uso oraz czestotliwos$ci fm; Ur(t) -sygnal referencyjny
o amplitudzie Uro oraz tej samej czestotliwos$ci oraz fazie A wzgledem sygnatu Us(t). Wzmacniacz fazoczuty
wymnaza te dwa sygnaly stosujac mikser czestotliwo$ci. Sygnat wzmacniacza fazoczutego Ui(t) zapisa¢
nastepujaco:

Uy(t) = UsqUyg - sin (21 f;,t) - sin (21 f;,t + Ag) (40)
Korzystajac z tozsamosci trygonometrycznej na iloczyn sinusow:

1 1
Ul(t) = _EUSOUTO ' COS(A¢) + EUSOUT'O ' COS(4ﬂfmt + A¢) (41)

Sygnat generowany przez lock-in ma dwie sktadowe. Pierwszy czton jest sktadowa niezalezng od czasu,
ktora jest sygnatem uzytecznym. Drugi czton to sktadowa zalezna od czasu o czestotliwos$ci 2fm, ktéra filtruje
sie pomocag filtra dolnoprzepustowego. Pozostata cze$¢ sygnatu niesie informacje o amplitudzie mierzonego
sygnalu o czestotliwosci fm. Sygnat wzmacniacza fazoczutego zalezny jest od réznicy faz A¢ pomiedzy
sygnatem mierzonym, a referencyjnym, a z réwnania (41) wynika, Ze przyjmuje on warto$¢ najwieksza, gdy
sygnaty te beda w fazie, badz w przeciwfazie, naturalnie z r6znica znaku. W praktyce, we wzmacniaczu
fazoczulym sygnat wejsciowy Us(t) wymnazany jest przez sygnat referencyjny w fazie (ang. in-phase) oraz
w kwadraturze(ang. quadrature), tzn. przesuniety o 90° wzgledem oryginatu, przez co generowane sa dwa
sygnaty zwyczajowo nazywane X oraz Y, ktére utozsamia¢ mozemy ze wspotrzednymi na ptaszczyzZnie
kartezjanskiej. Poprzez przeksztalcenie do wspoétrzednych biegunowych, otrzymujemy sygnaty R
(amplitude) oraz O (faze):

R =+vX2+7Y?2 (42)
0 = atan2(Y, X), (43)

gdzie atan2(Y, X) jest dwuargumentowa funkcjg arcus tangens o zbiorze wartosci 0 € [-m, 7] [29].
Gtowna zaleta techniki WMS jest rejestracja sygnatu wolnego od tta. Dodatkowo, dzieki przesunieciu
pasma sygnatu w strone wyzszych czestotliwo$ci, mozliwe jest zredukowanie szumoéw, ktérych gtéwnym
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sktadnikiem jest tzw. szum 1/f, ktérego widmowa gesto$¢ mocy jest odwrotnie proporcjonalna do
czestotliwosci. Znaczaca zaleta techniki WMS, jest takze mozliwo$¢ aktywnego strojenia dtugosci fali emis;ji
lasera do $rodka linii absorpcyjnej (ang. line-locking) dzieki petli sprzezenia zwrotnego wykorzystujacej
ktoéry$ z nieparzystych sygnatéw harmonicznych [30]. Typowo wykorzystuje sie do tego sygnat 3f WMS,
poniewaz w przeciwienistwie do sygnatu 1f WMS, jest on zwykle pozbawiony tta i na $rodku linii jego
wartos$¢ jest réwna zeru. Wraz z odstrojeniem diugosci fali sygnat trzeciej harmonicznej ro$nie lub maleje,
w zaleznos$ci od kierunku odstrojenia i tego, czy sygnal demodulowany jest w fazie, czy przeciwfazie.
Uzyskuje sie w ten sposéb sygnat btedu, ktéry jest nastepnie wykorzystywany do sterowania regulatorem
PID, ktory podiaczony jest do wejscia sterownika lasera pétprzewodnikowego. Naturalnie, aby aktywne
strojenie byto mozliwe, laser nie moze pracowa¢ w trybie skanujgcym. Przyktadowa realizacja takiego
zabiegu zaprezentowana bedzie w kolejnym rozdziale, przy okazji detekcji metanu w $redniej podczerwieni
technikg WMS [31].

Uktady pracujace w trybie line-locked wykorzystujg czesto jednoczesnie technike 2f/1f WMS, aby
znormalizowa¢ mierzony sygnat do mocy, ktéra moze sie zmienia¢ w czasie. Alternatywnie, wykorzystac
mozna do tego celu usredniong po czasie warto$¢ poziomu mocy na detektorze.

3.2. Swiatlowody z pustym rdzeniem w laserowej spektroskopii gazow

Laserowa detekcja gazéw wymaga zazwyczaj umieszczenia gazu w pewnego rodzaju kontenerze.
Wykorzystuje sie w tym celu zazwyczaj réznego rodzaju komorki gazowe, ktére w najprostszej postaci sg
np. szklanymi lub metalowymi cylindrami wyposazonymi w okna optyczne, przez ktore przechodzi swiatto
lasera. Rozwigzania te sprawdzajg sie czesto w czujnikach spektroskopowych w roli pomocniczej - probka
gazu umieszczona w takiej komorce stanowi referencje dla wtasciwego pomiaru, badZ wykorzystywana jest
do aktywnego strojenia dtugosci fali lasera do linii absorpcyjnej wykrywanego gazu. W detektorach
$ladowych ilo$ci gazéw (ang. trace gas detection) wykorzystuje sie z kolei zazwyczaj zwierciadlane komorki
wielokrotnych odbi¢/przej$¢ (ang. multi-pass cells, MPCs), jako Ze potrafig one zapewni¢ znaczng dtugos¢
drogi optycznej, na ktérej zachodzi oddziatywanie $wiatla z czasteczkami gazu, co przekiada sie
wzmocnienie absorpcji. Mozna dzieki temu wykrywac nizsze stezenia analitu bez znaczacego zwiekszania
wymiarow czujnika. W zaleznos$ci od wersji, komérki MPC pozwalaja uzyska¢ dtugos¢ droge optycznej od
kilku do kilkudziesieciu metréw. Komdrki te majg réwniez wiele wad: s duze i masywne, wprowadzaja
istotne straty do uktadu optycznego (np. 100 odbi¢ od zwierciadta o wsp. odbicia 98% to straty na poziomie
86,7%) oraz wymagaja precyzyjnego justowania, ktére moze wymagac korekcji wskutek drgan i zmian
temperatury. Od lat poszukiwane s3 alternatywy dla komoérek wielokrotnych przejsé¢, a jedng z nich sa
Swiattowody z pustym rdzeniem, ktére mogg zaréwno prowadzi¢ Swiatto jak i przechowywac¢ gaz, z ktérym
bedzie ono oddziatywac.

Wynalezienie i opracowanie technologii $wiattowodéw optycznych w latach sze$édziesiatych XX
wieku umozliwito rozpoczecie ery telekomunikacji optycznej. Charles Kao, ktéry za swoje osiggniecia na
rzecz rozwoju telekomunikacji Swiattowodowej otrzymat Nagrode Nobla w 2009 roku, wykazat, ze mozliwe
jest wyprodukowanie szkiet wysokiej czystosci o ttumiennosci nizszej niz 20 dB/km w tzw. pierwszym
oknie transmisyjnym (dla dtugosci fali ok. 850 nm), co okreslit jako minimalng warto$¢ niezbedng do
praktycznych zastosowan w transmisji informacji [32]. P6Zniejsze udoskonalenia technologii wytwarzania
preform $wiattowodowych w latach 70-tych i 80-tych zaowocowaty znacznie lepszymi parametrami niz te
postulowane przez Kao oraz odkryciem dwdch nowych okien transmisyjnych: drugiego na 1310 nm
(wspotczesnie ok. 0.33 dB/km) oraz trzeciego na 1550 nm (wspotczesnie ok. 0.17 dB/km) [33].

Prowadzenie $wiatta w tradycyjnym szklanym wtdéknie optycznym mozliwe jest dzieki zjawisku
catkowitego wewnetrznego odbicia w rdzeniu wykonanym ze szkla o wyzszym wspotczynniku zatamania
niz otaczajacy go ptaszcz. Najpowszechniej stosuje sie do produkcji $wiattowodéw szkto krzemionkowe
(tlenek krzemu (1V), SiOz), a popularne domieszki zwiekszajace wspétczynnik zalamania rdzenia to np.
tlenek germanu (IV), GeO2 oraz tlenek fosforu (V), P20s. Swiattowody moga tez by¢ wykonywane ze szkiet
egzotycznych, np. szkla fluorkowe: ZBLAN, InF3, co pozwala na prowadzenie $wiatta w zakresach
spektralnych niedostepnych dla szkta krzemionkowego (tzn. powyzej ok. 2.3 um).

Catkowicie odrebng grupe stanowig Swiattowody, ktére prowadza $wiatto nie wewngtrz statego
rdzenia, tylko w pustej przestrzeni wewnatrz witékna - w tzw. pustym rdzeniu. Swiattowody takie nie
prowadza naturalnie $wiatta na zasadzie catkowitego wewnetrznego odbicia, lecz w oparciu o prawa
z pogranicza klasycznej optyki oraz mechaniki kwantowej i fizyki ciata statego.
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3.2.1. Rodzaje $wiattowodoéw z pustym rdzeniem

Historycznie pierwszym rozwigzaniem pozwalajagcym na prowadzenie $wiatta w pustym,
powietrznym rdzeniu byly puste cylindryczne falowody wykonane z metali, badz dielektrykéw
(ang. hollow-core waveguide, HCW). Pomyst wykorzystania takich struktur do prowadzenia $wiatta
opublikowany zostat w czasopi$mie technicznym Bell Labs w 1964 roku [34], lecz w pracy tej wskazywano,
ze rozwiazanie to prawdopodobnie nie sprawdzi sie w prowadzeniu $wiatta na dtugich dystansach ze
wzgledu na bardzo wysokie straty zgieciowe. Konieczne udoskonalenia wykonano i zaprezentowano
w latach 70-tych, co pozwolito na uzyskanie skutecznego prowadzenia $redniej podczerwieni o dtugosci fali
10.6 pum emitowanej przez laser CO2 w pustych falowodach z germanowg warstwg odbijajaca [35,36].
W latach 80-tych z kolei zaproponowano réwniez puste falowody z dodatkowymi licznymi dielektrycznymi
warstwami odbijajacymi, dziatajacymi na zasadzie odbicia Bragga [37] lub ptaszczem ze szkiet tlenkowych
pozbawionym metalicznej warstwy odbijajacej [38]. Intensywny okres rozwoju technologii falowodéw
z pustym rdzeniem przypada na lata 90-te XX w. dzieki czemu wspétczesnie dostepne falowody oferujg
szerokie okna transmisyjne w licznych zakresach spektralnych, poczawszy od dalekiego ultrafioletu po
$rednig i daleka podczerwien.

a) eSS Pokrycie ochronne b)

Szklana/polimerowa kapilara iy

Metaliczna warstwa odbijajgca

Warstwa dielektryczna

\ 200 um

Rysunek 13. (a) Schemat struktury warstwowej przyktadowego falowodu z pustym rdzeniem z warstwa
dielektryczna oraz metaliczng; (b) zdjecie SEM przekroju falowodu z pustym rdzeniem z warstwa metaliczng
(umieszczono za zgoda wyd. Springer, zrédto: [39])

Innym typem $wiattowodéw z pustym rdzeniem sa Swiattowody fotoniczne. Krysztaty fotoniczne oraz
ich dzialanie zostaly opisane w przetomowych pracach Johna [40] i Yablonowitcha [41] w 1987 r. Na
przetomie XX oraz XXI w. zesp6t Russela zademonstrowat swiattowody wykorzystujace dwuwymiarowe
krysztaty fotoniczne do prowadzenia $wiatla wewnatrz otoczonego nimi szklanego rdzenia [42,43].
Krysztaly te stanowily periodyczne struktury utworzone ze szkla z kanatami powietrznymi
zaaranzowanymi we wzor plastra miodu. Struktura taka oddzialuje podobnie na fotony, co periodycznie
zmieniajacy sie potencjat elektryczny na elektrony w strukturach pétprzewodnikowych, stad mechanizm
prowadzenia $wiatta w tych wtéknach nazwa sie zjawiskiem fotonicznej przerwy wzbronionej (ang.
photonic band gap, PBG). Réwnolegle do opracowania witékien ze statym, szklanym rdzeniem, naukowcy
z grupy Russela pracowali nad $§wiattowodami fotonicznymi z pustym rdzeniem (ang. hollow-core photonic
crystal fibers, HC-PCFs, lub inaczej: swiattowodami z fotoniczng przerwa wzbroniong z pustym rdzeniem
(ang. hollow-core photonic band gap fibers, HC-PBGFs) [44].

Aby wyjasni¢ prowadzenie $wiatta w tych $wiattowodach za pomoca klasycznej optyki, mozna
postuzy¢ sie pojeciem krysztatu fotonicznego oraz zjawiskiem odbicia Bragga. Zdefiniujmy krysztat
fotoniczny jako mikrostrukture dielektryczng skiadajaca sie z dwoéch rodzajéw domen o réznych
warto$ciach wspoétczynnika zatamania wystepujacych naprzemiennie. W zalezno$ci od geometrii takiego
obiektu, krysztaty fotoniczne moga by¢ 1-wymiarowe (na przemian wystepujace warstwy osrodkéw), 2-
wymiarowe (okresowo zestawione kolumny wykonane z dwéch o$rodkéw) lub 3-wymiarowe. Ideowo
przedstawione jest to na Rysunku 14a.

Rozwazmy jednowymiarowy Krysztat fotoniczny o naprzemiennie wystepujacych warstwach
dielektrycznych o grubosciach di i dz oraz réznych wartosciach wspétczynnika zatamania n; > nz. Swiatto
propagujace w takiej strukturze napotykaé bedzie okresowo granice osrodkéw, co sprawia¢ bedzie, ze na
granicach tych zachodzi¢ beda odbicia. Aby uzyskaé¢ konstruktywng interferencje fali odbitej od
powierzchni warstwy o wspotczynniku zatamania nz z innymi odbitymi falami, grubo$ci warstw musza by¢
dobrane w taki sposob, aby réznica drég optycznych fal odbitych od sgsiadujacych warstw o wspdtczynniku
zatamania n; byta réwna m-A, podczas gdy dla warstw o wspétczynniku zatamania nz musi by¢ to (m+%)-A
(co spowodowane jest faktem, Ze podczas odbicia od osrodka o nizszym wspotczynniku zatamania nie
obserwuje sie przesuniecia fazy o m). Naturalnie, dla danej struktury krysztatu fotonicznego (ustalone dj,
dz, ni oraz nz), efekt odbicia Bragga zalezny bedzie od kata padania Swiatta. W zaleznos$ci od wartosci tego
kata, odbicie Bragga obserwowane bedzie dla r6znych dtugosci fali $wiatta. Jezeli tak zdefiniowang struktu-
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Rysunek 14. (a) Klasyfikacja krysztatéw fotonicznych ze wzgledu na wymiarowos¢; (b) schemat struktury oraz
(c) zdjecie SEM $wiattowodu z fotoniczng przerwa wzbroniong (umieszczone za zgoda wyd. IEEE, Zrédto: [45]).

re wyobrazimy sobie w dwo6ch wymiarach, uzyskamy ,ptaszcz” swiattowodu fotonicznego, ktory wiezi
wewnatrz rdzenia $wiatto z wybranych zakreséw spektralnych, przypadajacych na fotoniczne przerwy
wzbronione wtékna [45].

Kolejng generacja $wiattowodéw z pustym rdzeniem, ktéra ptynnie wyewoluowata z grupy
Swiattowodow fotonicznych byly witdkna ze strukturg Kagomé, ktére zaprezentowano w 2002 r. [46].
Wiékna te nie prowadzity $wiatla na zasadzie fotonicznej przerwy wzbronionej, lecz dzieki ostabionemu
sprzezeniu modéw rdzeniowych do modéw ptaszczowych (ang. inhibited coupling, 1C). Idea ta zostata
zaproponowana przez grupe Benabida z Bath University w 2007 r. [47]. Od tamtego czasu zaprezentowano
liczne nowe wzory Swiattowodéw Kagomé, ktédrych wspdiczesne wersje cechuja sie bardzo dobrym
prowadzeniem $wiatta od gtebokiego ultrafioletu po $rednig podczerwien [48,49].

W roku 2010 oraz 2011 zaprezentowano kolejnag nowa odmiane $wiattowodéw z pustym rdzeniem,
mianowicie wiokien Kagomé o wewnetrznym pierscieniu w ksztatcie hipocykloidy - krzywej, ktdra zakresla
punkt mniejszego okregu toczacego sie bez poslizgu wewnatrz wiekszego okregu [52,53]. Ten wz6r nowego
wtékna optycznego zostat nastepnie nazwany S$wiattowodem o ujemnej krzywiznie5 (ang. negative
curvature fiber, NCF) lub §wiattowodem antyrezonansowym (ang. anti-resonant hollow-core fiber, AR-HCF).
Wkrétce pézniej zaprezentowano $wiattowody antyrezonansowe typu ,rewolwer” - od struktury, w ktéra
uktadaty sie cylindryczne kapilary tworzace ptaszcz. W poczatkowych projektach kapilary te stykaty sie,
poZniej za$ pokazano, Ze lepsze prowadzenie $wiatta mozna uzyska¢ dla kapilar niestykajacych sie [54].
Zaprezentowano tez nowe struktury §wiattowodéw antyrezonansowych, takie jak np. ,gwiazda”, zwana tez
czasem ,rozek do lodéw”(ang. ice-cream-cone) [55], czy $wiattowdd z niestykajgcymi sie zagniezdzonymi
kapilarami (ang. nested antiresonant nodeless fiber, NANF) [56].

Rysunek 15. Rézne warianty $wiattowodéw antyrezonansowych z pustym rdzeniem: (a) $wiattowdd ze
struktura Kagomé (umieszczono za zgoda wyd. OPTICA oraz Chinese Laser Press, Zrodto: [50]), (b) swiattowod
antyrezonansowy typu ,gwiazda” (umieszczono za zgoda wyd. OPTICA, Zrédto: [51]), (c) Swiattowdd
antyrezonansowy typu ,rewolwer” (mat. wiasne) oraz (d) $wiattowdd antyrezonansowy typu ,rewolwer”
z zagniezdzonymi dodatkowymi kapilarami (NANF) (mat. wtasne).

5 Okredlenie ,ujemna krzywizna” dotyczy fizycznej granicy rdzenia wtékna, ktéra, patrzac od srodka przekroju poprzecznego wtékna
ma ujemny promien krzywizny
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Znaczng cze$¢ rozprawy doktorskiej poswiecono nowym konfiguracjom pomiarowym w laserowej
detekcji gazoéw, w ktérych wykorzystuje sie antyrezonansowe wtokna z pustym rdzeniem w roli komoérek
gazowych. Z tego wzgledu, poswiecono szczegdlng uwage objasnieniu mechanizmu prowadzenia $wiatta
wtasnie w tym rodzaju swiattowoddéw.

Swiatto prowadzone jest w pustej przestrzeni antyrezonansowego $wiattowodu hollow-core dzieki
dwém mechanizmom:

e antyrezonansowi optycznemu, tozsamemu z warunkiem interferencji destruktywnej dla fal
przechodzacych przez cienka warstwe optycznag, jaka jest $cianka kapilary ptaszczowe;j.

e  ostabionemu sprzezeniu modéw rdzeniowych do modéw ptaszczowych, do ktérych w przypadku tego
rodzaju wiékna zalicza sie mody propagujace w kapilarach (zaréwno szkle jak i w powietrzu) oraz
przestrzeniach miedzykapilarowych.

W falowodzie antyrezonansowym (ang. anti-resonant reflective optical waveguide, ARROW), jakim jest
Swiattowéd NCF, $wiattlo prowadzone jest w pustym rdzeniu, ktéry jest osrodkiem o nizszym
wspétczynniku zatamania niz otaczajace go szklane kapilary. Jest to mozliwe dzieki silnemu odbiciu
promieniowania od cienkiej warstwy, ktéra stanowi $cianka kapilary. Warunek interferencji destruktywnej
dla fal przechodzacych (a zatem réwniez konstruktywnej dla fal odbitych) spetniony bedzie, gdy réznica faz
fali przechodzacej bezposrednio, oraz przechodzacej po odbiciach wewnatrz $cianki réwna bedzie
nieparzystej wielokrotnosci m:

Ap = (2m — D, (44)

gdzie: m - liczba naturalna dodatnia. Grubos$¢ $cianki kapilary ¢t musi by¢ dobrana razem z warto$cia
wspétczynnika zatamania szkta n; tak, aby spetniony byt ten warunek. Szereg dtugosci fal A4, dla ktérych
zachodzi¢ bedzie warunek antyrezonansu, opisa¢ mozna jako:

A,(m) = (m—%)t
gdzie: no - wspétczynnik zatamania powietrza. Formalizm ten jest uniwersalny dla réznych geometrii
falowodéw. Planarne i/lub paskowe falowody antyrezonansowe zaprezentowano juz w 1986 r. [57]. Nieco
pozniej zaprezentowano falowody wykorzystujace prowadzenie antyrezonansowe w pojedynczej
kapilarze, tozsame z falowodami z pustym rdzeniem (HCW) opisanymi wczesniej [58]. Najnowsza generacja
sa za$ Swiattowody o granicy rdzenia w ksztatcie hipocykoidy, ktérych ptaszcz sktada sie ze zbioru
szklanych kapilar, na granicy ktoérych uzyskuje sie odbicie antyrezonansowe. To wtasnie ten ksztalt
zapewnia najnizsze w grupie wildkien antyrezonansowych straty zwigzane z wyciekiem moddéw
rdzeniowych do plaszcza (ang. leakage loss). Preferowang konfiguracja jest wzér o niestykajacych sie
kapilarach, gdyz w przeciwnym wypadku w punktach styku tworzg sie warunki do propagowania
rozchodzacych sie w szkle moddéw, co znaczaco zwieksza straty wtékna [59].

Drugim warunkiem koniecznym do skutecznego prowadzenia $wiatta w $wiattowodach
antyrezonansowych jest ostabione sprzezenie energii z mod6w rdzeniowych do modéw ptaszczowych. Idea
ta zostala zaproponowana pierwotnie do wytlumaczenia prowadzenia $wiatta w $wiattowodach ze
strukturg Kagome, ktérej rdzen otoczony byt szklana powierzchnia w ksztatcie hipocykloidy [60]. Efekt
ostabionego sprzezenia uzyskuje sie to dzieki dwém czynnikom. Pierwszy z nich polega na maksymalnej
izolacji przestrzennej tych modoéw, czyli sytuacji, w ktorej catka przykrycia p6l modowych (ang. field overlap
integral, FOI) jest mozliwie najnizsza. Catke te oblicza sie dla rozktadéw pdl elektrycznych Ei(x,y) oraz
E2(x,y) catkujac po powierzchni S w nastepujacy sposob:

(45)

2
|ff5 E1(x,y)-E3(x,y) dx dy|

FOI = )
[ 1E1Gey)I2 dx dy - [[5 1E2(x,y)|? dx dy

(46)

gdzie E2*(x,y) jest sprzezeniem zespolonym rozktadu pola Ez(x,y). Mody o niskiej wartosci catki FOI nie moga
efektywnie sprzega¢ miedzy soba energii. Drugim czynnikiem, dodatkowo polepszajacym niska
skuteczno$¢ sprzegania energii modéw rdzeniowych do modéw ptaszczowych jest niedopasowanie ich
statych propagacji. Dla danego modu prowadzonego statg propagacji § definiuje sie nastepujaco:

21

B =koness = 7, ef s (47)
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gdzie: ko — wektor falowy w prdzni, ner - efektywny wspétczynnik zatamania modu, Ao - dtugos¢ fali
w prozni. Ostabione sprzezenie moddw rdzeniowych do ptaszczowych uzyskuje sie poprzez doboér
odpowiednich wymiaréw kapilar ptaszczowych w stosunku do rdzenia, a takze ich liczby i wzajemnej
odlegto$ci. W zalezno$ci od wybranej grubo$ci $cianki kapilar, ktéra warunkuje potozenie pasm
transmisyjnych, wymienione wcze$niej parametry moga by¢ bardzo rézne, cho¢ w wielu publikacjach
zawarto pewne zbiory dobrych praktyk przy projektowaniu $wiattowod6éw antyrezonansowych [61-63].

Widékna AR-HCF posiadajg wiele zalet, do ktérych zaliczy¢ mozna szerokie ptaskie pasma transmisji
i mozliwo$¢ prowadzenia $wiatta od dalekiego ultrafioletu (ok. 250 nm [64]) do $redniej podczerwieni (ok.
6 um dla szkta krzemionkowego, a dla wtdkien ze szkiet chalkogenkowych nawet do ok. 12 um [65]), a takze
niskie straty zgieciowe, niska dyspersje i wysoki prog zniszczenia, co umozliwia dostarczanie impulséw
promieniowania o bardzo wysokiej mocy szczytowej. Zalety te sprawiajg, ze wiékna antyrezonansowe s3
obecnie najprezniej badang i rozwijang technologia $wiattowod6éw z pustym rdzeniem, co przektada sie
rowniez na wiele demonstracji ich zastosowan w wielu dziedzinach nauki, m. in. telekomunikacji, optyce
ultraszybkich impulséw laserowych, a takze optyce nieliniowej i spektroskopii laserowej gazéw
umieszczonych w ich wnetrzach [63].

3.2.2. Przeglad zastosowan swiattowod6w z pustym rdzeniem w laserowej detekcji gazow

W ponizszym podrozdziale skupiono sie na przegladzie literaturowym laserowej detekcji gazéw przy
uzyciu Swiattowodéw z pustym rdzeniem. W zestawieniu opisane sa poczatki zastosowan HCF
w spektroskopii gazow, wptyw wynalezienia réznych typow witdkien z pustym rdzeniem na mozliwosci
opracowania nowych technik i uktadéw do detekcji gazéw, a takze opisaniu trendéw oraz przyszitych
wyzwan i perspektyw stojacych przed ta dziedzina.

Mozliwo$¢ wypetnienia rdzenia $wiattowodéw hollow-core gazem w celu obserwacji jego
oddziatywania z propagujacym wewnatrz $wiattem dostrzezono juz wlatach 90-tych XX w., kiedy falowody
z pustym rdzeniem (HCWs) prowadzace w zakresie $redniej podczerwieni byty juz powszechnie znang
technologia. Jedng z pierwszych demonstracji optycznej detekcji gazow w HCW byta szerokopasmowa
spektroskopia absorpcyjna w $redniej podczerwieni (ok. 6-12 um) przy uzyciu szerokopasmowego zZrddta
typu Globar oraz monochromatora [66]. Uktad eksperymentalny oraz przyktadowe widma zaprezentowano
na Rysunku 16. W innej demonstracji zaproponowano uzycie spektrometru fourierowskiego (ang. Fourier
transform spectrometer, FTS) [67]. Zaprezentowano detekcje i identyfikacje gazéw takich jak np. metan
(CHa), dwutlenek siarki (SOz), dwutlenek azotu (NO2) oraz dwutlenku wegla (CO2), lecz pomiary te miaty
niska rozdzielczo$¢ spektralng na poziomie 4-6 cm, co uniemozliwiato rozdzielenie linii absorpcyjnych.
Znacznie lepsza rozdzielczo$¢ (0,125 cm-1) uzyskano w roku 2000, kiedy pokazano laserowa spektroskopie
etenu w HCW w okolicy 10 pm przy uzyciu kilkumodowego kwantowego lasera kaskadowego (QCL) na
bazie arsenku galu (GaAs) [68]. Znaczacym ulepszeniem bylo réwniez wykorzystanie technik spektroskopii
laserowej (DAS, FMS) w $redniej i bliskiej podczerwieni, z uzyciem diody laserowej na solach otowiu
(52 um) do detekcji tlenku azotu (NO) oraz telekomunikacyjnej diody laserowej (1,516 um) do
spektroskopii tlenku diazotu (N20) [69]. Wkrétce potem opublikowano prace opisujaca wykorzystanie
techniki WMS z diodg laserowq emitujaca w bliskiej podczerwieni, w okolicy 1,5 pm, do laserowej detekcji
CO2 oraz amoniaku (NHs) w falowodzie z pustym rdzeniem [70]. Kolejne lata XXI w. przyniosty wiele
nowych prac opisujacych przyktady detekcji gazéw w innych konfiguracjach w kolejnych zakresach
spektralnych. Interesujaca demonstracja bylo przeprowadzenie pomiaréw technika pulsacyjnej
spektroskopii zaniku wneki optycznej (ang. pulsed cavity ring-down spectroscopy, P-CRDS) we wnece pow-
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Rysunek 16. Jeden z pierwszych uktadéw do detekcji gazéw w falowodzie z pustym rdzeniem: (a) uktad do
szerokopasmowej detekcji gazéw w $redniej podczerwieni ze Zrédtem niekoherentnym, 1993 r.; (b) pomiar
transmitancji falowodu wypetnionego gazami (metan, n-butan) (umieszczono za zgoda wyd. OPTICA oraz Society
for Applied Spectroscopy, na podst. [66]).
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statej z braggowskiego falowodu HCW zakonczonego zwierciadtami o wysokim wspétczynniku odbicia
(~99,6%), gdzie osiagnieto limit detekcji metanu na 3,27 pm na poziomie ponizej pojedynczych czesci na
miliard (ang. parts per billion, ppb) [71]. Do ciekawszych eksperymentéw zaliczy¢ mozna réwniez
prezentacje spektroskopii modulacyjnej Zeemana tlenu na granicy $wiatta widzialnego i bliskiej
podczerwieni (2012 r.) [72], czy spektroskopii fototermalnej (ang. photothermal spectroscopy, PTS) N20
w $redniej podczerwieni (2017 r.) [73]. Pomimo poczatkowej dominacji pasma $redniej podczerwieni
w uktadach do detekcji gazéw w HCW, z biegiem lat demonstrowano spektrometry laserowe pracujace
w wielu zakresach spektrum elektromagnetycznego, co pozwolito na detekcje bardzo licznych gazéw ta
technika, czesto symultanicznie. Znaczaca zaleta witdkien HCW, ktéra umozliwita ten sukces to ich
wyjatkowo szeroka transmisja, przez co s3 one bardzo uniwersalne. Jednoczes$nie jednak wtékna HCW
czesto charakteryzuja sie prowadzeniem wielu modéw (zwtaszcza w zakresie krétszych fal), ktére moga ze
sobg interferowac, co przektada sie na obecno$¢ prazkéw interferencyjnych w rejestrowanych sygnatach
absorpcyjnych. Nierzadko prazki te majg poréwnywalna szerokos¢, co mierzone linie absorpcyjne gazow,
co bardzo negatywnie wptywa na mozliwo$¢ precyzyjnej detekcji gazow [74].

Laserowa detekcja gazéw w pasmie fal krdotszych niz $rednia podczerwien zyskata na popularnosci
wraz z wynalezieniem $wiattowodéw z fotoniczng przerwg wzbroniong (HC-PBGF) na przetomie XX
i XXI w. Juz w pierwszych pracach po$wieconych tym wiéknom wskazywano na mozliwo$¢ wypeienia ich
gazem lub ciecza w celu przeprowadzenia pomiaréw spektroskopowych [44]. Ich zasadnicza przewaga nad
wtéknami HCW byto prowadzenie $§wiatta w bliskiej podczerwieni ze znacznie mniejszymi stratami, a takze
duzo lepsza kompatybilnos¢ z istniejacymi technologiami $wiattowodowymi. Widékna HC-PBGF maja
bowiem poréwnywalne rozmiary, szczeg6lnie rdzenia, do standardowych §wiattowodéw jednomodowych
(ang. single mode fiber, SMF), co umozliwia skuteczne sprzeganie Swiatlta pomiedzy nimi, a takze s3
wykonywane ze szkta krzemionkowego co umozliwia tgczenie ich na state poprzez spawanie. W 2004 r.
zaprezentowano szerokopasmowag optyczna detekcje gazoéw takich jak etyn/acetylen (C2Hz), cyjanowodor
(HCN), czy metan (CH4) w Dbliskiej podczerwieni, w poblizu telekomunikacyjnych okien
transmisyjnych [75]. Wkrétce potem zademonstrowano wiele udanych przyktadéw laserowej
spektroskopii gazéw w §wiattowodach fotonicznych pracujacych w bliskiej podczerwieni [76-78]. Ciekawe
mozliwosci zaoferowaty réwniez $wiattowody fotoniczne prowadzace w Sredniej podczerwieni, co
w przypadku HC-PBGF stanowilo niemate wyzwanie. W 2007 r. opublikowano jedng z nielicznych prac
w tym obszarze, w ktorej zaprezentowano szerokopasmowa spektroskopie metanu w HC-PBGF w okolicy
2,9-3,3 um, wykorzystujac spektrometr FTS oraz optyczny oscylator parametryczny (ang. optical
parametric oscillator, OPO) [79]. Do innych ciekawszych demonstracji spektroskopii w HC-PBGF zaliczy¢
mozna uklad przedstawiony na Rysunku 17. Za pomoca lasera femtosekundowego wypalono w strukturze
wtokna szereg mikrootworéw, przez ktére gaz mégtby wchodzi¢/wychodzic¢ z wnetrza $wiattowodu [80],
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Rysunek 17. (a) Uktad do detekcji metanu w bliskiej podczerwieni w 7-centymetrowym swiattowodzie HC-PBGF
z mikrootworami; (b) zdjecie SEM czota swiattowodu hollow-core oraz (c¢) Pomiar czasu napetniania wiékna
gazem (probka: 5% CHs, L = 0,07 m) (umieszczono za zgoda wyd. IEEE, na podst. [81]).
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co wkrdtce potem wykorzystano do zaprezentowania czujnikOw o znacznie skréoconym czasie
odpowiedzi [81]. W drugiej dekadzie XXIw. w S$wiattowodach fotonicznych z pustym rdzeniem
eksperymentowano réwniez z réznymi nieabsorpcyjnymi technikami optycznej detekcji gazéw, takimi jak
np. spektroskopia Ramana [82], spektroskopia rotacji Faradaya (ang. Faraday rotation spectroscopy, FRS)
[83], spektroskopia fototermalna (PTS) [84], czy spektroskopia dyspersyjna (ang. chirped laser dispersion
spectroscopy, ClaDS, heterodyne phase-sensitive dispersion spectroscopy, HPSDS) [85-88].

W przypadku $wiattowodéw fotonicznych powaznym wyzwaniem byt dtugi czas potrzebny na
wypetnienie wnetrza wtékna mieszaning gazéw, co spowodowane bylo mikroskopijnymi rozmiarami
rdzenia (ok. 10 um) i kapilar ptaszczowych (<1 pm). W pracy eksperymentalnej badajacej mozliwosci
napetniania tych wtékien gazami pod ci$nieniem ustalono, Ze uzyskanie czasu ponizej 1 minuty mozliwe
jest dla swiattowodéw HC-PBGF krotszych niz 1 m dla ci$nienia ok. 2 bar na wejéciu i 1 bar na wyjsciu
wtokna [78]. Istotny wktad w te tematyke miaty réwniez prace obliczeniowe, majace na celu poznanie
dynamiki przeptywu gazéw przez puste przestrzenie §wiattowoddéw HC-PBGF [89,90], co pozwolito lepiej
zrozumie¢ wptyw stosowanych technik konstrukcji komoérek swiattowodowych i ich napetniania na
uzyskiwane wyniki spektroskopowe. Poza wspomniang juz technika wypalania mikrootworéw
w $wiattowodzie HC-PBGF, w celu skrécenia czasu odpowiedzi zaproponowano réwniez idee podziatu
wtokna na segmenty, aby utatwi¢ infiltracje wnetrza §wiattowodu przez gaz na drodze dyfuz;ji.

Drugim istotnym problemem towarzyszacym pomiarom spektroskopowym w S$wiattowodach
z fotoniczng przerwa wzbroniong bylo réwniez wystepowanie prazkéw interferencyjnych
w rejestrowanych sygnatach absorpcyjnych. Ich obecnos$¢ zwigzana jest w Swiattowodach HC-PBGF
z dwoma zjawiskami:

e  odbiciami §wiatta na granicach szkto/powietrze tworzonych w torze optycznym przez swiattowdd HC-
PBGF wstawiony miedzy konwencjonalne widkna optyczne (najczesciej jednomodowe), co prowadzi
do powstania etalonu Fabry-Pérot o dtugosci wtdkna fotonicznego;

e propagacja we wnetrzu $wiattowodu fotonicznego moddéw wyzszych rzedéw, a takze moddéw
powierzchniowych rozchodzacych sie w szkle na granicy powietrznego rdzenia, ktére mogg zostac
pobudzone na wej$ciu widkna, a takze wymienia¢ energie po drodze, co prowadzi do interferencji
miedzymodowe;.

W wielu pracach zgtaszano wystepowanie mniej lub bardziej utrudniajacych pomiary spektroskopowe
prazkéw oraz zaproponowano kilka metod ograniczenia ich wptywu, takich jak kolapsowanie czesci
mikrostruktury fotonicznej wtékna HC-PBGF na wejsciu poprzez spawanie z widéknem
jednomodowym [84], uwazne wprowadzenie $wiatta do wnetrza HC-PBGF za pomoca zewnetrznego
uktadu optycznego [92] lub stosowanie bardziej zaawansowanych technik nieabsorpcyjnych, takich jak np.
spektroskopia dyspersyjna (CLaDS) [85], czy spektroskopia rotacji Faradaya (FRS) [83].

W ostatnich latach najpowszechniej stosowang w spektroskopii gazéw grupa wtékien hollow-core s3
$Swiattowody antyrezonansowe (AR-HCF). Posiadajg one liczne zalety np. szerokopasmowa transmisje
i niskie straty (réwniez zgieciowe). Ponadto, w odpowiednio zaprojektowanym S$wiattowodzie mody
wyzszych rzedéw sa silnie ttumione, a przy odpowiednim pobudzeniu mozliwe jest uzyskanie propagacji
tylko w modzie podstawowym, co znaczaco zmniejsza problem zwigzany z wystepowaniem prazkow
interferencyjnych, jaki jest powszechny np. w przypadku wtékien HC-PBGF. Dodatkowo, $wiattowody AR-
HCF charakteryzuja sie zwykle stosunkowo duzg $rednicg rdzenia co przektada sie na krétsze czasy
napetniania wnetrza wtékna prébka gazu, zwtaszcza w poréwnaniu do $wiattowodéw z fotoniczna przerwa
wzbroniona. Obecnie wtékna antyrezonansowe majg zdecydowanie status technologii wiodacej
w demonstracjach laserowej detekcji gazéw w Swiattowodach, o czym $wiadczy duza liczba publikacji
z ostatnich pieciu lat [93], przy jednoczesnym zmniejszeniu sie liczby publikowanych prac z udziatem
wtokien HCW i HC-PBGF [94]. Dzieki unikalnym wtasciwo$ciom AR-HCF oraz fakcie, iz techniki laserowej
detekcji gazéw w swiattowodach hollow-core byly w momencie wzrostu ich popularnosci i dostepnosci juz
do$¢ dobrze ugruntowang dziedzing badan, w krétkim czasie zaprezentowano uzycie AR-HCF w laserowej
spektroskopii wielu gazéw w licznych zakresach spektralnych od swiatta widzialnego na 760 nm (tlen,
02) [95] az po $rednig podczerwienn nawet do 10,5 um (eten, C2H4) w $wiattowodach AR-HCF ze szkiet
chalkogenkowych [96]. Do najpowszechniej stosowanych metod pomiarowych zaliczy¢ mozna techniki
absorpcyjne TDLAS: DAS i WMS [31,97-100]. Widocznym trendem w badaniach dotyczacych spektroskopii
gazé6w w AR-HCF z ostatnich lat jest ré6wniez rosngce wykorzystanie optycznego heterodynowania do
polepszenia jakos$ci detekcji gazow [88,101,102], jak rdéwniez opracowania nowych technik
spektroskopowych i konfiguracji pomiarowych, ktére poszerzaja wachlarz mozliwosci $wiattowodowych
czujnikéw gazéw. Heterodynowymi technikami detekcji gazéw stosowanymi obecnie w uktadach z AR-HCF
sa spektroskopia dyspersyjna (CLaDS iblizniacza do niej HPSDS) [86,87,103] oraz spektroskopia
fototermalna (PTS), w ktérej zaprezentowano kilka nowych technik i konfiguracji wykorzystujacych $wia-
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Rysunek 18. Swiattowodowy interferometr Fabry-Pérot do fototermalnej detekcji gazu (umieszczono za zgoda
wyd. Elsevier, na podst. [106]).

ttowody AR-HCF, m. in. fototermalng spektroskopie réznicy faz modéw poprzecznych (ang. mode-phase-
difference photothermal spectroscopy, MPD-PTS) [104], czy fototermalng spektroskopie dwugrzebieniowa
(ang. dual-comb photothermal spectroscopy, DC-PTS) [105]. Do niektérych demonstracji PTS wykorzystano
komorki bazujace na wnekach typu Fabry-Pérot o matej lub sredniej finezji (ang. finesse), powstatych
z potaczenia widkna z pustym rdzeniem iSwiattowodéw konwencjonalnych. Tak powstate komorki
wykorzystuja od kilku- do kilkudziesieciocentymetrowe AR-HCF, co znaczaco skraca czas odpowiedzi.
Przyktadowa realizacje takiej komorki przedstawiono na Rysunku 18. Z drugiej strony, praca tak
zbudowanego interferometru w kwadraturze, tj. na zboczu prazka interferencyjnego, moze by¢ osiaggnieta
wytacznie dzieki aktywnemu strojeniu lasera prébkujacego, co zwieksza stopien ztozono$ci ukitadu
czujnika [105,106].

W ciggu ostatnich lat, liczba publikacji na temat laserowej spektroskopii gazow z wykorzystaniem
Swiattowodow antyrezonansowych stale rosnie, co jest najlepszym wyznacznikiem zainteresowania
$rodowiska naukowo-technologicznego ta dziedzing oraz jej potencjatu aplikacyjnego. Widoczny jest
réwniez rosnacy udziat pasma $redniej podczerwieni w prezentowanych czujnikach gazéw, na co wplyw
ma wieksza dostepnos¢ zrodet i detektoréow na ten zakres, a takze coraz lepsze wiasciwosci jej prowadzenia
we witdknach AR-HCF. Badania nad udoskonaleniem technik wytwarzania wtékien AR-HCF, aby dalej
ulepsza¢ ich wtasciwos$ci prowadzenia Swiatta oraz obnizy¢ ich koszt, a takze popularyzacja ich stosowania
w uktadach do laserowej detekcji gazéw, sa prawdopodobnymi kierunkami rozwoju w ciagu najblizszego
dziesieciolecia. Bezposrednig korzyscig z tych badan moze by¢ powstanie i ekspansja nowej generacji
czujnikdw o zredukowanych wymiarach, masie ipoborze energii, przy zachowaniu wysokiej jakosci
detekcji gwarantowanej przez zaimplementowane techniki spektroskopowe [93,94,107,108].
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4. Nowe zastosowania technik absorpcyjnych do detekcji gazow we widknach
antyrezonansowych z pustym rdzeniem

Laserowa spektroskopia absorpcyjna jest bardzo dobrze ugruntowang technika detekcji gazéw. Cechuje ja
wysoka czuto$¢ i selektywnos¢ oraz bardzo dobra liniowo$¢ w zakresie niskich absorpcji. Wszystkie te
zalety sprawiaja, Ze jest to jedna z najpowszechniej stosowanych technik w czujnikach spektroskopowych
do detekcji gazdéw stosowanych w przemysle (np. gornictwo, petrochemia, przemyst zbrojeniowy),
rolnictwie i gospodarce odpadami, medycynie, czy ochronie $rodowiska [109-112]. Nowe wyzwania
zwigzane z rozwojem technologicznym beda wymagaty od absorpcyjnych czujnikéw gazéw coraz wiekszej
dostepnoéci, a takze miniaturyzacji i zredukowanych kosztéw produkcji, a takze rzetelnej bezobstugowej
pracy. Swiattowody hollow-core (HCF) mogg poméc spetni¢ te wymagania i stanowia obecnie powazna
alternatywe dla komoérek wielokrotnych przejs¢ (MPC), ktorych gtéwne wady to przede wszystkim znaczne
rozmiary, wysoka cena oraz duza niestabilno$¢ mechaniczna.

Ten rozdziat rozprawy doktorskiej podzielony jest na dwie czesci. W pierwszej z nich zaprezentowano
Swiattowodowy czujnik metanu oraz pary wodnej pracujacy w Sredniej podczerwieni (ok. 3,27 um),
wykorzystujacy swiattowdd antyrezonansowy z pustym rdzeniem w roli komoérki z gazem. Opracowany
detektor wykorzystany byt w rzeczywistych warunkach pomiarowych - byt w stanie przez okoto tydzien
mierzy¢ stezenie metanu w powietrzu, ktore byto zasysane do wnetrza $wiattowodu w trybie ciggtym.
Zgodnie z najlepsza wiedza doktoranta, byta to pierwsza demonstracja praktycznego uzycia wtékien AR-
HCF w laserowej detekcji gazéw do pomiaru prébek pozalaboratoryjnych, w celu okreslenia wczesniej
nieznanego stezenia okreslnych zwigzkow.

W drugiej czesci rozdziatu pochylono sie nad rozwigzaniami pewnych probleméw zwigzanych
z uzyciem widkien antyrezonansowych w laserowych czujnikach gazéw, ktére napotkano podczas realizacji
prac opisanych w cze$ci pierwszej. Opracowanie tych rozwigzan wymagato zrozumienia fizycznych
podstaw prowadzenia $wiatta i gazu w Swiattowodach AR-HCF, a takze modelowania proceséw
zachodzacych podczas pracy czujnikéw Swiattowodowych. Pozwolito to na zaprojektowanie metod
laczenia swiattowod6w AR-HCF w bardziej ztoZzone w pelni Swiattowodowe (ang. all-fiber) czujniki gazow,
skrocenie czasu napetniania widékien gazem, wtasciwe modelowanie ksztattéw mierzonych linii
absorpcyjnych w warunkach niejednorodnego poszerzenia ci$nieniowego, czy wreszcie ograniczenie
szkodliwego wptywu interferencji modéw wyzszych rzedéw prowadzonych w AR-HCF na sygnaty mierzone
przez czujnik. Prace nad udoskonaleniem detekcji gazéw w swiattowodach AR-HCF prowadzone bytly
w pas$mie bliskiej podczerwieni, w ktérym dostepno$é komponentéw swiattowodowych jest duzo wieksza,
co pozwalato na utatwione prototypowanie nowych rozwigzan.

4.1. Spektroskopia TDLAS metanu w $redniej podczerwieni z uzyciem lasera ICL
oraz $wiattowodu AR-HCF

Celem opisanej ponizej serii eksperymentéw bylto zaprezentowanie laserowej detekcji metanu
w $wiattowodzie antyrezonansowym typu hollow-core w konfiguracji wykazujacej potencjat aplikacyjny
w monitorowaniu steZenia atmosferycznego metanu w powietrzu. W celu zapewnienia odpowiedniej
czutosci uktadu, wybrano miedzypasmowy laser kaskadowy (ang. interband cascade laser, ICL) pracujacy
w poblizu 3.27 pm, ktéry pozwolit na wykrywanie metanu technikami TDLAS na jednej z najsilniejszych
linii absorpcyjnych CHas, ktéra nie pokrywa sie z liniami innych zwigzkéw zwykle wystepujacych
w powietrzu, co ma kluczowe znaczenie w pomiarach atmosferycznych (patrz Rysunek 19b).

Do eksperymentéw wykorzystano dwa odcinki $wiattowodu antyrezonansowego z pustym rdzeniem
typu rewolwer (mod. AF6B/1), ktéry wykonany byt ze szkta krzemionkowego i posiadat liczne szerokie
okna transmisyjne w bliskiej i Sredniej podczerwieni. Wiékno zostato zaprojektowane w Instytutucie
Mikroelektroniki i Fotoniki (Sie¢ Badawcza tukasiewicz). Swiattowdd wytworzono z preformy z czystego
szkta krzemionkowego (SiOz) metoda stack-and-draw [63]. Wnetrze swiattowodu sktadato sie z szesciu
niestykajacych sie ze sobg szklanych kapilar o cienkich §ciankach. Wybrane wymiary przestrzenne widkna
zostaly zaznaczone na zdjeciu czota $wiattowodu wykonanym za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (ang. scanning electron microscope, SEM) przedstawionym na Rysunku 19a. Na Rysunku 19c¢
zaprezentowano z kolei widmo lasera typu superkontinuum po przej$ciu przez 7.5 m odcinek wtdkna,
zmierzone za pomocg optycznego analizatora widma (Yokogawa, mod. AQ6370 oraz AQ6376) oraz
spektrum absorpcji metanu w $redniej podczerwieni w pasmie 3,15-3,45 um, ktoére przypada na szerokie
gtadkie okno transmisyjne $wiattowodu HCF. W konfiguracji z 7,5-metrowym wtéknem HCF, detektor
metanu wykazywat czuto$¢ na poziomie pojedynczych ppb, co pozwolito na obserwacje cyklu dobowego
stezenia metanu we wroctawskim powietrzu (ok. 2 ppm).
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Rysunek 19. (a) Zdjecie SEM czota $wiattowodu AR-HCF z zaznaczonymi Kkluczowymi wymiarami
przestrzennymi, (b) profil linii absorpcyjnej metanu na 3057,71 cm'! w warunkach obecno$ci pary wodnej oraz
jej braku oraz (c) zmierzone widmo $wiatta superkontinuum po przejsciu przez 7,5-metrowy Swiattowé6d AR-
HCF z zaznaczonym pasmem absorpcji atmosferycznego metanu w $redniej podczerwieni, w okolicach 3,3 um.

Na Rysunku 20a przedstawiono uktad pomiarowy $wiattowodowego czujnika metanu pracujacego
w Sredniej podczerwieni metodami TDLAS. Przestrajalny miedzypasmowy laser kaskadowy (firmy
Nanoplus) z roztozonym sprzezeniem zwrotnym (DFB), pracujacy w poblizu 3,27 um, wykorzystano do
cyklicznego skanowania linii absorpcyjnej metanu przy 3057,71 cm-1. Do techniki DAS laser przestrajano
za pomoca rampy o czestotliwosci 5 Hz, do WMS natomiast laser modulowano dodatkowo sinusoidg o cze-
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Rysunek 20. (a) Schemat uktadu eksperymentalnego czujnika do detekcji metanu w $redniej podczerwieni
przy uzyciu lasera ICL oraz $wiattowodu AR-HCF; (b) zdjecie uktadu.
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stotliwosci fn = 20 kHz. Swiatto opuszczajace laser w postaci skolimowanej wigzki sprzegane byto przy
uzyciu zwierciadta parabolicznego (Thorlabs, mod. MPD129-M01) do $wiattowodu antyrezonansowego
z pustym rdzeniem, ktory z jednej strony zamontowany byt w uchwycie umozliwiajacym ruch w trzech
osiach oraz pochylenie czota wtékna w dwdéch kierunkach. Drugi koniec $wiattowodu zakoriczony byt
uszczelniong tymczasowa ztaczka $wiattowodowa (Thorlabs, mod. BFT1) i zamontowany w szczelnej
obudowie detektora, do ktérej dolaczone bylo z kolei doprowadzenie gazu. Mieszanina metanu
wpompowywana byta do wnetrza wiékna HCF pod ci$nieniem, a w komorze przeptywowej umieszczono
czujniki ci$nienia, temperatury oraz wzglednej wilgotnosci gazu. Swiatto wychodzace ze $wiattowodu HCF
padato na detektor HgCdTe (in. MCT, Thorlabs, mod. PDAV]5). Sygnat z detektora trafiat zaréwno wprost
na oscyloskop cyfrowy oraz do wzmacniacza fazoczutego (Zurich Instruments, mod. UHFLI), ktéry
demodulowatl amplitude sygnatu na czestotliwo$ci fm, badZ 2fm, dajac w ten sposéb sygnaty odpowiednio
1f WMS oraz 2f WMS. Zasadniczg cze$¢ uktadu pomiarowego przedstawiono na zdjeciu na Rysunku 20b.

4.1.1. Spektroskopia DAS metanu oraz pary wodnej we wléknie AR-HCF

Wykorzystanie miedzypasmowego lasera kaskadowego emitujgcego w poblizu 3,27 pm pozwala na
mierzenie absorpcji metanu na jednym z najsilniejszych przej$¢ oscylacyjno-rotacyjnych tej molekuty. Na
tej dtugosci fali, nawet bezposrednia spektroskopia absorpcyjna jest w stanie dostarczy¢ silnych sygnatéw
absorpcyjnych dla sladowych ilo$ci metanu (np. na poziomie atmosferycznym wynoszacym okoto 2 ppm)
juz przy kilkumetrowej drodze oddziatywania. W celu scharakteryzowania wtasciwosci absorpcyjnych
wregionie przestrajania lasera wykonano pomiar DAS dla powietrza umieszczonego wewnatrz 7,5-
metrowego $wiattowodu AR-HCF. Wynik pomiaru przedstawiony jest na Rysunku 21.

Linia metanu, ktdra wykrywano w tym i kolejnych eksperymentach z tego podrozdziatu zlokalizowana
jest na 3057,71 cm! i potozona jest centralnie w skanie DAS, co wynika z dobrania odpowiedniej
temperatury pracy lasera. W jej bezposrednim sgsiedztwie znajdujg sie silne linie absorpcyjne pary wodnej,
ktdre jednak dla typowych stezen nie pokrywajg sie z linia metanu. Jest to dobrze widoczne na Rysunku 19b,
gdzie stezenie pary wodnej w symulacji wynosito 1,86% (warto$¢ przyjeta w bazie HITRAN w modelu ,, USA
model, mean latitude, summer, H=0").

Na podstawie zmierzonej absorpcji pary wodnej stezenie H20 w powietrzu z laboratorium
oszacowano na ok. 0,51%. Takie stosunkowo niskie stezenie wynika z faktu, Ze pomiary prowadzone bytly
jesienia, gdy stezenie pary wodnej w powietrzu jest mniejsze niz latem (przyktadowo, w bazie HITRAN
w modelu ,USA model, mean latitude, winter, H=0" przyjete stezenie pary wodnej to 0,432%). Bliskos$¢ linii
absorpcyjnych wody, w potaczeniu z szerokim zakresem przestrajania lasera ICL, mozna uznac za
dodatkowa zalete. Stwarza to bowiem mozliwo$¢ jednoczesnej detekcji obu zwigzkéw: CHs oraz Hz20.
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Rysunek 21. (a) Pomiar napiecia fotodetektora MCT podczas przestrajania lasera ICL w petnym zakresie przy
transmisji przez 7,5-m AR-HCF wypetniony powietrzem oraz (b) zmierzona transmitancja oraz symulowana
absorpcja dla 7,5 m powietrza z 1,8 ppm CHa oraz 0,51% H20 z opisanymi liniami absorpcyjnymi.
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4.1.2. Wplyw dlugosci sSwiattowodu AR-HCF na jakos¢, czulosé i szybkos¢ detekceji metanu

Przy charakterystyce czujnikow gazéw podaje sie czesto parametry takie jak absorbancja
odpowiadajaca wartosci szumu (ang. noise equivalent absorbance, NEA), czy wspotczynnik absorpcji
odpowiadajacy wartosci szumu (ang. noise equivalent absorption coefficient, NEAC). W spektroskopii
absorpcyjnej kluczowymi czynnikami determinujacymi intensywno$¢ zjawiska absorpcji sa natezenia linii
widmowych, stezenie substancji oraz dtugos$¢ drogi oddziatywania Swiatta z materig. W typowych uktadach
detekcyjnych wykorzystujacych swiattowody hollow-core wielko$cia ta jest po prostu dtugos¢ widkna
optycznego. Dlatego tez dla danej konfiguracji czujnika (na ktora sktadaja sie liczne czynniki takie jak
metoda detekcji, uzywane zZrédto i zwigzana z nim dlugo$¢ fali, rodzaj i jako$¢ detektoréw i urzadzen
elektronicznych), zasadniczo im dtuzszy jest Swiattowdd HCF, tym lepsza bedzie czutos¢ detekcji rozumiana
jako najnizsza mierzalna absorpcja.

Aby zademonstrowaé wady i zalety stosowania krotkich i dtugich odcinkéw $wiattowodéw HCF w roli
komoérek z gazem, uktad pomiarowy z Rysunku 20 zestawiono w dwoch wersjach: z krétszym, 60-
centymetrowym odcinkiem wtékna HCF oraz z dluzszym, 7,5-metrowym $wiattowodem. Podstawowa
réznica pomiedzy tymi dwoma wersjami ukladu detekcyjnego polega na znaczaco réznej drodze
oddzialywania Swiatta z czasteczkami gazu umieszczonymi w rdzeniu swiattowodu. Do pomiaréw uzyto
czystego azotu (N2), dla ktérego dla kazdego z uktadéw zmierzono referencyjne widmo 2f WMS; powietrza,
w ktérym obecne jest okoto 2 ppm metanu (CH4); oraz trzech skalibrowanych mieszanek metanu: 5,6 ppm,
23,9 ppm oraz 100 ppm w syntetycznym powietrzu (20,9% Oz dopetnione N2). Na Rysunkach 22a-b
zaprezentowane zostaly zarejestrowane sygnaty 2f WMS. Rysunki22c-d przedstawiaja natomiast
zmierzong amplitude sygnatu 2f WMS dla danych mieszanek wraz z symulowang absorpcja dla réznych
stezen. Dla obydwu konfiguracji obserwuje sie odstepstwo od liniowosci zaleznos$ci absorpcji od stezenia,
co jest spodziewane dla absorpcji wiekszych niz ~10%. Zauwazy¢ nalezy, ze dla dtuzszego swiattowodu,
znaczace odstepstwo nastepuje dla stezenia znacznie nizszego, co moze by¢ w niektérych sytuacjach
ograniczajace. Jezeli w danym zastosowaniu wskazane jest unikanie nieliniowej odpowiedzi czujnika to
dobierajac dtugos¢ swiattowodu nalezy wzia¢ pod uwage zaréwno spodziewany zakres badanych stezen
jak tez wtasciwosci absorpcyjne gazu na dtugosci fali stosowanego lasera pamietajac, ze obserwowana
absorpcja nie powinna by¢ wyzsza niz ok. 10%.

Podstawowa zaleta dtuzszych odcinkéw widkien AR-HCF jest uwidoczniona na Rysunkach 22a-b,
gdzie zaprezentowano sygnaty 2f WMS obserwowane w odpowiednio 60-cm oraz 7,5-m $wiattowodzie. Te
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Rysunek 22. Sygnaty 2f WMS zarejestrowane dla mieszanek 1,8; 5,6 oraz 23,9 ppm metanu w $wiattowodzie
60 cm (a) i 7,5 m (b) oraz symulowane warto$ci absorpcji dla mieszanek i stezen posrednich i zmierzone wartosci
amplitudy sygnatu 2f WMS dla danych mieszanek umieszczonych w $wiattowodzie 60 cm (c) i 7,5 m (d).
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pierwsze charakteryzuje mniejsza amplituda sygnatu oraz wyrazniejsze tto w ksztatcie sinusoidalnych
prazkow, skutkujace mniejszym stosunkiem amplitudy sygnatu do tta. Obserwowane prazki sag wynikiem
propagacji w $wiattowodzie modéw wyzszych rzeddw ktore interferujg po opuszczeniu witdkna, a wynik tej
interferencji zalezny jest od dtugosci fali Swiatta.

Mody wyzszych rzedéw (ang higher order modes, HOMs) mozna tatwo pobudzié¢ we wtéknach AR-HCF
poprzez nieprawidlowe wprowadzenie $wiatla do rdzenia. W opisywanej pracy $wiatto lasera ICL
sprzegane byto do rdzenia AR-HCF przy uzyciu zwierciadta parabolicznego, ktére cechuje dyfrakcyjna
wielkos¢ plamki ok. 20 pm ($rednica modu podstawowego wtdkna AR-HCF to ok. 35 um). Zastosowanie
takiego elementu skupiajacego ma swoje zalety, gdyz zwierciadlo jest szerokopasmowe oraz nie
wprowadza dodatkowych niepozadanych odbi¢ Fresnela, ktére wystepuja w przypadku soczewek, ale
jednoczes$nie sprawia, ze trudno jest uzyskac ksztatt plamki, ktéry zapewni pobudzenie jedynie modu
podstawowego w Swiattowodzie. Dlatego tez w praktyce, w pewnym stopniu, mody wyzszych rzedéw we
wtéknach AR-HCF zawsze beda sie wzbudzaty, a ograniczenie tego zjawiska wymaga stosowania bardziej
skomplikowanych uktadéw optycznych dopasowujacych sprzegany mod do modu prowadzonego (ang.
mode matching) [92,99]. Gdy jednak mody wyzszych rzedow zostang juz pobudzone, ich propagacja
w Swiattowodzie HCF zazwyczaj® obarczona jest wyzszymi stratami niz propagacja modu podstawowego.
Wowczas diuzsze widékno ma przewage nad krétszym odcinkiem gdyz $wiattowéd AR-HCF moze
samoczynnie filtrowa¢ mody wyzszych rzedéw, co w konsekwencji moze dodatkowo redukowac poziom tta
w obserwowanych sygnatach absorpcyjnych.

Kolejnym parametrem uktadu do detekcji gazow zwigzanym bezposrednio z rodzajem i dtugos$cia
zastosowanego witokna, jest czas odpowiedzi czujnika, tzn. czas potrzebny do napetnienia swiattowodu
w catosci mieszaning gazu, ktéra ma podlega¢ pomiarowi. W kilku pracach zbadano czas dyfuzji gazu
w $wiattowodach z fotoniczng przerwa wzbroniona, lecz prezentowane wyniki pozostawiaty wiele do
zyczenia w kontekscie praktycznej detekcji gazéw. Dla wiékien kilkunastocentymetrowych czas dyfuzji
potrafit wynosi¢ kilkanascie minut, podczas gdy S$wiattowody kilkumetrowe potrzebowaty nawet
kilkunastu godzin [113,114]. Nalezy jednak zwro6ci¢ uwage, ze $wiattowody hollow-core z fotoniczng
przerwa wzbroniong maja zwykle znacznie mniejsze wymiary powietrznego rdzenia niz Swiattowody
antyrezonansowe. Stad tez dla tych drugich mozemy sie spodziewac krétszych czasé6w wypetniania. Nie
mniej jednak, z powoddéw praktycznych, uktadom do spektroskopii gazéw wykorzystujacych HCF
towarzysza zawsze uktady pneumatyczne umozliwiajace podawanie gazu do wnetrza wtékna z pomoca
nadci$nienia (pompowanie gazu) lub podci$nienia (zasysanie gazu). W przypadku omawianego uktadu do
detekcji metanu w $redniej podczerwieni gaz wttaczany byl pod cisSnieniem do szczelnej obudowy
detektora, z ktérej nastepnie gaz ptynat do rdzenia Swiattowodu hollow-core. W przypadku skalibrowanych
mieszanek gazéw Zrédiem nadci$nienia byta butla z gazem z wta$ciwym reduktorem. Stosowane cis$nienia
pompowania wynosily od nieco ponad 1 bar do ok. 5 bar. W przypadku pomiaréw prébek powietrza gaz
byt pompowany za pomoca prostej membranowej pompki wytwarzajacej ci$nienie o Sredniej wartosci ok.
1,2 bar. Podawane wartosci ci$nienia sg warto$ciami absolutnymi.

Na Rysunkach 23a-b przedstawiono amplitude sygnatu 2f WMS mierzong na $rodku linii absorpcyjnej
metanu na 3057,71 cm! mierzong podczas napetniania 60-cm oraz 7,5-m wtékna AR-HCF powietrzem przy
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Rysunek 23. Amplituda sygnatu 2f WMS mierzona na $rodku linii absorpcyjnej metanu podczas napetniania
$wiattowodu AR-HCF o dtugosci 60 cm (a) oraz 7,5 m(b).

6 Zazwyczaj, bo niektére $wiattowody z pustym rdzeniem s3g celowo projektowane tak, aby $wiatto propagowato sie w nich gtéwnie
w ktéryms$ z modéw wyzszych rzedow.
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pomocy pompki membranowej dajacej Srednie ciSnienie na poziomie 1,2 bar. Przed startem napetniania
Swiattowdd zostal wypetniony czystym azotem. Podczas gdy krotszy ze swiattowodéw mozna wypetnicé
w stosunkowo krétkim czasie (ok. 16 s), to w tych samych warunkach wypetnienie dtuzszego wtdkna dang
mieszaning gazéw zajmowato ok. 26 min. Dysproporcja jest znaczna, dlatego tez gdy istotny jest szybki czas
odpowiedzi czujnika, nalezy pamietac¢ iz uzycie dtugiego witékna HCF moze nie by¢ wskazane. Z drugiej
strony, gdy od detektora gazéw wymaga sie wysokiej czutosci, uzycie dtuzszego witékna moze by¢
niezbedne. Wowczas czas odpowiedzi moze zosta¢ skrocony np. poprzez uzycie wiekszego gradientu
ciSnien pomiedzy koncami S$wiattowodu z pustym rdzeniem, jak zaprezentowano to w kolejnym
podrozdziale.

4.1.3. Efekty zwigzane z wykorzystaniem wysokiego cisnienia do pompowania gazu do

wnetrza Swiattowodow hollow-core

Gléwna motywacja do wykorzystania wysokiego cisnienia do napeiniania §wiattowodu z pustym
rdzeniem jest skrdcenie czasu odpowiedzi czujnika gazu. Do demonstracji efektdw tego podejscia
w opisywanym uktadzie czujnika metanu wykorzystano konfiguracje z dtuzszym, 7,5-metrowym
odcinkiem AR-HCF, a do pomiaréw wykorzystano skalibrowane mieszanki metanu w syntetycznym
powietrzu oraz czysty azot. Dzieki zwiekszonym warto$ciom ci$nienia (do 3 bar dla mieszanek CH4 oraz do
5bar dla N2) mozliwe byto zbadanie efektéw zwigzanych z powstaniem znacznego gradientu ci$nien
pomiedzy koncami swiattowodu hollow-core. Podawane warto$ci ci$nienia podawane beda jako warto$ci
absolutne.

Na Rysunku 24a przedstawiono zalezno$¢ czasu odpowiedzi czujnika metanu od przytozonego
ci$nienia. Czas odpowiedzi zostat zdefiniowany jako czas, po ktérym sygnat 2f WMS ustabilizowat sie na
warto$ci konicowej (szczytowej dla CHs i zerze dla N2) dla danego napetniania. Pomiaréw dokonano dla
napetniania 7,5-m $wiattowodu azotem ze wzgledu na wiekszy zakres osiaggalnych ci$niei. Empiryczna
zalezno$¢ ma charakter eksponencjalny o czym $§wiadczy dobra jakos$¢ dopasowania zanikajacej eksponenty
(~e?/k gdzie p - ci$nienie, k - wspotczynnik). Charakter ten zgtaszali rowniez inni naukowcy studiujacy
tematyke czujnikdw gazdw uzywajacych wtokien HCF [97,115], cho¢ niektore zespoty wskazywaty rowniez
na wierne modelowanie zjawiska za pomocg funkcji wymiernej (~1/p) [114]. W pewnym zakresie ci$nien
obydwa modele wydaja sie zgodnie opisywac charakter zjawiska. Istotnym wnioskiem ptynacym z niego
jest fakt, iz skuteczne skrécenie czasu odpowiedzi czujnika gazéw z HCF jest wykonalne tylko do pewnego
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Rysunek 24. (a) Zalezno$¢ czasu odpowiedzi czujnika z 7,5-metrowym AR-HCF od przytozonego ci$nienia na
wejsciu $wiattowodu; (b) Amplitudy sygnatu 2f WMS mierzone podczas napeiniania AR-HCF mieszanka metanu
pod ci$nieniami; (c¢) Krzywa napetniania AR-HCF mieszanka gazu pod ci$nieniem 3 bar przed i po odjeciu
ci$nienia; (d) Symulowane profile absorpcji oraz (e) symulowane sygnaty 2f WMS metanu dla trzech wartos$ci
ciSnien na wejsciu AR-HCF; (f) Stosunki warto$ci szczytowych profili absorpcji (A) oraz mierzonych
i symulowanych sygnatéw 2f WMS (2f) dla danego ci$nienia $redniego (p) do odpowiadajacych im warto$ci
w warunkach braku nadci$nienia (1).
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stopnia, poniewaz po przekroczeniu pewnej wartosci ciSnienia dalszy postep jest zaniedbywalnie maty.
W przypadku naszego wtdkna tg wartoscig ci$nienia jest ok. 4,5 bar.

Na Rysunku 24b zaprezentowano pomiar amplitudy sygnalu 2fWMS podczas napelniania
$wiattowodu AR-HCF mieszanka 5,6 ppm CHs dla kilku warto$ci ci$nienia na wejsciu wtdékna. Mozna
zaobserwowag, ze dla rosnacych wartos$ci ci$nienia mierzona amplituda sygnatu jest coraz nizsza. Efekt
ustepuje, gdy odejmie sie ci$nienie od wejscia $wiattowodu z pustym rdzeniem, wtedy tez amplituda ros$nie
do poziomu, ktéry przyjmuje dla ci$nienia atmosferycznego (1 bar). Efekt ten dobrze uwidoczniony jest na
Rysunku 24c, gdzie zaznaczono liniami przerywanymi momenty przytozenia (3 bar) i odjecia (1 bar)
ci$nienia, a takze poziomy sygnatu obserwowane w warunkach nadci$nienia oraz przy neutralnym
ci$nieniu.

Efekt ten zwigzany jest ze specyfika metody WMS oraz faktem, iz w warunkach zwiekszonego ci$nienia
linie spektralne ulegaja poszerzeniu, tak jak zostato to przedstawione na Rysunku 24d podczas gdy
glebokos¢ modulacji podczas pomiaréw byta utrzymywana na statym poziomie. W takiej sytuacji nastepuje
odstepstwo od warunku gwarantujacego maksimum sygnatu 2f WMS (m = Av/Avuwnu = 2,2), co skutkuje
spadkiem mierzonej amplitudy. Zjawisko to, zaobserwowane w eksperymencie, zostato przestudiowane za
pomoca symulacji numerycznych wykonanych przy pomocy bazy danych HITRAN. Do symulacji zaloZzono
ci$nienie bedgce $rednig arytmetyczng wartosci ci$nienia na wejsciu §wiattowodu hollow-core oraz na jego
wyjsciu (przyktadowo dla ci$nienia pompujacego 2 bar symulacje wykonano dla ci$nienia 1,5 bar).
Symulowane sygnaty 2f WMS dla ustalonej gleboko$ci modulacji i zmiennych profili linii (patrz
Rysunek 24d) pokazano na Rysunku 24e. Na Rysunku 24f z kolei pokazano zgodno$¢ wynikéw pomiaru
i symulacji. Na osi pionowej przedstawiono stosunek amplitudy sygnatu 2f WMS dla danego cisnienia
Sredniego do amplitudy tego sygnatu w warunkach ci$nienia atmosferycznego.

Za pomocy zaproponowanego powyzej modelu ci$nienia gazu wewnatrz witdékna hollow-core
uzyskano dobrg zgodnos$¢ eksperymentu i symulacji komputerowej dla niskich ci$nien. Sugeruje to, ze
gradient ci$nienia na dtugos$ci $wiattowodu z pustym rdzeniem nie jest skokowy, lecz ma charakter liniowy
lub kwazi-liniowy, czego dowodem jest zgodno$¢ eksperymentu i symulacji dla Sredniej warto$ci ci$nien na
koncach wtékna. Dla wyzszych wartosci ciSnienia obserwuje sie jednak odstepstwo od tej reguty. Oznacza
to, ze rzeczywisty gradient ci$nienia na dtugosci HCF przybiera najprawdopodobniej inng, nieliniowa
posta¢, ktdrej scharakteryzowanie jest niezbedne do wiasciwego modelowania linii absorpcyjnych
mierzonych w $wiattowodach z pustym rdzeniem w warunkach réznicy ci$nien miedzy jego koncami.
Tematyka gradientéw ci$nien zostanie pogtebiona w podrozdziale 4.2.3. rozprawy.

4.1.4. Pomiar wariancji Allana - ocena stabilnosci i limitu detekcji uktadu

Wariancja Allana (ang. Allan variance) jest rodzajem wariancji dwupunktowej stuzacej pierwotnie do
oceny stabilno$ci wzorcéw czestotliwosci, np. zegaréw i oscylatorow [116]. Werle zaproponowat aby
wariancje Allana wykorzystywac takze do charakteryzacji laserowych czujnikéw gazu [117]. Od tego czasu
pomiar wariancji Allana jest powszechnie stosowany w srodowisku do analizy zaréwno limitéw detekc;ji
jak tez dlugoterminowej stabilnos$ci czujnikow.

Aby matematycznie zdefiniowa¢ wariancje Allana wprowadzmy mierzony sygnat bedacy funkcja czasu
s(t) w postaci dyskretnej prébkowany co okres to:

sk = s(kty), (48)

gdzie: k€ {1, 2, ..., K}. Sygnal ten rejestrowany jest przez skoniczona ilo$¢ czasu, stad catkowita liczba prébek
K réwniez jest skonficzona. Prébki sygnatu dzieli sie na N klastrow o wielkos$ci k probek kazdy. Liczbe N
obliczy¢ mozna ze wzoru |K/k]. Nastepnie, dla kazdego klastra oblicza sie $rednia arytmetyczng prébek
wdanym Kklastrze §,, gdzie n - numer Kklastra. Kazdej wartosci liczby k przyporzadkowaé mozna
odpowiadajaca mu dtugo$¢ czasu T = k - t, zwang czasem usredniania. Wariancje Allana dla danego czasu
usredniania 7 oblicza sie nastepujaco:

07 (®) = 35 I (e @ — 5 @) (49)

Naturalnie, wraz ze wzrostem liczebnosci probek w klastrach k, proporcjonalnie wzrasta¢ bedzie réwniez
czas usredniania 7, a zmniejszeniu ulegnie catkowita liczba klastréw N. Z wariancja Allana skojarzone jest
réwniez pojecie odchylenia Allana (ang. Allan deviation), ktoére dane jest zalezno$cia:

04(0) = \JIZ (. (50)
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Odchylenie Allana daje przede wszystkim informacje o stabilno$ci pomiaru. Dodatkowo, warto$¢
odchylenia moze tez stuzy¢ do oceny poziomu szumu dla wybranego czasu usredniania prébek sygnatu.
Aby wykorzysta¢ te informacje do oceny limitu detekcji czujnika gazu, nalezy skorelowaé wyznaczong
wartos$¢ odchylenia z minimalng warto$cig stezenia, ktéra mu odpowiada. Do tego celu mozna wykorzystaé
pomiar amplitudy S: dla pewnego znanego stezenia cz;, o ktérym wiadomo, Ze jest w zakresie liniowosci
prawa Lamberta-Beera [5]. Wowczas, limit detekcji dla SNR = 1 (0 dB) (tzn. stezenie dla ktérego amplituda
sygnatu jest réwna poziomowi szumu) wyznaczy¢ mozna z prostej proporgji:

=" (51)

Nalezy przy tym podkresli¢, Ze wyznaczona w ten sposéb wartos$¢ ,limitu detekcji” jest pewna miarg
pozwalajaca poréwnywac miedzy sobg uktady pomiarowe. Jednak w praktyce laboratoryjnej mierzenie
sygnatéw dla stezen poréwnywalnych do limitu detekcji wynikajacego z analizy odchylenia Allana bedzie
bardzo trudne. Warto$¢ SNR wynoszaca 1 oznacza bowiem, ze obserwowany sygnat jest de facto zatopiony
w szumie Stad tez w niektorych publikacjach spotyka sie okreslanie limitu detekcji dla SNR wynoszacego 2
lub 3 (odpowiednio 3,0 lub 4,8 dB), co lepiej przektada sie na rzeczywiste mozliwosci pomiarowe uktadu
detekcyjnego.

Aby dokona¢ pomiaru dtugoczasowego pozwalajagcego na poprawne wyznaczenie limitu detekcji
czujnika metanu metoda analizy odchylenia Allana, wykorzystano uktad z dtuzszym, 7,5-metrowym
Swiattowodem AR-HCF oraz wprowadzono jedng modyfikacje, dzieki ktérej dtugos¢ fali lasera mogta by¢
aktywnie strojona do $rodka linii absorpcyjnej CH4 na 3057,71 cm1. Modyfikacja uktadu przedstawiona jest
na Rysunku 25a. Miedzypasmowy laser kaskadowy pracowat na warto$ci pradu, ktéra odpowiadata
w przyblizeniu srodkowi linii metanu, a dodatkowo jego dtugo$¢ fali byta modulowana z czestotliwos$cig
fm =20 kHz. Wiazka lasera ICL dzielona byta w stosunku 50:50 na dzielniku wigzki wykonanym z CaF-.
Wiazka przechodzaca kierowana byta do §wiattowodu AR-HCF, natomiast wigzka odbita przechodzita przez
trzycentymetrowa komérke z 1% CH4 w N2 (szczytowa warto$¢ absorpcji wynosita ok. 70%) oraz padata
na dodatkowy detektor MCT (VIGO Photonics, model MIP-100-250M). Z tego detektora uzyskiwano sygnat
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Rysunek 25. (a) Schemat modyfikacji uktadu pomiarowego stuzacej do stabilizacji dtugosci fali lasera ICL; (b)
sygnat trzeciej harmonicznej 3f WMS zmierzony podczas przestrajania dtugosci fali przez linie metanu - o$ czasu
zostata dobrana tak, aby Srodek linii przypadat dla ¢t = 0; (c) pomiar amplitudy sygnatu 3f WMS na $rodku linii
bez oraz z aktywna stabilizacja; (d) limit detekcji czujnika metanu wyznaczony na podstawie odchylenia Allana
w warunkach aktywnej stabilizacji ICL.
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3f WMS, na czestotliwosci 60 kHz, ktéry przyjmuje warto$¢ zerowa na Srodku linii, natomiast dla
odstrojenia od Srodka linii przyjmuje wartos$ci przeciwnych znakéw (patrz Rysunek 25b). Nadaje sie wiec
doskonale jako sygnat btedu do stabilizacji dtugosci fali lasera ICL tak, aby mie¢ pewnos¢, ze laser zawsze
pracuje na $rodku linii metanu. Sygnat 3f WMS kierowany byt do regulatora typu PI (tzn. zawierajacego
cztony proporcjonalny P i catkujacy 1) zbudowanego z 3 wzmacniaczy operacyjnych, ktéry generowat
odpowiedni sygnat btedu. Dziatanie uktadu stabilizujacego dtugos¢ fali ICL prezentuje Rysunek 25c.

Na Rysunku 25d przedstawiono wykres zaleznoS$ci granicznej wartosci stezenia metanu uzyskang na
podstawie odchylenia Allana dla SNR = 1 w funkgcji czasu u$redniania. Na podstawie tego wykresu okresli¢
mozna minimum na poziomie 1,4 ppb wystepujace dla T = 15 s. Oznacza to, ze nawet dla relatywnie bardzo
krétkich czaséw u$redniania sygnatu detektor moze zagwarantowac czuto$¢ znacznie lepsza niz wymagana
do pomiaréw atmosferycznego metanu, ktérego typowe stezenia atmosferyczne wynosza okoto 2-3 ppm.

4.1.5. Dlugoczasowe atmosferyczne pomiary pary wodnej oraz metanu we wiéknie AR-HCF

Konfiguracja uktadu detekcyjnego z diuzszym, Swiattowodem AR-HCF o dtugosci Ls=7,5m
wykazywata czuto$¢ wystarczajaca do obserwacji atmosferycznego metanu przy ok. 6,5% absorpcji na linii
zlokalizowanej przy 3057,71 cml. Dany poziom absorpcji znajduje sie w rezimie liniowo$ci prawa
Lamberta-Beera, a uwzgledniwszy limit detekcji na poziomie pojedynczych czes$ci na miliard, pozwala to na
skuteczng detekcje wahan stezenia atmosferycznego metanu w powietrzu. Aby jednak poprawnie
wyznaczy¢ stezenie gazu na podstawie zmierzonej amplitudy sygnatu 2f WMS, czujnik nalezato skalibrowa¢
w oparciu o mieszanke o znanym stezeniu. W tym celu wykorzystano napetniang komorke o dtugosci
Lk=12 cm z oknami z CaFz, ktéra umieszczona byta przed wejsciem wigzki lasera ICL do $wiattowodu
hollow-core. Z punktu widzenia pomiaru, uktad taki mozna byto traktowac jako dwie szeregowo potgczone
komoérki z gazem: komorke kalibracyjng oraz $wiattowdd z pustym rdzeniem. Komérke te wypetiano do
kalibracji mieszanka cx=100ppm CHs w syntetycznym powietrzu (20,9% Oz dopetnione Nz2).
W konsekwencji, obserwowany sygnal wzrastal proporcjonalnie do absorpcji metanu w komorce
kalibracyjnej, tak jak jest to przedstawione na Rysunku 26.
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Rysunek 26. (a) Sygnat 2f WMS (sktadowa R) zmierzony podczas gdy napetniania komérka wypetniona byta
mieszanka 100 ppm metanu oraz gdy komdérka wypeiniona byta powietrzem; (b) zblizenie na linie metanu na
3057.71 cm.

Jako, ze warto$c¢ absorpcji po wzro$cie wciaz miescita sie w zakresie liniowo$ci prawa Lamberta-Beera,
stezenie metanu ¢s w $§wiattowodzie AR-HCF mozna byto wyznaczy¢ korzystajgc z wtasnosci proporcji dla
amplitudy sygnatu 2f WMS (Az):

Azfrs — Azps © Crly, (52)

Azfs A CsLs ’

gdzie: Az — amplituda sygnatu 2f WMS dla samego $wiattowodu AR-HCF, Azas — amplituda sygnatu 2f WMS
dla komérki kalibracyjnej oraz swiattowodu. Po przeksztatceniach uzyskujemy:

A ckL
¢, = —arscle (53)
Ls(Azfrs—Azfs)

Dtugoterminowy monitoring stezenia metanu i pary wodnej wymagat zasysania atmosferycznego
powietrza do wnetrza Swiattowodu w trybie ciaglym, co realizowane byto przez pompke membranowsa,
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zapewniajgca ciSnienie ok. 1,2 bar na wej$ciu AR-HCF. Pomiary spektroskopowe przeprowadzane byty
w trybie skanujacym, tzn. rejestrowane byty pelne spektra 2f WMS (sktadowa R) takie, jak pokazano
wczesniej na Rysunku 26. Dodatkowo rejestrowany byt tez sygnat 1f WMS (takze sktadowa R) w celu
zniwelowania wahan sygnatu spowodowanych niestato$cia poziomu mocy metoda 2f/1f WMS [118].
Pojedynczy skan trwat 2 sekundy. Kazde kolejne 16 skanéw byto usrednianych, a co pie¢ minut zapisywany
byt plik zawierajacy dane skanéw oraz dodatkowe dane: czas pomiaru oraz temperature (7T [K]), ci$nienie
(p [Pa]) i wilgotno$¢ wzgledng (hr [%]) podawanego do AR-HCF powietrza. Ostatnie trzy parametry
mierzone byly w komorze poprzedzajacej wejscie do Swiattowodu od strony detektora (patrz
Rysunek 20a). Rejestrowanie petnych skan6w WMS umozliwiato jednoczesne monitorowanie stezenia pary
wodnej. Jednoczesnie, stezenie to mozna byto uzyskac na podstawie mierzonych parametréw stanu gazu
stosujac model gazu doskonatego oraz tabele konwersji wilgotno$ci wzglednej na bezwzgledng ha [119] na
drodze interpolacji (=):

(pv T! hR) = hA [%] = %! (54)
_ MH,0 _ Mp
pV = n,RT — P = . RT, (55)

gdzie: my,o - masa pary wodnej, np - liczba moli powietrza, R - uniwersalna stata gazowa, m, - masa
powietrza, up - masa molowa powietrza liczona jako $rednia wazona gltéwnych jego sktadnikéw
(1p = 28,797 g/mol). Z powyzszego stezenie pary wodnej ¢y, W powietrzu wyznaczy¢ mozna jako:

Mmy,0 _ hART
mp Pup

CH,0 =

(56)

Pomiar amplitudy sygnatu 2f WMS mierzonej dla linii pary wodnej na 3056,35 cm (lokalnie
najsilniejsza linia, okolice 0,48 s na Rysunku 26a) przedstawiono na jednym wykresie razem ze stezeniem
pary wodnej uzyskanym z pomiaréw (p,T,hr) na Rysunku 27. Wyniki uzyskane dwoma niezaleznymi
metodami wykazuja bardzo dobrag korelacje. Rysunek 27b przedstawia zblizenie na probki zebrane
szdéstego dnia pomiaréw. Widoczne jest tam przesuniecie czasowe - pomiar 2f WMS jest opdzniony
wzgledem pomiaru (p,T,hr) o 25,4 min, co jest wartoscig bardzo bliskg zmierzonemu wczes$niej czasowi
odpowiedzi czujnika z 7,5-metrowym S$wiattowodem AR-HCF (ok. 26 min, patrz Rysunek 23b), kiedy
wykorzystano do napetniania te samg pompke membranowsa.
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Rysunek 27. (a) Pomiar amplitudy sygnatu 2f WMS (R) najsilniejszej linii pary wodnej na 3056.35 cm! oraz
stezenie pary wodnej uzyskane z parametréw stanu gazu (p,T,hr); (b) zbliZenie na wyniki pomiaréw z széstego
dnia, z zaznaczonym przesunieciem wynikajacym z czasu odpowiedzi 7,5-metrowego $wiattowodu AR-HCF.

Na Rysunku 28 zaprezentowano zmierzone stezenie metanu w atmosferycznym powietrzu zasysanym
przez tydzien do wnetrza 7,5-m $wiattowodu AR-HCF. Warto$¢ stezenia zostata uzyskana z amplitudy
sygnatu 2f/1f WMS zgodnie ze wzorem (53). Przez wiekszo$¢ dni w tygodniu stezenie metanu wykazywato
cykl dobowy, ktdry staje sie lepiej widoczny po dopasowaniu do zebranych danych sinusoidy o okresie
1 dnia. Wyniki tych obserwacji sa zgodne z wynikami wcze$niej opublikowanych prac, ktére
wykorzystywaty inne systemy i techniki pomiarowe [120,121]. Przyczyna niezachowania trendu w okolicy
trzeciego dnia pomiaru byta najprawdopodobniej wietrzna pogoda, ktéra wystepowata tego dnia we
Wroctawiu i ktéra powodowata chaotyczne mieszanie sie mas powietrza (04.11.2021 r.).
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Rysunek 28. Zmierzone stezenie metanu w powietrzu wykazujace cykl dobowy.

4.1.6. Podsumowanie podrozdziatu

W powyzszym podrozdziale zaprezentowano obszerng charakterystyke wysoce czutego laserowego
sensora metanu i pary wodnej pracujgcego oraz opisano jego zastosowanie w praktycznej detekcji gazow
w atmosferze. Uktad czujnika wykorzystywat miedzypasmowy laser kaskadowy emitujacy przy 3,27 pm
oraz $wiattowéd antyrezonansowy z pustym rdzeniem w roli napetnianej komoérki na gaz. Prace czujnika
zaprezentowano w dwéch metodach pomiarowych - bezposredniej spektroskopii absorpcyjnej (DAS) oraz
spektroskopii modulacji dtugosci fali (WMS). Realizacja prac badawczych opisanych w tym podrozdziale
pozwolita na zademonstrowanie zalet antyrezonansowych swiattowodéw z pustym rdzeniem w uktadach
do detekcji gazow: sg one lekkie i daja sie zwija¢ w petle o niewielkiej $rednicy, co pozwala na
miniaturyzacje uktadu, wykazuja wysoka optomechaniczng stabilno$¢ (podczas ok. miesiecznego cyklu
pomiaréw atmosferycznych uktad nie potrzebowat interwencji poza okresowa kalibracja) oraz pozwalaja
prowadzi¢ $wiatto w cato$ci wewnatrz powietrznego rdzenia, dzieki czemu unika sie problemdéw
zwigzanych z rozbieznos$cig wigzki. Artykut w czasopiSmie Optics Express [31] bedacy raportem z prac
badawczych stanowil pierwszy opublikowany przypadek zastosowania tej nowej technologii
W rzeczywistym scenariuszu pomiarowym - rejestracji naturalnych zmian steZenia metanu oraz pary
wodnej w powietrzu. Przeniesienie technologii znanej wczes$niej tylko z demonstracji laboratoryjnych do
realnych warunkéw okazato sie sukcesem, o czym Swiadczyta zaré6wno bardzo wysoka czuto$¢ sensora na
poziomie pojedynczych ppb CHs, jak i mozliwo$¢ obserwacji dziennego cyklu stezenia metanu w powietrzu
spoza laboratorium. Zdobyto réwniez cenne doswiadczenie oraz zidentyfikowano pewne problemy
zwigzane z wykorzystaniem komoérek gazowych opartych o $wiattowody HCF, ktérych rozwiazania
nalezato opracowa¢, aby przygotowac czujniki nowej generacji na realne wyzwania pomiarowe.

Pierwsza potencjalng wada czujnikéw opartych o $wiattowody z pustym rdzeniem moze by¢
stosunkowo dtugi czas napeiniania dtuzszych, kilkumetrowych odcinkéw widékien. W niektérych
zastosowaniach, takich jak monitorowanie gazéw niebezpiecznych, toksycznych, latwopalnych czy
wybuchowych, odczyt stezenia gazu wymagany jest natychmiast i niedopuszczalne jest kilkuminutowe
oczekiwanie na odpowiedz czujnika. Wnetrze swiattowodéw HCF traktowa¢ mozna jako szklang kapilare
o dtugosci znacznie przewyzszajacej wymiary przekroju poprzecznego. Przyktadowo, w 7,5-metrowym
wtoknie AR-HCF uzytym w opisywanym badaniu powierzchnia przekroju jego pustej cze$ci wynosi ok.
5,67-10-3 mm?, co daje stosunek dtugosci wtdékna do tego pola rzedu 10¢. Objeto$¢ gazu we wnetrzu takiego
Swiattowodu to zaledwie 42,5 mm3 = 42,5 pl, co w pewnych zastosowaniach moze by¢ nieoceniong zaleta,
bo jest to ilo$¢ nieporéwnywalnie mniejsza od zapotrzebowania komérek wielokrotnych przejsé¢ (MPCs).
Z drugiej jednak strony opory przeptywu w tak dtugiej i cienkiej kapilarze sprawiaja, ze wypelnienie jej
gazem, nawet przy uzyciu znacznej réoznicy ci$nien jest procesem czasochtonnym. Ponadto, jak pokazano to
na Rysunku 24a, po przekroczeniu pewnej wartosci ciSnienia na wejsciu $wiattowodu, dalsze jego
zwiekszanie nie przynosi juz skrécenia czasu odpowiedzi. Jednoczesnie, uzycie krétszego Swiattowodu nie
zawsze jest mozliwe, poniewaz oznacza¢ to bedzie nizsza czuto$¢ sensora. Tematyka czasu odpowiedzi
czujnika gazu opartego o HCF omdéwiona szerzej bedzie w podrozdziale 4.2.2., w ktérym opisana bedzie
réwniez propozycja rozwigzania tego problemu.

Potencjalna trudnosciag pomiarows, zwiazang z detekcja gazéw w uktadzie §wiattowodowym w trybie
ciagtego przeptywu gazu przez HCF, jest fakt, ze uzyskanie i utrzymanie takiego przeptywu wymaga
wykorzystania réznicy ci$niefl pomiedzy dwoma koricami wtékna, co wprowadza niejednorodny rozktad
ci$nienia na dtugosci drogi oddziatywania $wiatta z czasteczkami gazu. Skutkuje to niejednorodnym
poszerzeniem lub zaweZeniem linii absorpcyjnej, co wptywa znaczaco na mierzone sygnaty absorpcyjne.
Wiasciwa interpretacja danych spektroskopowych, w celu np. wyznaczenia stezenia, wymaga wiedzy
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o stanie gazu - jego temperaturze i ci$nieniu. Gradient ci$nienia na dtugosci HCF jest, zgodnie z badajgcymi
to zjawisko pracami symulacyjnymi [115,122], nieliniowg funkcja odlegtosci od jednego z koncéw wtdkna.
Rozktad ten mozna modelowa¢ w oparciu o wartosci brzegowe ci$nienia na koncach $wiattowodu, lecz
obecnie nie zaproponowano eksperymentu w ktérym rozktad ten mozna by rzetelnie zmierzy¢
eksperymentalnie. Naturalnie, w celu przeprowadzenia pomiaru spektroskopowego ci$nienie moze zosta¢
odjete, a po czasie kilku sekund nastapi wyréwnanie ci$nienia na dtugosci wtékna, dzieki czemu problem
przestanie wystepowac. Podobnie jak w przypadku poprzedniego problemu, czasami w detekcji gazow liczy
sie mozliwie najszybsza odpowiedz czujnika, dlatego pozadana bytaby mozliwo$¢ wykonywania pomiaru
w warunkach przeptywu ciggtego. W podrozdziale 4.2.3. opisano eksperymentalng demonstracje
zgodnosci ksztattdéw mierzonych linii absorpcyjnych metanu z modelem przewidujacym rozktad ci$nienia
na dtugos$ci wtékna AR-HCF oraz wykorzystujacym dane z bazy HITRAN.

Kolejnym istotnym problemem zwigzanym z detekcjg gazéw w Swiattowodach HCF zglaszanym
w raportach wielu zespotéw badawczych [91,100,123], i od ktdrego nie jest wolny rowniez uktad opisany
w tym podrozdziale, sg prazki interferencyjne (ang. interference fringes, optical fringes) obserwowane jako
tto w sygnatach absorpcyjnych. Prazki te sg szczegélnie widoczne w sygnatach 2f WMS obserwowanych
w krétszym, 60-centymetrowym Swiattowodzie AR-HCF (patrz Rysunek 22a). Jak wcze$niej wspomniano
w podrozdziatach 3.2.2. oraz 4.1.2., obecno$¢ prazkéw w sygnatach spektroskopowych zwigzana jest
z wielomodowg propagacja $wiatta w $wiattowodach hollow-core. Mody wyzszych rzedéw majg inny
efektywny grupowy wspoétczynnik zalamania, przez co podczas propagacji we widknie powstaje réznica
faz, ktora przektada sie na pewien wynik interferencji miedzy modami. Mody wyzszych rzedéw majg
zazwyczaj wyzsze ttumienie nizZ mod podstawowy, dlatego problem jest czesto mniej uciazliwy w dtuzszych
odcinkach $wiattowodéw HCF (patrz Rysunek 22b), ktére czasami wykorzystuje sie nawet jako filtry
modowe [124]. Obecno$¢ prazkéow zidentyfikowaé¢ mozna czesto gotym okiem, oceniajgc jako$c
rejestrowanych sygnaléw absorpcyjnych. Prazki objawiaja sie rowniez w wariancji Allana jako dryft
skutkujace wzrostem wartosci wariancji dla dtuzszych czaséw us$redniania sygnatu. Efekt takiego dryftu
widoczny jest na Rysunku 25d dla czasu usredniania powyzej 50 s.
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Rysunek 29. (a) SteZenie metanu we wroctawskim powietrzu wyznaczone na podstawie nieskorygowanych
danych z zaznaczonym szacowanym dryftem prazka interferencyjnego; (b) schemat objasniajacy metode
usuwania wptywu dryftu prazka na wyznaczang amplitude sygnatu 2f WMS (R) - opis w tekscie; (c) stezenie
metanu wyznaczone na podstawie skorygowanego sygnatu (kopia Rysunku 28).
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Istnieja rdzne strategie eksperymentalne oraz obliczeniowe pozwalajgce niwelowac¢ wplyw
interferencji miedzymodowej na mierzone sygnaty, cho¢ w wielu przypadkach zadanie nie jest to trywialne.
Popularnie stosowane metody numeryczne to: usrednianie, filtracja fourierowska, czy dopasowywanie
i odejmowanie prazkoéw, np. za pomoca sumy sinusoid [22]. W podrozdziale 4.2.4. zaprezentowana zostata
metoda filtracji modéw wyzszych rzedéw polegajaca na wprowadzeniu kontrolowanego zgiecia
Swiattowodu AR-HCF. Natomiast w przypadku zaprezentowanych tutaj pomiaréw atmosferycznych
zdecydowano sie na korekcje numeryczna. Byla ona niezbedna gdyz obecno$¢ prazka o niewielkiej
amplitudzie oraz jego dryft wprowadzat do rejestrowanej amplitudy 2f WMS wolnozmienne tto, ktore
uwidoczniono na Rysunku 29a linig czerwong. Zaproponowana metoda polegata na obliczaniu réznicy
sygnatu 2f WMS na $rodku linii metanu (ok. 3057,7 cm1) oraz w miejscu poza liniami absorpcyjnymi CH4
i H20, w odlegtosci spektralnej bedacej wielokrotnoscig okresu prazka (ok. 3059,0 cm1) tak, jak ilustruje to
Rysunek 29b (prazek reprezentowany jest jako funkcja |sinx|, poniewaz rejestrowana byta sktadowa R
sygnatu 2f WMS, ktoéra z definicji jest nieujemna - patrz wzoér (42)). Dzieki temu podejsciu dryft prazka
w dziedzinie dlugosci fali nie kontrybuowat juz do rejestrowanej amplitudy sygnatu 2f WMS, poniewaz dwa
punkty w odlegtosci rownej okresowi prazka sg zawsze w fazie. Zatem wzrost/spadek amplitudy zwigzany
z przesunieciem prazka prawo/lewo jest taki sam dla obydwu tych punktéw. Finalnie otrzymuje sie dane
skorygowane, widoczne na Rysunku 30c i przedstawione wcze$niej takze na Rysunku 28.

4.2. Rozwigzania probleméw zwigzanych z laserowa detekcja gazéw
w Swiatlowodach z pustym rdzeniem

W poprzednim podrozdziale zaprezentowano szczegétowy raport z zastosowania laserowej spektroskopii
gazéw w antyrezonansowym S$wiatlowodzie z pustym rdzeniem w praktycznych pomiarach
atmosferycznego metanu, majacych na celu dtugoczasowe monitorowanie stezenia tego gazu w powietrzu.
Praca ta pozwolita na =zidentyfikowanie kilku probleméw zwiazanych z wykrywaniem gazéw
w antyrezonansowych §wiattowodach z pustym rdzeniem. Problemy te to przede wszystkim dtugie czasy
napetniania kilkumetrowych wtékien gazem oraz obecnosci w rejestrowanych sygnatach absorpcyjnych
prazkow od interferencji modow wyzszych rzedéw w witéknach hollow-core. Ponadto zwrdcono uwage, ze
stosowanie réznicy ciSnien w celu wymuszenia ciggtego przeptywu gazu przez $wiattowdd prowadzi do
powstania gradientu ci$nienia na dtugos$ci $wiattowodu co w konsekwencji prowadzi do zmiany ksztattu
obserwowanych linii absorpcyjnych w stosunku do linii dla jednej wartosci ci$nienia.

W ponizszym podrozdziale opisane sg autorskie rozwigzania adresujace te problemy, zweryfikowane
numerycznie i/lub eksperymentalnie podczas laserowej detekcji metanu w bliskiej podczerwieni. W tym
zakresie spektralnym zlokalizowane s3 stabsze nadtony fundamentalnych przej$¢ oscylacyjno-rotacyjnych
ale jednocze$nie zakres ten jest duzo bogatszy niz $rednia podczerwien pod wzgledem dostepnosci
rozmaitych komponentéw swiattowodowych, co znaczaco utatwia i przyspiesza prototypowanie nowych
uktadow do detekcji gazdw.

4.2.1. Metoda szczelnego laczenia Swiattowodéw AR-HCF z konwencjonalnymi wiéknami
przy jednoczesnej mozliwos$ci tatwego napelniania ich gazem

Zasadniczym problemem zwigzanym z zastosowaniem $wiattowodéw z pustym rdzeniem w uktadach
do laserowej detekcji gazédw jest wprowadzanie do nich §wiatta. Powszechnie wykorzystuje sie do tego celu
pewnego rodzaju objetosciowy uktad optyczny (zestaw soczewek, zwierciadto, obiektyw mikroskopowy)
oraz stolik optyczny ze sSrubami mikrometrycznymi do precyzyjnego justowania elementéw. Elementy takie
sa wzglednie kosztowne, odpowiednie zestawienie uktadu jest procesem czasochtonnym, a sam uktad moze
by¢ podatny na dryft mechaniczny. Zdecydowanie prostszym rozwigzaniem jest wprowadzenie $wiatta do
wtokna HCF przy uzyciu innego $wiattowodu, najlepiej z wykorzystaniem standardowych ztgczek
Swiattowodowych.

Z punktu widzenia czujnikdw gazdéw, ztgczki Swiattowodowe majg jednak pewne wady. Nie sa szczelne,
wiec gaz umieszczony wewnatrz $wiattowodu HCF bedzie moégt ulatywa¢ na potaczeniach zinnymi
$wiattowodami, zwtaszcza w warunkach réznicy ci$nien miedzy konicami widékna HCF. W podstawowych
wersjach nie posiadajg tez doprowadzenia gazu, ktérego mozna by uzy¢ do pompowania lub zasysania
prébki do wnetrza $wiattowodu HCF. Aby zaadresowac te problemy, zaprojektowano i wykonano nowy
rodzaj ztagczek $wiattowodowych kompatybilnych ze standardami FC/PC oraz FC/APC. Zaproponowano tez
metode uszczelniania ztgczek oraz wyposazania adaptera tagczacego ztaczki w boczne kanaty umozliwiajace
doprowadzanie i odprowadzenie gazu do i zwnetrza wtokna z pustym rdzeniem. Projekt oraz zdjecie
gotowego rozwigzania przedstawiono na Rysunku 30. Zlaczka sktada sie z pieciu elementéw: korpusuy,
kanatéw doprowadzajgcych i odprowadzajacych gaz, tulejki wykonanej z bragzu centrujacej ceramiczne
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Rysunek 30. (a) Schemat objasniajacy budowe ztaczki $wiattowodowej z bocznymi przytaczami gazu; (b) zdjecie
przedstawiajace ztaczke Swiattowodowa uzyta do potaczenia Swiattowodu jednomodowego (SMF) ze
$wiattowodem z pustym rdzeniem (HCF).

ferulki konektoréw, w ktérych znajduja sie tgczone Swiattowody oraz tulejki mocujacej wczesniej
wymieniong tulejke w korpusie. W gotowej ztgczce wszystkie te elementy sg potgczone na state za pomoca
zywicy epoksydowej. Kluczowymi elementami zlgczki s3 rdwniez uszczelki silikonowe.
W przeprowadzonych eksperymentach uzyskano szczelno$¢ zaré6wno w warunkach podci$nienia do ok.
5 Torr, jak tez nadciSnienia do ok. 5bar. Zestawienie potaczenia Swiattowodowego z uzyciem tak
wykonanej ztaczki jest bardzo proste i nie wymaga od uzytkownika doswiadczenia w dziedzinie optyki.
Uszczelki silikonowe w konektorach mozna z powodzeniem zastapi¢ gumowymi O-ringami, dzieki czemu
rozwigzanie jest kompatybilne z praktycznie wszystkimi kablami $wiattowodowymi wykonanymi
w standardzie FC/PC lub FC/APC. Co istotne, potaczenie to nie jest potaczeniem statym, wymagajacym
klejenia czy spawania $wiattowodéw, co umozliwia tatwe roztgczenie w celach rewizyjnych, a takze
znaczaco skraca czas potrzebny na przygotowanie prototypéw nowych $wiattowodowych uktadéw do
detekcji gazow.

Napetnianie $wiattowodu z pustym rdzeniem, ktéry umieszczony jest w jednym z konektoréw FC/PC
jest mozliwe poprzez pompowanie gazu pod ciSnieniem przez kanat doprowadzajacy, podczas gdy
w drugim konektorze umieszczony jest konwencjonalny $wiattowdd ze statym rdzeniem (np. Swiattowod
jednomodowy, SMF). Gdy kanat odprowadzajacy jest zamkniety, jedyng drogg ucieczki gazu jest wnetrze
Swiattowodu HCF i tam tez jest on wttaczany. Waznym zadaniem bocznego kanatu odprowadzajacego jest
umozliwienie przedmuchania objetos$ci gazu zalegajacej w rurach doprowadzajacych. Jest to bardzo istotna
funkcja, gdyz objetos¢ gazu w rurach jest nieporéwnywalnie wieksza niz objeto$¢ gazu we wnetrzu wiékna
HCF. Przyktadowo, w 1 m Swiattowodu antyrezonansowego miesci sie ok. 5 pl gazu, co odpowiada objetosci
rurki o Srednicy wewnetrznej 4 mm i dtugosci zaledwie 0,5 mm. Bez mozliwo$ci usuniecia zalegajacego
w rurkach gazu, czas oczekiwania na przeplyniecie tej objetosci przez wiékno HCF moégitby by¢ rzedu
dziesigtek minut lub nawet godzin.

Z¥aczki opisane powyzej sa szczegoélnie przydatne przy projektowaniu czujnikéw gazéw pracujacych
w regionie bliskiej podczerwieni, w ktérym dostep komponentéw Swiattowodowych jest najbogatszy.
Zastosowanie ich pozwolilo na zbudowanie w pehi Swiattowodowych czujniké6w metanu w pasmie
1,651 pm oraz 1,687 um opisanych w dalszej czesci tego rozdziatu. Ztgczki stanowity kluczowy element tych
uktadéw, a ich wszechstronno$¢ pozwolita na opracowanie prototypéw czujnikdbw wolnych od
powszechnie wystepujacych problemdéw technicznych zwigzanych z laserowa detekcja gazéw
w $wiattowodach z pustym rdzeniem.

Ztaczka Swiattowodowa opisana powyzej zostata zgtoszona do ochrony patentowej w Urzedzie
Patentowym Rzeczypospolitej Polskiej w kwietniu 2022 r. i uzyskata ochrone prawng 14.11.2023 r [125].
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4.2.2. Wielosegmentowy uklad do detekcji gazéw w AR-HCF o zredukowanym czasie
odpowiedzi

W pierwszej z opisanych konfiguracji sSwiattowodowych czujnikéw gazéw odniesiono sie do problemu
dtugiego napeiniania gazem dtuzszych odcinkéw wtokien hollow-core. Zaproponowanym rozwigzaniem
jest wielosegmentowa $wiattowodowa komoérka gazowa powstata z potagczenia szeregowego witdkien
sktadowych za pomocg opracowanych ztgczek. Dzieki temu, zamiast wypelnia¢ pojedynczy dtugi odcinek
Swiattowodu mozna wypelnia¢ symultanicznie kilka krotszych jego odcinkdw. Poniewaz czas wypetniania
Swiattowodu z pustym rdzeniem rosnie wraz ze wzrostem dtugos$ci widkna, podziat dtugiego odcinka na
kilka krétszych napetnianych jednocze$nie powinien znaczaco skraca¢ czas odpowiedzi czujnika.

Na Rysunku3la przedstawiono empiryczng =zalezno$¢ czasu napetniania $wiattowodu
antyrezonansowego AF6A/1 od dtugosci wiokna. Widoczne jest, ze dla wykorzystanego w eksperymencie
Swiattowodu AR-HCF o geometrii przedstawionej na zdjeciu wstawionym w Rysunek 31a jest to zalezno$¢
nieliniowa, ktérg wiernie aproksymowac¢ mozna wielomianem drugiego stopnia. Na Rysunku 31b
przedstawiono pomiar szczytowej warto$ci absorpcji linii metanu na 1687 nm technika DAS
z czestotliwos$cig skanowania 10 Hz w trzech sytuacjach: gdy napeiniane byto pierwsze wiékno o dtugosci
1,35 m (HCF1), nastepnie gdy napelniane byto drugie witékno o tej samej dtugosci (HCFz) oraz gdy
napetniany byt zesp6t ztozony z tych dwdéch widkien potaczonych ztgczka z przytaczem gazu (HCFi+2)
o tacznej dtugosci 2 x 1,35 m. Swiattowody napetniane byty mieszaning gazu pod ci$nieniem absolutnym
2 baréw (ci$nienie w miejscach ujscia gazu réwne byto atmosferycznemu - 1 bar). Widoczne jest, ze dla tak
powstatej komdrki dwusegmentowej czas napetniania (ok. 6 s) rowny jest czasowi, ktéry wymagany jest do
napetnienia segmentdéw sktadowych (réwniez ok. 6 s). Na podstawie wykresu na Rysunku 31a mozna
interpolowac¢ czas napelniania pojedynczego odcinka §wiattowodu AR-HCF o dtugosci 2,7 m - jest to ok.
19's, co przy czasie napetniania uktadu dwusegmentowego o tej samej tacznej dtugosci wiékna AR-HCF
réwnym ok. 6 s, jest czasem ponad trzykrotnie dtuzszym. Na Rysunku 31c zaprezentowano proponowang
idee podziatu dtugiego wilékna na segmenty w sposdb schematyczny. W najprostszym przypadku
$Swiattowodowa komérke z gazem stanowi pojedyncze widkno HCF (1 segment). W celu skrécenia czasu
napetniania, mozna je podzieli¢ na n segmentdw, ktore potgczone sg za pomoca ztaczek z przytaczami gazu.
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Rysunek 31. (a) Eksperymentalna zalezno$¢ czasu napetniania gazem $wiattowodu AR-HCF od dtugos$ci wiékna
oraz zdjecie mikroskopowe czota widkna; (b) krzywa napelniania zmierzona dla dwoéch pojedynczych
segmentoéw HCF1 oraz HCF: réwnej dtugosci oraz dla komérki dwusegmentowej ztozonej z HCF1 i HCF2 o dtugosci
tacznej sktadowych segmentéw; (c) schematyczne przedstawienie metody skrdocenia czasu odpowiedzi dzieki
wielosegmentowej konstrukcji komorki z gazem dla pierwszych czterech n.
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Dzieki pompowaniu gazu na co drugim aczeniu wtékien AR-HCF napelniane s3 one jednoczesnie, a czas
odpowiedzi jest rowny czasowi, ktéry wymagany jest do napetnienia pojedynczego segmentu.

W celu eksperymentalnej demonstracji pracy uktadu wykonano czterosegmentowa komérke na gaz
sktadajaca sie z odcinkéw $wiattowodu AR-HCF przedstawionego na Rysunku 31a o dtugosci 1,35 m kazdy.
Do potaczenia Swiattowodéw wykorzystano zaréwno ztaczki z bocznymi przytaczami gazu, ktére byty
uzywane do podawania gazu pod ci$nieniem, jak réwniez ich prostsze wersje z wywierconymi otworami,
przez ktore gaz mogt ulatywac. Koncowki widkien HCF umieszczone zostaly w uszczelnionych
tymczasowych konektorach swiattowodowych (Thorlabs, mod. BFT1 z elementem B30128C3). Straty przy
przejsciu z jednego segmentu HCF do drugiego wahatly sie od 2 do 3 dB, co byto wartoscig akceptowalng
przy konstrukcji czterosegmentowej, ktorej taczne straty dla dtugosci fali 1687 nm wynosity 10,1 dB.
Metoda pomiarowa wykorzystang do charakterystyki pracy uktadu byta wspomniana juz spektroskopia
bezposredniej absorpcji (DAS) z wykorzystaniem przestrajalnej diody laserowej 1687 nm (Eblana
Photonics, mod. EP1687-3-DM-B06-FA), ktéra skanowata z czestotliwos$ciag 10 Hz stosunkowo ztozony
profil absorpcji metanu przy 5926,6 cml. W uktadzie wykorzystano detektor InGaAs (Thorlabs, mod.
PDA10CS2), a sygnal wejsciowy zapisywany byt za pomoca oscyloskopu cyfrowego. Schemat uktadu
przedstawiono na Rysunku 32.
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Rysunek 32. (a) Uktad pomiarowy do demonstracji dziatania czterosegmentowej komérki na gaz w catkowicie
Swiattowodowym uktadzie do laserowej detekcji metanu metoda DAS; (b) zdjecie potaczenia swiattowodéw HCF
za pomoca ztaczki z bocznymi kanatami doprowadzajacymi; (c) zdjecie potaczenia $wiattowodéw HCF za pomoca
ztaczki z wywierconymi otworami bocznymi.

Swiatto diody laserowej zostalo wprowadzone do pierwszego $wiattowodu AR-HCF przy pomocy
kabla $wiattowodowego z termicznie rozszerzonym rdzeniem (do ok. 20 pm), ktéry uzyty zostat w roli
adaptera pola modowego (Thorlabs, mod. P5-1550TEC-2). Jest to istotny zabieg pomagajgcy znacznie
zwiekszy¢ skuteczno$¢ sprzezenia $wiatta do powietrznego rdzenia wtékna antyrezonansowego HCF, dla
ktérego sSrednica modu podstawowego wynosita okoto 40 pm. Ponadto, powierzchnia czotowa
rozszerzonego rdzenia SMF pokryta byta powloka antyrefleksyjng o wspoétczynniku odbicia ok. 0,2% dla
dtugosci fali 1687 nm. Dzieki temu, straty wtraceniowe przy przejsciu promieniowania z SMF do HCF
zredukowano do ok. 2 dB. Dla poréwnania, potaczenie SMF-HCF wykonane przy pomocy standardowego
wtékna SMF-28 (o $rednicy pola modowego okoto 9 pm) skutkowato stratami nawet do ok. 10 dB.

Przytacze gazu w uktadzie zrealizowano tak, aby méc jednoczesnie podawac gaz do miejsc potaczenia
$Swiattowodow HCF1 i HCF2z oraz HCF3 i HCF4. Rolg zaworu w dolnej cze$ci schematu na Rysunku 32a byto
umozliwienie ,przedmuchania” objetosci gazu zalegajacej w rurach uktadu pneumatycznego. Jak zostato to
podkreslone w poprzednim podrozdziale, objeto$¢ gazu wewnatrz witékien HCF jest rzedy wielko$ci mniej-
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Rysunek 33. (a) Zalezno$¢ czasu napeiniania ukladu czterosegmentowego od ciSnienia podawanego gazu;
(b) krzywe odpowiedzi uktadu czterosegmentowego na naprzemienne podawanie mieszaniny 1% CH4 (szare tlo)
oraz Nz (biale tto) dla trzech czaséw przetaczania; (c) krzywe odpowiedzi uktadu jednosegmentowego ze
Swiattowodem HCF o dtugos$ci 4,65 m w warunkach ciagtego podawania CHs oraz naprzemiennego podawania
CHs oraz N2 co ok. 10 s.

sza od objetosci gazu w rurach, wiec w pomiarach czasu napelniania niezbedne jest zapewnienie
mozliwo$ci usuniecia tego gazu tak, aby badana prébka znajdowata sie od razu bezposrednio przed
wejsciem Swiattowodéw AR-HCF.

Czterosegmentowy uktad $wiattowodowy napeiniano mieszanka metanu dla réznych ci$nien
wejsciowych. Wynik przedstawiono na Rysunku 33a. Podobnie jak w przypadku pojedynczego wtékna HCF
(patrz Rysunek 24a), w przypadku uktadu wielosegmentowego czas odpowiedzi maleje eksponencjalnie
wraz ze wzrostem ci$nienia na wej$ciu. Dla ci$nienia 2 bar czas napeiniania czterech kolejnych segmentow
wynosit 6, a wiec doktadnie tyle samo, co w przypadku uktadu dwusegmentowego zbudowanego
z widkien o tej samej dilugosci. Ekstrapolujac dane z Rysunku 31la mozna zatozy¢, ze 5,4-metrowy
monolityczny $wiattowdd AR-HCF tego samego rodzaju napelniatby sie pod ci$nieniem 2 bar przez okoto
78 s, zatem przy podziale na cztery rowne segmenty uzyskuje sie 13-krotne skrdcenie czasu odpowiedzi.
Stosujac wyzsze ci$nienie (3 bar) czas napeiniania mozna byto dodatkowo skroci¢ do 3,6 s, co jest warto$cia
poréwnywalng z czasem napetniania komoérek wielokrotnych przej$¢, ktére sg standardem w laserowe;j
detekcji gazéw.

Skrocony czas odpowiedzi jest cechg bardzo pozadang w zastosowaniach takich jak wykrywanie
gazow niebezpiecznych: toksycznych, wybuchowych lub palnych. Aby zademonstrowa¢ przewage uktadu
czterosegmentowego nad ukladem wykorzystujacym pojedyncze witékno AR-HCF o dlugosci 4,65 m,
przeprowadzono pomiar DAS w warunkach naprzemiennego podawania mieszaniny 1% metanu oraz
nieabsorbujacego azotu pod ci$nieniem 2 bar. Zmiana gazu realizowana byta dzieki uzyciu przetacznika
pneumatycznego, a po kazdej zmianie otwierano na ok. 0,5-1,0 s zawér ewakuacyjny, aby przedmucha¢
zrur zalegajacy gaz. Krzywe odpowiedzi ukladu czterosegmentowego dla trzech réznych czaséw
przetgczania przedstawiono na Rysunku 33b. Czas przetgczania rowny 5 s byt krétszy od zmierzonych dla
ci$nienia 2 bar sze$ciu sekund, dlatego widoczne jest, Ze absorpcja nie osiggata warto$ci maksymalnej przy
podawaniu CHs, podobnie jak nie osiggata zera dla N2. Zwiekszenie czasu przetgczania do 10 s pozwolito
juz zaobserwowac saturacje, ktéra wskazuje na to, ze wszystkie segmenty zostaly catkowicie wypetnione
podawanym gazem.

Na Rysunku 33c z kolei zaprezentowano krzywa napeiniania dla uktadu jednosegmentowego
z wtoknem o dtugosci 4,65 m. Linig przerywang zakreslono odpowiedz czujnika dla ciggtego podawania
mieszaniny CHa, z ktdérej odczyta¢ mozna czas odpowiedzi Swiattowodu - okoto 73s. Linig ciagla
wykres$lono odpowiedZ na naprzemiennie podawang mieszanine metanu i azot, z czasem przetaczania ok.
10 s. Zaobserwowa¢ mozna, iz podawane porcje CHs oraz N: poruszaja sie przez Swiattow6éd HCF
w porcjach, bez znaczgcego mieszania swoich objetosci. Dowodem na to moze by¢ wysycenie sygnatu
absorpcji koto 75 s (czerwona strzatka), pomimo podawania metanu az do ok. 82-giej sekundy pomiaru.
Wytlumaczy¢ mozna to faktem, iz podawana objeto$¢ mieszaniny metanu kompensowana byta poprzez
objeto$¢ metanu wyptywajaca ze Swiattowodu w tym samym czasie. Podobne zachowanie zaobserwowac
mozna podczas podawania azotu (niebieska strzatka).

Pomiar ksztattu linii absorpcyjnych w warunkach pompowania gazu pod ci$nieniem zwigzany jest ze
zjawiskiem poszerzenia linii. To samo stezenie badanego zwigzku wykazywa¢ bedzie wyzsza absorpcje
w warunkach wyzszego ci$nienia, co ma wptyw na odczyt czujnika gazu. Przyktadowo, zgodnie z danymi
zaczerpnietymi z bazy HITRAN, szczytowa warto$¢ absorpcji linii metanu na 1687 nm, zmierzona dla 1%
CH4 na drodze 5,4 m wynosi w ci$nieniu atmosferycznym 0,462, podczas gdy dla ci$nienia 2 atm jest to
0,568 (+23%), a dla 3 atm juz 0,604 (+31%). Mozemy wiec stwierdzi¢, ze dla Swiattowodowego czujnika
gazu wykorzystujacego wtdkno HCF stabilizowanie sie odczytu czujnika wymaga nie tylko petnego
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wypetnienia $wiattowodu gazem ale takze osiggniecia przez ci$nienie wewnatrz wtékna HCF stanu
stacjonarnego. Z faktu tego mozna nie zdac sobie sprawy, jezeli czas napelniania $wiattowodu gazem jest
znacznie dtuzszy niz czas stabilizacji rozktadu ci$nienia we wtéknie. Konstrukcja wielosegmentowa
pozwala jednak znaczgco obnizy¢ czas napetniania tak, ze proces stabilizowania sie rozktadu ci$nienia staje
sie wyraznie widoczny. Aby okresli¢ czas stabilizacji ci$nienia w uktadzie czterosegmentowym wykonano
pomiary wartoSci szczytowej absorpcji oraz szerokosci linii (FWHM) metanu na 5926,6 cm'! podczas gdy
uktad byt wypelniony mieszaning 1% CHs w dwdch scenariuszach: gdy przytozono ci$nienie 2 bar na
wejscie przytacza gazu, oraz gdy odjeto cisnienie od przytgcza poprzez otworzenie zaworu ewakuacyjnego.
Wten sposob scharakteryzowano zaréwno czas wzrostu ci$nienia jak ijego spadku. Podobnie jak
poprzednio, dioda skanowata linie metanu z czestotliwo$cig 10 Hz. Wyniki pomiaréw przedstawiono na
Rysunku 34.
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Rysunek 34. (a) Szczytowa warto$¢ absorpcji linii metanu na 5926 cm'! podczas przyltoZenia oraz odjecia
ci$nienia od przytacza gazu; (b) Szerokos¢ linii (FWHM) metanu podczas przytozZenia oraz odjecia ci$nienia od
przylacza gazu.

Krzywe odpowiedzi dla przytozenia ci$nienia charakteryzuje gwattowny wzrost zar6wno absorpcji na
szczycie linii jak i szeroko$ci linii powyzej poziomu stabilizacji. Zjawisko to mozna wytlumaczy¢
$cisliwos$cia gazu - zaraz po skokowym wzroscie ciSnienia na wejsciu Srednia warto$¢ ci$nienia
w $wiattowodach HCF jest wyzsza niz ta, ktéra odpowiada stanowi ustalonemu (na podstawie aproksymacji
z poprzednich eksperymentéw odpowiada ona w przybliZeniu $redniej arytmetycznej wartosci ci$nien po
dwdch stronach swiattowodu, w tym przypadku pojedynczego segmentu).

Wyniki pomiaréw nie daty jednoznacznej zalezno$ci czasu stabilizacji rozktadu ci$nienia
w segmentach §wiattowodu AR-HCF od ci$nienia na wej$ciu. Zauwazy¢ mozna, ze dla wyzszych wartos$ci
cisnienia, czas ten jest nieco dtuzszy. Wartos$ci czasu stabilizacji wahaty sie od okoto 5 do okoto 10, ze
$rednig wartos$cia 8,5 s. Warto zaznaczyé, Ze jest to czas dluzszy niz zmierzony wczes$niej czas napeiniania
réwny ok. 6 s dla ci$nienia 2 bar, czy 3,6 s dla 3 bar.

W oparciu o powyzsze, czas stabilizacji rozktadu ci$nienia wewnatrz $wiattowodéw HCF sktadajacych
sie na uktad wielosegmentowy uznano za czynnik krytyczny ograniczajacy efektywny czas odpowiedzi
czujnika, ktory zdefiniowa¢ mozna jako mniejszy sposrod czasu napetniania oraz czasu stabilizacji
ci$nienia. Odkrycie tego limitu mozliwe byto dzieki zaproponowaniu przez doktoranta konfiguracji
pomiarowej, ktéra umozliwita osiggniecie czasu napetniania nizszego niz czas stabilizacji ci$nienia.

Wyniki prac badawczych zwigzanych z tym osiagnieciem zostaly opublikowane w artykule
w czasopi$mie Optical Fiber Technology [126].
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4.2.3. Pomiary ksztaltu linii absorpcyjnych w warunkach gradientu ci$nienia na dtugosci
Swiattowodu AR-HCF

Jak wspomniano we wczes$niejszej czesci pracy, pomiar ksztattu linii absorpcyjnych w warunkach
podwyzszonego lub obniZonego ci$nienia zwigzany jest z obserwacja dziatania odpowiednio poszerzenia
lub zawezenia linii. Swiattowody z pustym rdzeniem s3 nietypowym rodzajem komérek gazowych,
poniewaz ich dtugo$c¢ jest o rzedy wielko$ci wieksza niz pole przekroju poprzecznego. Mikroskopijne
rozmiary pustego rdzenia sprawiajg, ze mozna je traktowac jak bardzo dtugie kapilary. Podczas, gdy
przypadek, w ktérym ci$nienie jest wyrdwnane na catej dlugosci wtdkna, jest prosty do uwzglednienia
w analizie spektroskopowej, to przypadek ciagtego przepltywu gazu przez widkno jest nietrywialny.
Uzyskanie sprawnego przeptywu gazu przez HCF wymaga utrzymywania rdéznicy ci$nien pomiedzy
koncami wtékna, co sprawia, ze na dtugosci §wiattowodu powstaje gradient ci$nienia. Z punktu widzenia
pomiaréw spektroskopowych oznacza¢ to bedzie, ze ksztalt linii absorpcyjnej bedzie zmienia¢ sie na
dtugosci widkna, a na wyjsciu obserwowany bedzie jedynie wynikowy profil absorpcji zalezny od gradientu
ci$nienia. W tym podrozdziale zaprezentowano metode uzyskiwania profili poszerzonych oraz zawezonych
linii absorpcyjnych wewnatrz $wiattowodu antyrezonansowego z pustym rdzeniem w oparciu
o aproksymowany analityczny rozktad ci$nienia na dtugosci wtékna, wykorzystujgcy wartosci ciSnien na
brzegach HCF. Symulowane w ten sposéb ksztatty linii wykazaly dobrg zgodno$¢ z wynikami
eksperymentalnymi, co potwierdza przydatno$¢ modelu przy pomiarach absorpcyjnych w warunkach
ciagtego przeptywu gazu.

Model analityczny pozwalajacy obliczy¢ rozktad ciSnienia na dtugos$ci §wiattowodu z pustym rdzeniem
zostat zaczerpniety z publikacji objasniajacej zjawisko powstawania gradientu ci$nienia w cienkich
kapilarach uzywanych w spektrometrii mas [127]. Zgodnie z nim, ci$nienie p(z) wewnatrz $wiattowodu
HCF o dtugosci L, w punkcie osiowym o wspotrzednej z €[0, L] zapisa¢ mozna w warunkach réznicy ci$nien
miedzy koncami jako:

p(2) = pue; |1 —% [1 — (M)Z]’ (57)

Pwej

gdzie: pwej — warto$¢ cisnienia na wejsciu Swiattowodu HCF, pwy; - warto$¢ ci$nienia na wyjsciu $wiattowodu
HCF. W tym podrozdziale wej$ciem $wiattowodu nazywac sie bedzie jego wejscie optyczne, a wiec koniec
blizszy Zrodtu Swiatta, podczas gdy wyjsciem bedzie koniec dalszy od Zrédta (patrz Rysunek 37a).
Procedura uzyskania profilu poszerzonych lub zawezonych linii absorpcyjnych w $wiattowodzie HCF
w warunkach réznicy ci$nien miedzy koncami wtoékna obejmuje kroki przedstawione na Rysunku 35.
Swiatlowdd o dtugosci L dzieli sie na n segmentéw réwnej dtugosci. Obliczony na podstawie réwnania (57)
rozktad ci$nienia wykorzystuje sie do wyznaczenia Srednich wartosci ci$nienia dla kazdego z segmentow.
Nastepnie, dla kazdego z segmentéw wykonuje sie symulacje profilu transmitancji T;, ktéry zalezny jest od
ksztattu linii absorpcyjnej uzyskanego dzieki danym zbazy HITRAN. Finalnie, wypadkowy profil
transmitancji Tw dla catego wtékna w warunkach gradientu ci$nienia oblicza sie zgodnie ze wzorem:

Ty =Ilis T (58)

Wypadkowy ksztatt linii absorpcyjnej dany jest zaleznoscig Aw =1 - Tw, zgodnie ze wzorem (11).

1. Obliczenie gradientu ci$nienia 2. Przyporzadkowanie kazdemu 3. Wykonanie n symulacji przy 4. Scalenie symulacji poprzez
i podzielenie dtugosci HCF nan segmentowi $redniej wartosci uzyciu bazy HITRAN dla n wymnozenie profili transmitancji
réwnych segmentow ci$nienia na danym odcinku HCF segmentow o diugosci L/n T;iuzyskanie ksztattu linii absorp-
icisnieniap,i=0,1,2,..,n cyjnej dla gradientu ci$nient
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Rysunek 35. Metoda symulacji profilu absorpcji w warunkach gradientu ci$nien wewnatrz $wiattowodu HCF.
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Rysunek 36. (a-b) Profil wspétczynnika absorpcji w warunkach atmosferycznych oraz potozenie i nateZenie linii
metanu dla linii potozonych w poblizu odpowiednio 6057,1 cm lub 5926,6 cm'! (1651 nm oraz 1687 nm); (c-d)
profil wspoétczynnika absorpcji tych samych linii w warunkach ci$nienia 50 Torr (ok. 0,07 bar).

Do eksperymentalnej weryfikacji metody przeprowadzono pomiary ksztalttu linii absorpcyjnych
metanu w bliskiej podczerwieni przy 6057,1 cm! lub 5926,6 cm. Kazda z linii, ktéra w ci$nieniu
atmosferycznym objawia sie jako pojedynczy profil absorpcji o pozycji piku danej wymienionymi liczbami
falowymi, w rzeczywistosci sktada sie z kilku (odpowiednio: czterech i sze$ciu) linii absorpcyjnych, ktére
przedstawiono na Rysunkach 36a-b. Symulowane profile wspétczynnika absorpcji tych linii dla czystego
metanu w ci$nieniu atmosferycznym oraz w warunkach niskiego ci$nienia (50 Torr) przedstawiono
odpowiednio na Rysunkach 36a-b oraz 36¢-d.

Uktad eksperymentalny do pomiaru ksztattu linii absorpcyjnych metanu w bliskiej podczerwieni
przedstawiono na Rysunku 37a. Jako zrédta wykorzystano przestrajalne poétprzewodnikowe diody
laserowe: 1651 nm, NTT Electronics, mod. NLK1U5FAAA oraz 1687 nm, Eblana Photonics, mod. EP1687-3-
DM-B06-FA. Do eksperymentéw wykorzystano ten sam $wiattowéd AR-HCF, co do konstrukcji
zaprezentowanego w poprzednim podrozdziale uktadu wielosegmentowego (mod. AF6A/1, tym razem
uzywajac pojedynczego segmentu o dtugosci 1,3 m). Réwniez podobnie jak poprzednio, do skutecznego
wprowadzania i wyprowadzania §wiatla podczerwonego ze Swiattowodu AR-HCF wykorzystano kabel
Swiattowodowy z termicznie rozszerzonym rdzeniem i powtoka antyrefleksyjna. Uzyta dioda laserowa byta
przestrajana przez linie absorpcyjng z czestotliwoscia 200 Hz, dzieki czemu mozliwe byto mierzenie
szybkich zmian ksztattu linii w warunkach zmiany ci$nienia na konicach witékna HCF. Jako, Ze linia metanu
na 6057,1 cm-! jest ok. trzykrotnie silniejsza od linii 5926,6 cm-, to dla pomiaréw w okolicy 1651 nm
(6057,1 cm™) wykorzystano mieszaning 0,44% CH4, a w pomiarach na 1687 nm (5926 cm™) - 1% CHa,
aobydwa stezenia zbalansowano syntetycznym powietrzem (20,9% O: w N2) Przedstawiony na
Rysunku 37a uktad wykorzystano do pomiaréw w jednej z dwdéch konfiguracji:

e Pompowania gazu do AR-HCF, w ktérej mieszanina metanu podawana byta wprost z cylindra
a warto$¢ ci$nienia wejSciowego odczytywana byla za pomoca manometru. W tej konfiguracji
zawOr przy pompie prézniowej byt zakrecany, a drugi manometr na wyj$ciu (MKS Instruments,
mod. a-Baratron AA01A) byt odtgczany, aby umozliwi¢ ujscie pompowanemu gazowi. Oznacza to,
ze ci$nienie z drugiej strony wtékna réwne byto ci$nieniu atmosferycznemu pg;

e Zasysania gazu do AR-HCF, w ktérej mieszanina metanu z cylindra byta poczatkowo umieszczana
w rurze doprowadzajgcej gaz ze zbiornika do widkna HCF, a jej ci$nienie byto wyréwnywane do
ci$nienia atmosferycznego za pomoca zaworu ewakuacyjnego (,Z. e.” na Rysunku 37a). W ten
sposo6b rura na wejsciu petnita role rezerwuaru gazu. Nastepnie gaz ten zasysany byt do wiékna
dzieki pompie prézniowej wytwarzajacej z drugiej strony Swiattowodu podcisnienie, ktorego
warto$¢ mierzona byta w czasie rzeczywistym przez czuty manometr pojemnosciowy.
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Rysunek 37. (a) Swiattowodowy uktad do pomiaru ksztattu linii absorpcyjnych metanu wewnatrz wtékna AR-
HCF w warunkach gradientu ci$nienia na dtugosci widkna oraz (b) schematyczne objasnienie dwdch konfiguracji
uktadu.
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Rysunek 38. Obliczone analitycznie rozktady ci$nienia w warunkach pompowania gazu do 130-cm $wiattowodu
AR-HCF (a) oraz zasysania gazu do $wiattowodu (b), dla trzech warunkéw ci$nienia na koncach $wiattowodu.

Na Rysunku 38 przedstawiono nieliniowe (n-lin.) rozktady ci$nienia na dtugo$ci 130-cm odcinka
wtokna AR-HCF uzyskane za pomoca analitycznego wzoru (57) oraz rozktady liniowe (lin.) zaktadajace
réwnomierny spadek ci$nienia na dlugosci wtékna. Rozktady te zostaly wykorzystane w procedurze
przedstawionej na Rysunku 35 w celu uzyskania symulowanych profili absorpcji w warunkach gradientu
ci$nienia na dtugosci swiattowodu. Liczba segment6éw, na ktére podzielono dtugo$¢ wtdkna wynosita 10,
zatem kazda z 10 wartosci ci$nienia symulowana byta na odcinku 13 cm. Do symulacji wykorzystano
réwniez model, zaktadajacy stata wartos$¢ ci$nienia na catej dtugosci swiattowodu, ktéra byta réwna
$redniej arytmetycznej wartos$ci brzegowych ci$nienia. Na Rysunkach 39a-c zestawiono zmierzone oraz
symulowane ksztatty wspomnianej linii absorpcyjnej metanu w warunkach pompowania gazu do
Swiattowodu AR-HCF, podczas gdy na Rysunkach 39d-f wykres§lono réznice pomiedzy zmierzonymi
a symulowanymi ksztattami linii. O$ pozioma wyskalowana jest w liczbach falowych liczonych wzgledem
$rodka linii metanu przypadajacego na 6057,1 cm'L. Do oceny jakosci dopasowania symulowanych profili
absorpcji do zmierzonych ksztattéw linii w warunkach gradientu ci$nienia wykorzystano wspétczynnik
dopasowania F definiowany jako:

F= [?14,ld7, (59)
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Rysunek 39. Zmierzone profile absorpcji linii metanu przy 1651 nm oraz symulowane ksztatty linii w warunkach
pompowania gazu do AR-HCF przy uzyciu podziatu na segmenty oraz nieliniowego (a) lub liniowego (b) rozktadu
ci$nienia, a takze S$redniej wartosci ci$nienia na catej dlugosci witékna (c); réznice zmierzonych oraz
symulowanych ksztattéw linii dla wymienionych modeli ci$nienia (d-f).
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zaktadajgcy nieliniowy gradient ci$nienia na dtugosci
antyrezonansowego w najlepszym stopniu oddaje ksztatt linii absorpcyjnej metanu przy 1651 nm mierzony
w warunkach pompowania gazu do Swiattowodu pod znacznym ci$nieniem (gradient 3 bar - 1 bar).
Pozostate modele maja w tych warunkach problem z wiasciwym odwzorowaniem ksztattu skrzydet
mierzonej linii. Dla nizszego ci$nienia pompowania gazu (gradient 2 bar - 1 bar) model gradientu liniowego
oraz model wykorzystujacy S$rednig warto$¢ ciSnienia maja poréwnywalng jako$¢ odwzorowania
zmierzonego ksztattu linii, co model nieliniowy. Na podstawie gradientéw ci$nienia przedstawionych na
Rysunku 38a zauwazy¢ mozna, ze w warunkach niskiego nadci$nienia na wej$ciu wtdkna, rozktad moze by¢
traktowany jako w przyblizeniu liniowy, co ttumaczy stosunkowo dobra jako$¢ dopasowania ksztattu linii
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Rysunek 40. Zmierzone profile absorpcji linii metanu przy 1651 nm oraz symulowane ksztatty linii w warunkach
zasysania gazu do AR-HCF przy uzyciu podziatu na segmenty oraz nieliniowego (a) lub liniowego (b) rozktadu
ciSnienia, a takze S$redniej wartosci ciSnienia na catej dlugosci witékna (c); réznice zmierzonych oraz
symulowanych ksztattéw linii dla wymienionych modeli ci$nienia (d-f).
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Podobne rezultaty uzyskano dla serii pomiaréw i symulacji w warunkach, gdy gaz byt zasysany do
wnetrza $wiattowodu AR-HCF za pomocg pompy prézniowej, co zaprezentowane zostato na Rysunku 40.
Ponownie, z uzyciem modelu 10-segmentowego oraz nieliniowego rozktadu ci$nienia jakos¢ dopasowania
byta zdecydowanie najlepsza, co widoczne jest, gdy ci$nienie na wyj$ciu wtdkna antyrezonansowego
obnizone zostato do ok. 0,007 bar (5 Torr). W tych warunkach model liniowy wyraznie nie jest w stanie
odwzorowa¢ wtasciwej warto$ci szczytowej absorpcji, poniewaz zaktada stanowczo za niskg warto$¢
ci$nienia w stosunku do modelu nieliniowego (patrz Rysunek 38b). Model zaktadajgcy $rednig warto$¢
z kolei nie pozwala na wierne odtworzenie ksztattu skrzydet linii. W przypadku stabszego gradientu
1 bar - 0,4 bar jako$¢ dopasowania dla kazdego z modeli jest poré6wnywalna.

Model uwzgledniajacy nieliniowy gradient ci$nienia na dtugosci swiattowodu antyrezonansowego
z pustym rdzeniem pozwalal réwniez na wierne symulowanie bardziej skomplikowanych profili absorpcji
w warunkach gradientu ci$nienia, co zaprezentowano pordwnujac wyniki obliczen ze zmierzonymi
ksztattami linii absorpcyjnych metanu w okolicy 1687 nm (5926,6 cm1) w warunkach, gdy gaz byt zasysany
do witékna. Na Rysunku 41 zaprezentowano zmierzone oraz symulowane profile absorpcji dla modelu
nieliniowego oraz liniowego gradientu ci$nienia, a takze modelu zaktadajgcego wartos¢ $rednig ci$nienia
na catej dtugosci $wiattowodu. Zauwazalne jest, Ze dwa ostatnie modele nie s3 w stanie odtworzy¢ wiernie
ksztattu ztozonej linii metanu, co widoczne jest zwtaszcza w zbyt niskiej szczytowej warto$ci absorpcji oraz
szerokosci linii. Oznacza to, ze modele te zaktadajg zbyt niskie, w stosunku do rzeczywistych, wartosci
cis$nienia na dtugosci widkna, co widoczne jest réwniez w rozktadach na Rysunku 38b. Podczas gdy
stwierdzenie to jest prawdziwe zaré6wno w warunkach pompowania jak i zasysania gazu, dla ztozonych
profili absorpcji, gdzie wystepuje kilka stosunkowo odlegtych od siebie linii spektralnych, efekty
niedopasowania ksztattu linii w wyniku zanizonego cisnienia w modelach liniowego gradientu i wartosci
$redniej ci$nienia sg bardziej widoczne w przypadku zasysania gazu do swiattowodu z pustym rdzeniem,
co zwigzane jest z zawezeniem linii absorpcyjnych. Ponadto, widmo absorpcji metanu w okolicach 1687 nm
sktada sie z wiekszej liczby bardziej oddalonych od siebie linii niz linia przy 1651 nm, dlatego na tej dtugosci
fali w warunkach zawezenia linii absorpcyjnych model zaktadajacy srednig warto$¢ cisnienia nie jest juz
w stanie przewidzie¢ wlasciwych warto$ci szczytowych absorpcji (pomimo, Zze na 1651 nm wykazywat
stosunkowo dobrg zgodnos¢).

W momencie sktadania rozprawy doktorskiej artykul podsumowujacy badania nad zgodnos$cia
ksztattéw zmierzonych linii metanu w bliskiej podczerwieni z symulowanymi profilami absorpcji
w warunkach gradientu ci$nienia na dtugo$ci wtékna AR-HCF jest na etapie recenzji w czasopismie Optics
Communications.
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Rysunek 41. Zmierzone profile absorpcji linii metanu przy 1687 nm oraz symulowane ksztatty linii w warunkach
zasysania gazu do AR-HCF przy uzyciu podziatu na segmenty oraz nieliniowego (a) lub liniowego (b) rozktadu
ci$nienia, a takze $redniej wartosci ci$nienia na calej dtugosci witékna (c); réznice zmierzonych oraz
symulowanych ksztattéw linii dla wymienionych modeli ci$nienia (d-f).
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4.2.4. Wplyw kontrolowanego zginania $wiattowodéw AR-HCF na redukcje prazkéw od
interferencji modow wyzszych rzedow

Swiatlowody antyrezonansowe w ogélnosci s $wiattowodami wielomodowymi, lecz projektowane s3
w sposob, pozwalajacy uzyskac efektywnie jednomodowa prace dzieki wysokiemu ttumieniu modéw
wyzszych rzedow [128]. Niedoskonato$ci procesu produkcyjnego, a czasem tez celowe dziatanie
projektantéw, sprawiajg ze rzeczywiste wtékna zazwyczaj prowadza tez mody wyzszych rzeddw o nizszym
efektywnym grupowym wspotczynniku zatamania nes. Oznacza to, ze fazy pobudzonych na wej$ciu wtékna
moddow podstawowego oraz wyzszych rzedéw beda na wyjsciu widkna rozne, co z kolei oznacza, ze
obserwowana bedzie tam ich interferencja, podobnie jak ma to miejsce w przypadku konwencjonalnych
Swiattowoddw kilku- lub wielomodowych [129]. Wynik interferencji zalezny bedzie od szeregu czynnikéw
takich jak naprezenia i zwigzane z nimi odksztatcenia wtékna, czy dtugos¢ fali oraz zwigzana z nig dyspersja
wspétczynnika zatamania. W pomiarach spektroskopowych gazéw problem ten jest szczegd6lnie ucigzliwy,
gdyz nawet w tak waskim zakresie spektralnym, ktéry wykorzystuje sie do pomiaru pojedynczej linii
absorpcyjnej (w warunkach atmosferycznych szeroko$¢ linii vrwumjest réwna ok. ~4-5GHz),
zaobserwowac¢ mozna wynik tej interferencji w postaci prazkéw interferencyjnych w mierzonych sygnatach
absorpcyjnych. Czesto zdarza sie, ze okres prazkéw w dziedzinie dtugosci fali jest poréwnywalny
z szeroko$cig linii spektralnej, wiec metody obliczeniowe takie jak filtracja, czy dopasowywanie sg zwykle
nieskuteczne. W wielu pracach autorzy wskazywali obecno$¢ prazkéw interferencyjnych jako gtowny
czynnik ograniczajacy czuto$¢ uktadu detekcyjnego [100,117,130].

W literaturze zaproponowano réwniez metody pozwalajace na ograniczenie skutkéw szkodliwej
interferencji modéw wyzszych rzedéw w $wiattowodach z pustym rdzeniem. W $wiattowodach
z fotoniczng przerwg wzbroniong, popularnym problemem byta interferencja modéw rdzeniowych oraz
moddéw powierzchniowych rozchodzacych sie w szklanej strukturze dwuwymiarowego krysztatu
fotonicznego tworzacego ptaszcz. Metodami pozwalajacymi zniwelowaé, badz czeSciowo ograniczy¢
pobudzanie modéw wyzszych rzedéw byly przyktadowo: zoptymalizowanie wprowadzenia $wiatla ze
Swiattowoddw jednomodowych do HC-PBGF tak, aby pobudzi¢ w maksymalnym stopniu mod podstawowy,
co realizowane byto np. poprzez precyzyjne justowanie pozycji §wiattowodow [123], uzycie soczewkowych
uktadéw optycznych precyzyjnie dopasowujacych rozmiary i ksztatt wigzki do gaussowskiego pola modu
podstawowego [92] czy kolapsowanie struktury krysztatu fotonicznego poprzez spawanie ze
$Swiattowodem jednomodowym [84]. W $wiattowodach antyrezonansowych, ktére majg znacznie wieksze
wymiary rdzenia oraz zwigzane z tym wieksze pola modowe, wprowadzanie $§wiatta za pomoca optyki
refrakcyjnej oraz refleksyjnej jest znaczaco utatwione. Podobnie jednak jak w przypadku wtokien HC-PBGF,
skuteczne wprowadzenie wigzki bez pobudzenia modéw wyzszych rzedéw wymaga precyzyjnego
pozycjonowania oraz kontroli nad ksztaltem oraz polem modowym wigzki [99,131]. Wymienione
rozwigzania, z wyjatkiem spawania wtdkien?, nie sg jednak mozliwe do zastosowania w przypadku w pelni
Swiattowodowych czujnikéw gazéw. Tutaj uzyte moga by¢ zminiaturyzowane komponenty Swiattowodowe
umozliwiajgce dopasowanie p6l modowych widékna doprowadzajacego oraz Swiattowodu z pustym
rdzeniem. Przyktadem takich adapteréw moga by¢ przewezone $wiattowody stozkowe (ang. fiber tapers)
[132,133], $wiattowody z termicznie rozszerzonym rdzeniem (ang. thermally expanded core) [134], czy
wreszcie uklady mikrosoczewkowe mocowane do czét konwencjonalnych $wiattowoddéw optycznych
[135,136]. Rozwigzania te, w zaleznoS$ci od uzytego wtdékna i jakoSci adaptera, potrafia uzyskaé straty
wtraceniowe na poziomie zaledwie ~0,1 dB. Ich wadg jest jednak fakt, iz projektowane s3 specjalnie na
potrzeby wprowadzenia §wiatta o konkretnej dtugosci fali do konkretnego rodzaju wtékna HCF, co czyni je
mato uniwersalnymi. Wymagaja tez rowniez precyzyjnego justowania, co oznacza, ze mody wyzszych
rzeddw moga by¢ wcigz pobudzone na wejSciu witékna HCF, pomimo lepszego dopasowania pola
modowego.

W przypadku $wiattowodéw antyrezonansowych, podobnie jak w przypadku konwencjonalnych
wtokien wielomodowych, propagacja pobudzonych modéw wyzszych rzedéw moze by¢ skutecznie
ttumiona poprzez kontrolowane zgiecie §wiattowodu [61,137]. Efekt filtracji modowej w wtéknach AR-HCF
moze zosta¢ wytlumaczony dzieki dwom zjawiskom. Po pierwsze, zginanie S$wiattowodu
antyrezonansowego skutkuje zmiang geometrii witékna, co wplywa na wartosci efektywnych
wspotczynnikow zatamania modéw ptaszczowych, co z kolei umozliwia sprzeganie energii pomiedzy
niskostratnymi modami rdzeniowymi, a wysokostratnymi modami prowadzonymi wewnatrz kapilar
(zaréwno w szkle, jak i w objetoSci kapilar) oraz w przestrzeniach miedzykapilarowych. Po drugie, zgiecie
wtokna skutkuje oczywi$cie wzrostem strat dla wszystkich modéw prowadzonych, lecz jest to efekt

7 Spawanie widkien jest potagczeniem statym, ktére odbiera dostep do wnetrza $wiattowodu z pustym rdzeniem z przynajmniej jednej
strony. Nie zaprezentowano réwniez skutecznosci tej techniki w thumieniu modéw wyzszych rzedéw dla innych wtékien niz HC-
PBG [84].
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znacznie silniejszy dla modéw wyzszych rzedéw, dzieki czemu zmniejszajac warto$¢ promienia zgiecia Rp,
pierwsze odfiltrowywane sa wtasnie mody wyzszych rzedéw. Finalnie, ta metoda filtracji modowej jest
niedoskonata z tego wzgledu, ze zaktada wprowadzenie pewnych strat optycznych. Jej niewatpliwg zaletg
jest jednak prostota i praktycznie zerowy koszt, oraz relatywna uniwersalnos¢ i szerokopasmowy zakres
operacji.

W celu demonstracji korzystnego wplywu tlumienia modéw wyzszych rzedéw propagujacych
w Swiattowodzie AR-HCF (mod. AF6B/1) na jakos$¢ laserowej spektroskopii gazéw w szerokim oraz waskim
zakresie spektralnym przeprowadzono dwucze$Sciowe badanie. Zaobserwowany pierwotnie
w eksperymencie efekt zbadano analitycznie oraz numerycznie metodg elementéw skonczonych w celu
okre$lenia warunkéw przy ktérych spodziewane jest efektywne ttumienie propagacji modéw wyzszych
rzedéw. Nastepnie, dokonano eksperymentalnej weryfikacji i zaprezentowano skuteczno$¢ metody
w laserowej detekcji metanu w bliskiej podczerwieni.

Analityczne oraz numeryczne badanie wplywu zganiania Swiattowodu AR-HCF na ttumiennos¢
i czysto$¢ modowa prowadzonego Swiatla

Efekty zginania $wiattowodéw antyrezonansowych o geometrii identycznej do tej wtokien uzytych
wtym badaniu (typ ,rewolwer”, 6 Kkapilar ptaszczowych) zostato opisane w sposéb analityczny
w pracy [138]. Analizowany mechanizm ttumienia modéw wyzszych rzedéw zaktada sprzeganie energii
z liniowo spolaryzowanych modéw wyzszych rzedéw LP,q; do modu podstawowego LPo1 propagujacych
w kapilarach ptaszczowych na skutek obnizenia kontrastu wspétczynnika zatamania spowodowanego
wygieciem wtokna. Zgiecie $wiattowodu w plaszczyznie x z promieniem Rp skutkuje liniowa zmiang
warto$ci wspoétczynnika zatamania n (zaréwno w powietrzu, jak i we szkle) zgodnie ze wzorem [139]:

n(x,y) = ny(x,y) (1 + ;—b), (60)

gdzie no(x,y) to bazowa warto$¢ wspoétczynnika zatamania. Podczas zgiecia wtékna efektywnie wzrasta
warto$¢ wspotczynnika wewnatrz kapilar i przestrzeni miedzykapilarowych lezacych po zewnetrznej
stronie tuku $wiattowodu, dzieki czemu mozliwe jest efektywne sprzeganie energii miedzy modami
rdzeniowymi a ptaszczowymi. Dla danego modu LPq zdefiniowa¢ mozna krytyczng warto$¢ promienia
zgiecia, przy ktérym dany mod jest silnie ttumiony w wyniku opisanego wyzej mechanizmu:

pq _0° _m(1+p)
=—. cos (6), (61)
A (D) -

gdzie: d - Srednica wewnetrzna kapilary ptaszczowej, D - $rednica powietrznego rdzenia rozumiana jako
$rednica okregu wpisanego w przestrzen pomiedzy kapilarami ptaszczowymi (patrz Rysunek 42a), A -
dtugos¢ fali Swiatla, upq - g-te zero funkcji Bessla J,, a 6 - kat rotacji widkna wzgledem ptaszczyzny y, réwny
zeru, gdy $rodki dwdch naprzeciwlegtych kapilar leza w ptaszczyznie y (co odpowiada orientacji wtdkna
ukazanej np. na Rysunkach 42b-c). Wykorzystujac te zalezno$¢ wyznaczy¢ mozna warto$ci promieni Ri!dla
modu LP11, ktory czesto charakteryzuje sie najnizszg thumiennoscia sposréd modéw wyzszych rzeddw.
[ tak, przy zalozeniu idealnej symetrii geometrii wtékna o wymiarach z Rysunku 42a oraz dtugosci fali
1687 nm uzyskuje sie wartosci 40,2 mm i 34,8 mm, dla katow 6 odpowiednio 0 oraz 30°. Jak zostanie
pokazane pdéZniej, wartosci te pozostaja w do$¢ dobrej zgodnosci z wynikami uzyskanymi na drodze
symulacji numerycznych i demonstracji eksperymentalnych dla rzeczywistego wtékna.

Do obliczen numerycznych wykorzystano narzedzie Mode Analysis z pakietu Electromagnetic Waves,
Frequency Domain $rodowiska COMSOL Multiphysics 5.6. Narzedzie to, dla danej struktury
dwuwymiarowej, rozwigzuje rdwnanie Helmholtza dla pél elektrycznych i poszukuje rozwigzan w postaci
fal propagujacych w osi z poza ptaszczyzne modelu. Wykorzystuje do tego celu metode elementéw
skonczonych oraz solwer zagadnienia wtasnego [140]. Model rzeczywistej struktury 2D przekroju
Swiattowodu AR-HCF (mod. AF6B/1) zostal utworzony w programie przy pomocy geometrii zdjetej
ze zdjecia SEM czota $wiattowodu wykonanego w wysokiej rozdzielczosci (25 px/um). Przed importem,
zdjecie zostato poddane drobnym korektom oraz binaryzacji za pomoca programu graficznego GIMP
(v.2.10.34). Kolejne etapy konwersji zdjecia SEM $wiattowodu do jego modelu w programie COMSOL
przedstawiono na Rysunku 42. Do otrzymanego na podstawie zdjecia modelu geometrii 2D $wiattowodu
zostata dodana dodatkowa domena reprezentujgca perfekcyjnie dopasowana warstwe (ang. perfectly
matched layer, PML). Jest to o$rodek nie bedacy fizyczng domena witdkna, ktédrego zadaniem jest
absorbowanie energii dochodzacej z modelu do jego granicy, a jego cecha szczegdlna jest to, Ze na jego gra-
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Rysunek 42. (a) Zwymiarowane zdjecie SEM czota $wiattowodu AR-HCF, (b) Zbinaryzowany obrécony obraz
czota wtékna oraz (c) geometria Swiattowodu w programie COMSOL Multiphysics (na zewnetrz wtékna znajduje
sie perfekcyjnie dopasowana warstwa, PML).

nicy nie zachodzi odbicie. PML jest reprezentowany na Rysunku 42c jako zewnetrzny pierscien podzielony
na 4 domeny.

Efekt zgiecia Swiattowodu zamodelowano w programie jako liniowa zmiane wspétczynnika zatamania
zgodnie z réwnaniem (60). Bazowy wspotczynnik zatamania powietrza nop wypeiniajacego wnetrze wtokna
antyrezonansowego wynosit 1, a wspétczynnik zatamania szkta krzemionkowego nos obliczony zostat dla
dtugosci fali uzytej do analizy (1,687 um) na podstawie réwnania Sellmeiera:

B2 B2 B3A2
nos(A) = \[1 + /121_/1% + /122_1% + /123_/15, (62)

o nastepujacych wspétczynnikach: B1=0,6961663, B2=10,4079426; B3=0,8974794 oraz
A1=0,0684043 um; A2 =0,1162414 pm; A3 =9,0896161 pm.

Aby zbada¢ wptyw zginania Swiattowodu na propagacje moddéw o polaryzacjach ustawionych zgodnie
do osi x oraz y, a takze przyspieszy¢ obliczenia numeryczne, do rozwigzywania réwnan uzyto jedynie prawa
potowe geometrii przedstawionej na Rysunku 42c. Aby znajdowac¢ za pomocg solwera mody o danych
polaryzacjach, na lewej Sciance (lezacej na osiy) definiowano jeden z dwdch warunkdw brzegowych: Perfect
Electric Conductor, badz Perfect Magnetic Conductor. Rozwigzania dla obydwu warunkéw byty nastepnie
zbierane razem.

Rezultatem obliczen bylo znalezienie przez solwer zbioru modéw mogacych propagowac
w zdefiniowanym wcze$niej osrodku. Posréd wielu parametréw obliczanych dla kazdego z modéw
wyrdznianych za pomoca warto$ci efektywnego wspoétczynnika zatamania zapisywano ttumienno$¢ modu
w [dB/m]. Obserwacja zmian tego wta$nie parametru pozwolita na zidentyfikowanie warunkéw zgiecia, dla
ktérych obserwuje sie skuteczng filtracje modéw wyzszych rzedéw. Do oceny ilosciowej tego zjawiska
wykorzystano nastepujace parametry:

e  straty wywotane zgieciem (WZ) (ang. bending induced loss, BI-Loss) - obliczane jako warto$¢ statej
ttumienno$ci widkna zgietego minus warto$¢ statej ttumiennos$ci wtékna prostego;

e  wspotczynnik ekstynkcji modéw wyzszych rzedéw wywotany zgieciem (ang. bending induced higher
order mode extinction ratio, BI-HOMER) - obliczany jako warto$¢ HOMER dla wtdkna zgietego minus
warto$¢ HOMER dla wiékna prostego. HOMER definiuje sie jako réznice strat dla najstabiej ttumionego
modu wyzszego rzedu oraz strat modu podstawowego?8 [137].

Wyniki obliczen numerycznych dla réznych warto$ci promienia zgiecia z zakresu [20, 100] um
przestawiono na Rysunku 43. Na Rysunkach 43a-b przedstawiono dwie zbadane orientacje wtdékna
AR-HCF. W pierwszym przypadku, kapilary widékna ustawione byty tak, ze sSrodki dwdéch z nich znajdowaty
sie na osi x (6 = 30°), w drugim za$, srodki te znajdowaty sie na osi y (6 = 0). Dodatkowo, obok tych dwéch
rysunkéw przedstawiono obliczone rozktady norm pola elektrycznego trzech pierwszych modéw
prowadzonych w wtéknie (modu podstawowego oraz dwdch modéw wyzszych rzedéw) dla promienia
zgiecia rownego 50 mm. W celach wizualizacyjnych obliczenia wykonano na cato$ci przekroju wiékna AR-
HCF. Reszte obliczen kontynuowano dla prawej potowy geometrii, jak opisano to wcze$niej.

8 Definicje w li$cie punktowanej sg prawdziwe dla strat wyrazonych w skali logarytmicznej [dB], a wiec réznice odpowiednich warto$ci
w skali liniowej nalezato by zastapi¢ ilorazami.
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Rysunek 43. (a-b) Dwie orientacje widkna wzgledem osi y oraz rozktady 2D normy pola elektrycznego dla modu
podstawowego oraz dwdch pierwszych modéw wyzszych rzedéw propagujacych w AR-HCF, obliczone dla cato$ci
przekroju wtékna; (c-d) straty wywotane zgieciem (WZ) w zaleZno$ci od promienia zgiecia dla trzech pierwszych
modéw znalezionych przez solwer, oznaczonych rzymskimi cyframi I-111, dla orientacji odpowiednio (a-b), dla
dwoch polaryzacji xiy (dla modu Il krzywe zaznaczono linig przerywang); (e-f) Wspoétczynnik HOMER wywotany
zgieciem (WZ) w zaleznos$ci od promienia zgiecia dla dwéch orientacji, odpowiednio (a-b).

Na Rysunkach 43c-d wykreslono straty wywotane zgieciem wtékna AR-HCF dla dwdch orientacji
przedstawionych wczes$niej na Rysunkach 43a-b. Straty wykreslono linig czerwong dla polaryzacji w osi x,
a na niebiesko dla polaryzacji w osi y. Krzywe, ktére uzyskano metoda dopasowania splajnu, oznaczono za
pomoca cyfr rzymskich I-III, ktére reprezentuja pierwsze trzy mody prowadzone przez HCF. Warto
zaznaczy¢, ze solwer znajdowat tez mody jeszcze wyzszych rzedéw, lecz ich straty byty tak duze
(kilkadziesigt dB/m), Ze nie uwzgledniano ich w dalszej analizie. W prawie kazdym z przypadkéw, dla
polaryzacji x obserwowane straty byly wyzsze, a mody te szybciej byly odcinane dla malejacego promienia
zgiecia. Skuteczna filtracja modowa wymaga, aby straty dla modéw wyzszych rzedéw byly wysokie, a straty
modu podstawowego mieScity sie w granicach, w ktérych mozliwe jest przeprowadzenie zaplanowanego
eksperymentu. Wszystkie mody wyzszych rzedéw zaczynaja mie¢ wartos$ci ttumienia wywotanego zgieciem
na poziomie kilku dB/m dla promieni zgiecia mniejszych niz 40 mm, a silnie ttumione (>10 dB/m) zaczynaja
by¢ dla promieni zgiecia mniejszych niz 30 mm. Na Rysunkach 43e-f wykreslono warto$ci wywotanego
zgieciem wspoélczynnika ekstynkcji modéw wyzszych rzedow (HOMER WZ) w zaleznosci od promienia
zgiecia $wiattowodu AR-HCF. Wartosci HOMER WZ wieksze niz 10 dB, $wiadczace o wysokim ttumieniu
modéw wyzszych rzedow i efektywnie jednomodowej pracy $wiattowodu AR-HCF, obserwuje sie dla
promieni zgiecia mniejszych niz 30 mm. Jak zostanie to pokazane w kolejnej cze$ci podrozdziatu, wyniki te
pozostajg w bardzo dobrej zgodnosci z wynikami eksperymentalnymi. Widoczne jest tez, iz dla orientacji
wtokna przedstawionej na Rysunku 43a warto$¢ wspoétczynnika HOMER WZ rosnie dynamiczniej dla
najmniejszych promieni zgiecia (< 20 mm), niz dla drugiej orientacji wiékna. Mozna to wyttumaczy¢ tym,
ze w przypadku pierwszej z orientacji w ptaszczyznie zgiecia znajduje sie kapilara, do ktérej dla niewielkich
promieni zgiecia $wiatto sprzega sie skuteczniej, niz do przestrzeni miedzykapilarowej, ktéra jest po
zewnetrznej stronie zgiecia w przypadku orientacji drugie;j.

60



Demonstracja eksperymentalna tltumienia modéw wyzszych rzedéw w AR-HCF w laserowej
detekcji metanu w bliskiej podczerwieni

Skuteczno$¢ metody uzyskiwania efektywnie jednomodowej pracy $wiattowodu AR-HCF oraz
ttumienia skutkéw interferencji modéw wyzszych rzedéw w laserowej spektroskopii gazéw
zaprezentowano w dwoéch konfiguracjach pomiarowych: szerokopasmowej bezposredniej spektroskopii
absorpcyjnej z uzyciem Swiattowodowego Zrédta typu superkontinuum (SK) oraz optycznego analizatora
widma (OSA), a takze spektroskopii TDLAS z uzyciem diody laserowej emitujacej promieniowanie
o dtugosci fali ok. 1687 nm, ktdra byta réwniez uzyta w symulacjach numerycznych i przypada na srodek
okna transmisyjnego $§wiattowodu w bliskiej podczerwieni (patrz Rysunek 44b).

Uktad pomiarowy do szerokopasmowej spektroskopii metanu przedstawiono na Rysunku 44a. Jako
zrédto $wiatta wykorzystano zbudowane samodzielnie superkontinuum z wysoce nieliniowym
Swiattowodem fotonicznym pompowane impulsowym laserem Nd:YAG o dtugosci fali 1064 nm
(niezaznaczony na rysunku). Swiatlo prowadzone byto $wiattowodem jednomodowym do
antyrezonansowego wtokna z pustym rdzeniem (mod. AF6B/1) o dtugosci 4,3 m, umieszczonego
w zmodyfikowanej ztaczce $wiattowodowej z kanatami bocznymi zaprezentowanej wczesniej
w podrozdziale 4.2.1. Ze wzgledu na szerokopasmowy charakter Zrdédta, uzyto $wiattowodu SMF ze
konektorem FC/APC, co wprowadzato znaczne straty rzedu ~14 dB. Sam $wiattowéd AR-HCF, ze wzgledu
na znaczng dtugos$é réwna ok. 4,3 m, zwiniety byt w 7 petli o $rednicy ok. 20 cm. Dla tych warunkéw zgiecia
nie obserwowano zadnego znaczacego wzrostu tlumiennosci spowodowanego zgieciem, ani Zadnej
poprawy, jezeli chodzi o thumienie prazkow od interferencji modoéw wyzszych rzedéw. W celu osiggniecia
kontrolowanego zgiecia petle §wiattowodu przymocowano do bocznej powierzchni styropianowego stozka,
ktéry zwymiarowano, zaznaczajac poziomy odpowiadajace okre$lonym promieniom zgiecia Rs. Swiattowéd
przylegat do powierzchni stozka bez nadmiernych naprezen, dzieki mocowaniu przy uzyciu gabek i szpilek,
wbijanych prostopadle w powierzchnie boczng stozka na danej wysoko$ci (patrz schemat oraz zdjecie na
Rysunku 44a). Po przej$ciu przez swiattowdd AR-HCF $wiatto trafiato do optycznego analizatora widma,
przy pomocy ktérego rejestrowano spektra w szerokim zakresie.

Na Rysunku 45a przedstawiono widma optyczne w zakresie 1625-1700 nm zarejestrowane dla
niezgietego widékna HCF wypelnionego jedng z dwéch mieszanin gazéw: azotem oraz 1,8% metanu
w suchym, syntetycznym powietrzu (20,9% Oz zbalansowane N2). W widmach widoczny jest wyraznie wzér
prazkowy spowodowany interferencja modéw wyzszych rzedéw. Prazek jest relatywnie stabilny w czasie,
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Rysunek 44. (a) Uktad pomiarowy do szerokopasmowej spektroskopii metanu w zgietym Swiattowodzie AR-
HCF (schemat oraz zdjecie w ramce objasniaja dziatanie uktadu zginajacego); (b) ttumienno$¢ wtékna AR-HCF
zmierzona w niezgietym $wiattowodzie i transmitancja mieszaniny 1,8 % CH4 na dtugosci 4,3 m.
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Rysunek 45. (a) Widma optyczne zarejestrowane przy pomoca OSA dla niezgietego $wiattowodu AR-HCF
wypelnionego azotem oraz mieszaning 1,8% metanu w syntetycznym powietrzu; (b) widmo transmitancji
uzyskane na podstawie dw6ch wymienionych wcze$niej pomiaréw.
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Rysunek 46. (a) Widma optyczne zarejestrowane przy pomoca OSA dla zgietego Swiattowodu AR-HCF
z promieniem 30 mm wypetnionego azotem oraz mieszaning 1,8% metanu w syntetycznym powietrzu;
(b) widmo transmitancji uzyskane na podstawie dwo6ch wymienionych wcze$niej pomiardw; (c¢) widmo
transmitancji uzyskane na podstawie bazy danych HITRAN.

62



lecz w trakcie rejestracji widma, co zajmowato ok. 10 min, zaobserwowa¢ mozna byto jego delikatny dryft
w dziedzinie dtugosci fali, a takze lokalne réznice w jego amplitudzie. Swiadczy¢ o tym moze szczatkowa
obecnos¢ prazka w pasmie P widma transmitancji metanu, uzyskanego na podstawie omawianych
pomiaréw (Rysunek 45b, 1670-1700 nm), podczas gdy w pasmie R (1625-1665 nm) praktycznie sie jej nie
obserwuje. Spektrum transmitancji uzyskane zostato po konwersji widm z Rysunku 45a do jednostek
liniowych, odjeciu od nich ich gérnych obwiedni, a nastepnie podzieleniu ich przez siebie. Widoczne jest, ze
tto od interferencji niettumionych modéw wyzszych rzedéw znaczaco utrudnia uzyskanie rzetelnej
informacji o absorpcji probki, a jego korekcja moze nie by¢ mozliwa bez istotnej ingerencji w zebrane dane.

Na Rysunku 46 przedstawiono widma tych samych gazéw zarejestrowane, gdy swiattow6d AR-HCF
byt zgiety z promieniem zgiecia 30 mm. Zauwazalny jest brak tta od interferencji modéw wyzszych rzedéw,
uzyskany kosztem poziomu sygnatu optycznego. Mody wyzszych rzedéw zostaty skutecznie odfiltrowane,
co przektada sie na utatwiong procedure uzyskania informacji spektralnej o absorpcji prébki, ktéra daje
w dodatku znacznie lepszy rezultat, wolny od szczatkowej obecnosci prazkéow interferencyjnych
wynikajgcy z ich innej postaci w widmie referencyjnym (dla azotu) i widmie docelowym (dla metanu).
Zauwazy¢ mozna, ze poziom szumu w zmierzonej transmitancji jest do$¢ wysoki, co znaczgco utrudnia
pomiar niewielkich ilo$ci metanu tg metoda. Istotny jest rowniez fakt, iz w trakcie pomiaru §wiattowéd nie
byt uszczelniony podczas pomiaréw widm optycznych, co w potaczeniu z dlugim czasem pomiaru
(ok. 10 min/spektrum), ttumaczy mniejsza niz wynikajgca z symulacji absorpcje metanu w pasmie P (1670-
1700 nm), poniewaz podczas dtugoczasowego pomiaru cze$¢ metanu mogta wyciec z wtékna do analizatora
widma. Wciaz jednak jest to skuteczna demonstracja ulepszenia metody pomiaru.

W drugiej czesci eksperymentéw skuteczno$¢ metody redukcji prazkéw interferencyjnych zostata
zaprezentowana w waskopasmowej spektroskopii modulacji dtugosci fali (WMS) dla linii metanu w okolicy
1687 nm. W tym celu skonstruowano uktad eksperymentalny przedstawiony na Rysunku 47a. Pomiar tylko
jednej linii metanu w waskim zakresie czestotliwo$ci jest problematyczny ze wzgledu na brak dostatecznie
duzego zakresu tta poza linig absorpcyjna (na tzw. skrzydtach), ktéry umozliwit by skuteczne dopasowanie
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Rysunek 47. (a) W petni swiattowodowy uktad eksperymentalny do laserowej detekcji metanu metoda WMS
w zgietym $wiattowodzie AR-HCF; (b) Sygnaty 2f WMS zarejestrowane dla prébki 1000 ppm CHs w 7,35-
metrowym wtoknie AR-HCF dla czterech warunkdéw zgiecia; (c) amplituda sygnatu 2f/1f WMS dla trzech prébek
metanu w $wiattowodzie AR-HCF zgietym z promieniem krzywizny 30 mm (na wstawionym wykresie
przedstawiono sygnat dla najmniejszego ze stezen oraz zwizualizowano metode wyznaczenia limitu detekcji).
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linii bazowej i jej korekcje. Ponadto, jak zostato to pokazane na Rysunku 47a, $wiatlo diody laserowej
zostato wprowadzone do dtuzszego, 7,35-metrowego odcinka AR-HCF za pomoca kabla ze §wiattowodem
jednomodowym (SMF) z termicznie rozszerzonym rdzeniem oraz pokryciem antyrefleksyjnym. Dzieki
temu skuteczno$¢ sprzezenia mocy byta znacznie wyzsza (straty na granicy SMF-HCF oraz HCF-SMF
wynosity zwykle ~2 dB), dzieki lepszemu dopasowaniu pola modowego, lecz mody wyzszych rzedéw wcigz
byty pobudzane, a obserwowane w waskim zakresie dtugosci fali tto prazkowe byto znacznie mniej stabilne
w czasie niz w przypadku eksperymentéow ze zroédltem superkontinuum. Fakt ten uniemozliwiat
wykorzystanie pomiaru referencyjnego z azotem do usuniecia tta, poniewaz ksztatt prazka dla dwdch
wykonanych po sobie pomiaréw byt znacznie r6zny. W tym wypadku niezbedne byto zastosowanie filtracji
modoéw wyzszych rzeddw poprzez kontrolowane zgiecie wtékna z pustym rdzeniem.

Rysunek 47b przedstawia sygnaty 2f WMS zmierzone w niezgietym (linia przerywana) oraz zgietym
Swiattowodzie AR-HCF, dla trzech warto$ci promienia zgiecia. Zauwazy¢ mozna, ze wzor prazkowy jest
trudny do identyfikacji, gdy dostepny jest jedynie bardzo waski wycinek pasma. Przy promieniu zgiecia
40 mm obserwuje sie juz pewng poprawe, natomiast dopiero dla 30 mm widoczne jest catkowite
wytlumienie interferencji miedzymodowej i zanik tta. Naturalnie, amplituda sygnatu 2f WMS spada dla
nizszych warto$ci promienia zgiecia, poniewaz jest zalezna od mocy optycznej sygnatu. Zauwazy¢ mozna
réwniez, ze dla promienia zgiecia rownego 25 mm nie obserwuje sie juz dalszej poprawy w sensie ksztattu
tla, a jedynie obserwuje zanik sygnatu, ktory dla 20 mm zgiecia byt juz niemal catkowicie wyttumiony.
Obnizenie prawego skrzydta sygnatu 2f WMS (dla fal dituzszych) spowodowane jest nieliniowym
przestrajaniem lasera oraz drugorzedowo tym, ze w okolicy znajduje sie sasiednia znacznie stabsza linia
metanu. Podobne zachowanie obserwowano w pomiarach linii metanu przy 1687 nm, ktérych nie
wykonywano w §wiattowodzie AR-HCF.

Na Rysunku 47c z kolei zaprezentowano warto$¢ szczytowg sygnatu 2f WMS dla trzech mieszanin
metanu (23,9, 100 oraz 1000 ppm) umieszczonych w zgietym $wiattowodzie AR-HCF. Promien zgiecia
wynosit 30 mm, poniewaz w eksperymencie uznano te warto$¢ za optymalng dla tego $wiattowodu. Punkty
pomiarowe zestawiono z dopasowana do nich prosta, ktéra wskazuje dobra zalezno$¢ liniowa. Wewnatrz
wykresu umieszczono sygnat 2f WMS dla stezenia 23,9 ppm. Osie wykresu tozsame z osiami na
Rysunku 47b usunieto, aby uczyni¢ wstawiona zawarto$¢ bardziej przejrzysta. Wspomniany wczesniej
spadek sygnatu na prawym skrzydle dopasowano za pomoca wielomianu trzeciego stopnia i odjeto. Na
podstawie fragmentu sygnatu na bardziej ptaskim, lewym skrzydle, ustalono odchylenie standardowe
szumu, a wykorzystujac wlasciwosci proporcji oraz znany poziom sygnatu dla 23,9 ppm, oszacowano limit
detekcji czujnika na poziomie 155 ppb dla sygnatu o amplitudzie réwnej poziomowi szumu (in. dla stosunku
sygnatu do szumu SNR réwnego 1). Warto zaznaczy¢, ze juz sygnat dla 23,9 ppm, ktérego amplituda wynosi
zaledwie ok. 10 mV ginie w masywnym tle od interferencji modéw wyzszych rzedéw, a metody
numerycznego usuwania tla, takie jak np. wspomniana aproksymacja wielomianem, w sposéb znaczacy
i nieprzewidywalny wplywatyby na ksztatt tego sygnatu obserwowany po subtrakgc;ji tta. Brak konieczno$ci
stosowania tych procedur dzieki skutecznej filtracji modéw wyzszych rzedéw propagujacych w AR-HCF jest
jawnym dowodem na pozytywny wptyw tej modyfikacji na jako$¢ laserowej detekcji gazow
w $wiatlowodzie antyrezonansowym.

Wyniki prac badawczych zwigzanych z opisywanymi w tym podrozdziale osiagnieciami zostaly
opublikowane w artykule w czasopi$mie Journal of Selected Topics in Quantum Electronics [141].

4.2.5. Podsumowanie podrozdziatu

W powyzszym podrozdziale opisano wyniki badan naukowych doktoranta nad pewnymi trudno$ciami
towarzyszacymi laserowej detekcji gazéw przy uzyciu antyrezonansowych Swiattowodéw z pustym
rdzeniem w roli komérek z gazem. Problemy te uwidocznita charakterystyka uktadu do detekcji metanu
w $redniej podczerwieni opisana w sekcji 4.1., ktéra pozwolita na lepsze poznanie specyfiki pracy z tym
rodzajem witokien. Do gtéwnych wyzwan zaliczono:

1. konieczno$¢ opracowania metody tatwego i rzetelnego tjczenia $wiattowodéw AR-HCF
z konwencjonalnymi wtéknami optycznymi, przy zachowaniu mozliwosci napeiniania tych
pierwszych gazem;

2. dlugi czas napetniania kilkumetrowych odcinkéw witékien AR-HCF, ktéry moze by¢ uznany za zbyt
dtugi do pewnych zastosowan praktycznych;

3. brak modelu pozwalajgcego przewidywac¢ ksztatty mierzonych linii absorpcyjnych w warunkach
gradientu ci$nienia na dtugos$ci wiékna AR-HCF, ktéry powstaje, gdy czujnik pracuje w warunkach
ciggtego przeptywu gazu przez swiattowdd hollow-core;
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4. obecno$¢ prazkéw od interferencji modéw wyzszych rzeddw propagujacych w AR-HCF w mierzonych
sygnatach absorpcyjnych, ktére moga by¢ trudne do usuniecia w obrébce numerycznej i ktére
znaczaco ograniczajg mozliwosci czujnikow gazow.

Podczas realizacji doktoratu zaproponowano rozwigzania techniczne pozwalajace pokonac
wymienione problemy wtdékien hollow-core, przez co znaczaco wzrést ich potencjat aplikacyjny
w rzeczywistych scenariuszach pomiarowych. Elementem Kkluczowym do utatwionej konstrukeji
i prototypowania $wiattowodowych czujnikéw gazéw wykorzystujacych wiékna hollow-core byto
opracowanie uniwersalnych zlaczek §wiattowodowych z doprowadzeniem gazu, umozliwiajgcych szczelne
potaczenie widkien AR-HCF przy akceptowalnych stratach wtraceniowych dzieki ustawieniu czdét
Swiattowoddw naprzeciwko siebie tak, jak ma to miejsce w ztaczkach w standardzie FC/PC oraz FC/APC.
Straty przy przejs$ciu $wiatta z wtékna AR-HCF do wtdkna tego samego rodzaju wynosity zazwyczaj ok. 1-
3 dB, co jest wartoscig stosunkowo duzg, biorac pod uwage straty ok. 0,2 dB uzyskiwane w rozwigzaniach
skupionych na optymalizacji sprzezenia $wiatta do widkien AR-HCF i pomiedzy tymi wtéknami [134].
Warto jednak zaznaczy¢, ze podczas badan uzywano tymczasowych ztgczek swiattowodowych (Thorlabs,
mod. BFT1). Optymalizacja strat przy przej$ciu Swiatta pomiedzy wiéknami AR-HCF wymagataby:

e  precyzyjnego dostosowania odlegtosci pomiedzy czotami §wiattowoddow;

e dopasowania katowej orientacji wtokien wzgledem siebie;

e  zrezygnowania ze zlagczek BFT1, ktore posiadaja szczeki przytrzymujgce swiattowdd w danej pozyciji,
ktoére wywieraja nacisk na wiékno, co jest powodem zwiekszonych strat (wysoce nieregularnych, gdyz
w serii 10 $ci$nie¢ straty wywotane nim potrafity wynosi¢ od 0,15 do 2,02 dB).

Rozwigzaniem, ktére pozwolito by zaadresowac¢ wszystkie trzy problemy, byloby zamocowanie
konektoréw na state tak, jak ma to miejsce w przypadku standardowych kabli $wiattowodowych.
W przypadku wtdkien hollow-core proces montazu jest troche bardziej skomplikowany, niz w przypadku
wtékien konwencjonalnych, m. in. ze wzgledu na fakt, ze ich czét nie mozna ich polerowaé po umieszczeniu
w ferulce. Ukazaty sie jednak demonstracje pokazujace, ze konektory takie mozna wykona¢ [134,142],
a kilka wybranych wtékien hollow-core mozna kupi¢ w formie kabli §wiattowodowych.

Straty przy wprowadzaniu Swiatta z konwencjonalnych wtékien jednomodowych do $wiattowodéw
AR-HCF mogg by¢ duze, ze wzgledu na fakt niedopasowania p6l modowych tych widkien. Przyktadowo,
$rednica pola modu podstawowego $wiattowodu SMF-28 to ok. 9 um, podczas gdy dla wielu wtdkien
antyrezonansowych to kilkadziesigt mikrometréw. Aby efektywnie pobudzi¢ mod podstawowy w AR-HCF
nalezy najpierw dopasowa¢ rozmiary oraz profil sprzeganego modu do warunkéw propagacji w tym
wtéknie. W tym celu wykorzysta¢ mozna adaptery pola modowego takie jak soczewkowe i zwierciadlane
uktady optyczne [99], mikrosoczewki GRIN montowane do cz6t Swiattowodéw [135], tapery
Swiattowodowe [133], czy $wiattowody z termicznie rozszerzonym rdzeniem [134]. W opisywanych
wrozprawie eksperymentach w bliskiej podczerwieni wykorzystywano dostepnie komercyjne
$wiattowody firmy Thorlabs (mod. P5-1550TEC-2), w ktdérych dzieki rozszerzonemu rdzeniu $rednica pola
modowego wynosita ok. 19 pm, co pozwalato uzyska¢ straty wtraceniowe do $§wiattowodéw AF6A/1 oraz
AF6B/1 na poziomie ok. 2-3 dB. Ponownie, jest to wynik znacznie gorszy niz te prezentowane jako state-of-
the-art, lecz z drugiej strony wystarczajacy do demonstracji prototypowych laserowych czujnikéw gazéw.
Optymalizacja strat przy przejSciu ze Swiattowodu jednomodowego do witékna AR-HCF wymaga
zaprojektowania rozwigzania pod dane wtékno hollow-core, co moze zosta¢ wykonane na koncowych
etapach projektowania czujnika. Opracowana zlgczka zapewnia tutaj duza elastycznos$¢, gdyz jest
kompatybilna ze standardami FC/PC oraz FC/APC, wiec mozliwe jest zastosowanie dowolnej metody
wspétpracujacej z tymi standardami.

Kolejnym istotnym z punktu widzenia zastosowan praktycznych osiggnieciem byto pokonanie
problemu dtugiego napelniania kilkumetrowych wtékien antyrezonansowych gazem. Opracowane do tego
celu wielosegmentowe komorki Swiattowodowe, w ktoérych wszystkie segmenty $wiattowodu AR-HCF
mogty by¢ napeiniane gazem w tym samym czasie, bylo mozliwe dzieki opisanym wyzej ztaczkom
Swiattowodowym. Jako Ze empiryczna zalezno$¢ czasu napetniania pojedynczego $wiattowodu z pustym
rdzeniem od dtugosci segmentu moze by¢ aproksymowana wielomianem drugiego stopnia, zysk z podziatu
dtugiego wtokna na krétsze segmenty moze by¢ znaczacy. Podczas eksperymentdéw zaprezentowano
przyktadowo, Ze 5,4-metrowy uktad czterosegmentowy mozna wypetni¢ mieszaning gazéw w czasie
zaledwie 6 s, co jest czasem ponad 13-krotnie krétszym od aproksymowanych ~80 s dla uktadu, w ktérym
wykorzystano by monolityczny $wiattow6d o tej samej dtugosci. Czujniki, w ktérych wymiana gazu
utrzymywana jest na poziomie kilku sekund sg norma w przemystowej detekcji gazéw takich jak metan, czy
wodor?, dlatego bardzo istotne jest, aby nowa generacja §wiattowodowych czujnikéw gazéw byta w stanie

9 Na podstawie np.: Line 4.0 Gas Detector, https://www.atestgaz.pl/en/product/line-4-0-gas-detectors (dostep: 27.02.2024 r.)
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sprostac takim wymaganiom. Jak wykazano podczas eksperymentow, dzieki konstrukcji wielosegmentowej
mozliwe jest uzyskanie czaséw napetniania krdtszych od czasu stabilizacji gradientu ci$nienia
powstajacego na dtugosci segmentéw widkien hollow-core. Problem stabilizacji rozktadu cisnienia
wewnatrz $wiattowodéw z pustym rdzeniem praktycznie nie byt komentowany przez $rodowisko
w literaturze naukowej [97], podczas gdy w sytuacji, gdy napetnianie wtdékna gazem trwa krécej niz
osiggniecie ustalonego gradientu ci$nienia, to ten drugi czas ogranicza de facto taczny czas odpowiedzi
czujnika.

Wystepowanie gradientu ci$nienia na diugosci swiattowodu z pustym rdzeniem podczas pracy
czujnika w trybie ciggtego przeptywu gazu przez wtékno stwarza réwniez problem polegajacy na zmianie
ksztattu linii wskutek niejednorodnego jej poszerzenia, badz zawezenia. Wynik pomiaru linii absorpcyjnej
w takich warunkach jest trudny do analizy poréwnawczej, poniewaz nietrywialne jest uzyskanie
symulowanych ksztattéw linii przy pomocy np. bazy danych HITRAN. Podczas realizacji doktoratu
zaproponowano metode numerycznej symulacji ksztattu linii wykorzystujacy analityczny nieliniowy
rozktad ci$nienia na dtugosci cienkiej kapilary zaprezentowany w [127] oraz podziat wtékna na segmenty
o dyskretnych warto$ciach ci$nienia z wspomnianego rozktadu. Metoda wykazala sie najwyzsza
skutecznoscig przy odwzorowaniu ksztattéw linii absorpcyjnych metanu na 6057,1 cm'! oraz 5926,6 cm'?
we wszystkich badanych warunkach ci$nienia (zaréwno pompowanie gazu do wnetrza widkna jak
i zasysanie go pod ci$nieniem). W poréwnaniu skutecznosci badano tez rezultaty uzyskane przy zatozeniu
liniowego gradientu ci$nienia na dlugosci wiékna HCF oraz warto$ci Sredniej ci$nienia na catej jego
dtugosci, obliczonej jako $rednia arytmetyczna z warto$ci ci$nienia na wejsciu i na wyjs$ciu $wiattowodu. Te
dwa modele miaty trudnosci z poprawnym odwzorowaniem ksztattu linii, szczegélnie na jej skrzydtach oraz
na szczycie, cho¢ na ogét wykazywaty poréwnywalng jakos¢ dopasowania dla stabych gradientéw ci$nienia.
Dla silnych gradientéw z kolei jedynie model nieliniowy gwarantowat poprawne dopasowanie
symulowanego ksztattu linii do wyniku pomiaru. Warto doda¢, ze tematyce gradientéw ci$nien
powstajacych w $wiattowodach hollow-core po$wiecono uwage w pracach analitycznych i numerycznych
[115,122,143], lecz wptyw gradientu ci$nienia na ksztatt mierzonej linii nie byt szerzej komentowany,
mimo iz stanowi to powazne wyzwanie w analizie pomiaréw spektroskopowych. W ramach doktoratu
udato sie eksperymentalnie zweryfikowac poprawno$c¢ prostego modelu analitycznego dla cienkich kapilar,
dzieki ktéremu opracowano relatywnie nieskomplikowang metode symulowania ksztattu linii
absorpcyjnych w warunkach niejednolitego ci$nienia na dtugosci witdékna z pustym rdzeniem. W celu
uzyskania jeszcze lepszej zgodno$ci, warto by opracowaé model analityczny uwzgledniajacy geometrie
rdzenia wtdékna, jako ze w §wiattowodach antyrezonansowych ma on ksztatt hipocykloidy, a nie okregu.

Ostatnim problemem zaadresowanym w trakcie badan nad spektroskopig absorpcyjna gazéw
w $wiattowodach AR-HCF, byta obecno$¢ w rejestrowanych sygnatach prazkéw od interferencji modéw
wyzszych rzedéw propagujacych w rdzeniach wtékien hollow-core. Prazki te byly wielokrotnie
wskazywane jako gléwna wada $wiattowodowych czujnikéw gazéw wykorzystujacych HCF oraz
podstawowy czynnik ograniczajgcy ich mozliwosci detekcyjne [100,117,130]. Zaproponowano réwniez
rézne strategie pozwalajace ograniczy¢ ich obecnosé¢, m. in. poprzez optymalizacje sprzezenia Swiatta do
wtokien HCF oraz dopasowanie ksztattu modu sprzeganego do profilu modu podstawowego propagujacego
we widknie [92,99], czy procedury filtracji lub kompensacji ich wpltywu na pomiar [31,85]. Podczas badan
zrealizowanych w toku doktoratu zaproponowano nowe podejscie do ttumienia szkodliwej interferencji
miedzymodowej w Swiattowodach antyrezonansowych poprzez wprowadzenie kontrolowanego zgiecia
wtokna AR-HCF. Skuteczno$¢ metody zostala zaprezentowana numerycznie oraz eksperymentalnie
w szeroko- oraz waskopasmowej spektroskopii absorpcyjnej. Niewatpliwag zaletg techniki jest tatwosc jej
zastosowania w kazdym uktadzie $wiattowodowym, zwtaszcza w uktadach typu all-fiber, gdzie mozliwosci
dostosowania p6l modowych s3g czesto ograniczone badz trudne do zrealizowania. Wada rozwigzania jest
z kolei wprowadzenie do uktadu dodatkowych strat optycznych, co jednak czesto nie przekresla jej z punktu
widzenia laserowej spektroskopii gazéw, ze wzgledu na duza czuto$é¢ detektoréw w szerokim zakresie
spektrum elektromagnetycznego. Nie jest tez to metoda uniwersalna, cho¢ powinna by¢ skuteczna dla wielu
wtokien AR-HCF, ktére projektowane sa z mys$lag o szerokopasmowej jednomodowej pracy (co oznacza
pewien Kkonkretny stosunek pomiedzy Srednicg kapilar ptaszczowych d, a $rednica rdzenia D:
d/D = 0,68 [138,144]). Sg jednak produkowane wtékna AR-HCF o nizszym stosunku d/D, ktére wykazuja
duzo wyzsza czuto$¢ na zginanie, w ktérych opisywana metoda filtracji modéw wyzszych rzedéw bytaby
nieskuteczna, co potwierdzaja do$wiadczenia doktoranta przy laserowej detekcji tlenu na 761 nm we
wtdknie AR-HCF o d/D = 0,62 [95].

Podsumowujac te czes$¢ rozprawy, podczas realizacji zwigzanych z nig badan doktorant miat okazje
prowadzi¢ eksperyment polegajacy na praktycznej demonstracji laserowej detekcji metanu i pary wodnej
w Sredniej podczerwieni w $wiattowodzie antyrezonansowym z pustym rdzeniem. Badania zakonczyty sie
sukcesem oraz pierwszym na $wiecie raportem na temat zastosowania $wiattowodéw hollow-core
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w rzeczywistym scenariuszu pomiarowym [31]. Podczas ich przeprowadzania zidentyfikowano
jednoczesnie kilka opisanych powyzej probleméw zwiagzanych z laserowa detekcjg gazéw we wtoéknach AR-
HCF oraz Swiattowodach HCF ogoélnie. W kolejnych dwoéch latach badan doktorant opracowat oraz
zaprezentowal rozwigzania techniczne pozwalajace pokonaé te problemy, co zaowocowato poszerzeniem
mozliwosci laserowej spektroskopii gazéw z uzyciem witokien z pustym rdzeniem.
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5. Nowe zastosowania detekcji heterodynowej oraz technik nieabsorpcyjnych
w laserowej detekcji gazow

W wielu dziedzinach, ktére wykorzystuja narzedzia spektroskopowe do analizy sktadu mieszanin gazéw
ztotym standardem jest spektroskopia absorpcyjna. Ta grupa technik ma niestety pewne ograniczenia. Po
pierwsze, spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni ogranicza sie do czasteczek posiadajacych moment
dipolowy, co uniemozliwia czesto tworzenie czutych uktadéw detekcyjnych dla niektérych gazow takich jak
np. tlen. Po drugie, w wielu technikach absorpcyjnych mierzony sygnat jest niewielki w poréwnaniu do tta,
co bywa szczeg6lnie problematyczne przy pomiarach §ladowych iloSci gazéw. Wreszcie, prawo absorpcji
Lamberta-Beera nie jest liniowe w zakresie stezenn w rezimie wysokich absorbancji wiec czujniki
absorpcyjne sa zazwyczaj ograniczone do pewnego zakresu stezen, ktore w najlepszych przypadkach
wynoszg ok. 3 rzedy wielkosci [5].

Rozwigzaniami niektoérych z przytoczonych problemoéw spektroskopii absorpcyjnej moze by¢
optyczna detekcja heterodynowa (OHD). Technika ta polega na naktadaniu sie fal elektromagnetycznych
o delikatnie réznej czestotliwosci, z ktérych jedna traktowana jest jak lokalny oscylator, w celu konwersji
czestotliwosci optycznych do czestotliwosci z pasma radiowego, w ktérym analizowane mogg by¢ przez
urzadzenia elektroniczne. Analiza dudnienia na czestotliwo$ci réznicowej pozwala na uzyskanie informacji
o réznych parametrach fali elektromagnetycznej, m. in. jej amplitudzie oraz fazie. Oznacza to, ze OHD
zastosowana moze by¢ nie tylko do spektroskopii absorpcyjnej (gdzie informacja kodowana jest
w zmianach amplitudy fali), ale takze do nieabsorpcyjnych technik spektroskopowych, ktére wptywaja na
faze fali. Do metod z tej grupy wykorzystujacych OHD zaliczy¢ mozna m. in. spektroskopie dyspersji
wspotczynnika zatamania w poblizu linii absorpcyjnej (CLaDS, HPSDS), czy spektroskopie fototermalng
(PTS), gdzie wykorzystuje sie posredni efekt absorpcji promieniowania - termooptyczng modulacje
wsp6tczynnika zatamania.

Ten rozdziat rozprawy doktorskiej podzielony jest na dwie cze$ci. W pierwszej z nich skupiono sie na
heterodynowej spektroskopii absorpcyjnej oraz dyspersyjnej z uzyciem diod laserowych. Zawarto w niej
krotkie wprowadzenie teoretyczne oraz zarys historyczny metod pomiarowych z tej grupy. Nastepnie
zaprezentowano jak detekcja heterodynowa moze by¢ uzyta w uktadzie wykorzystujacym Swiattowéd AR-
HCF w konfiguracji odbiciowej, a takze w uktadzie wykorzystujgcym dyspersyjna spektroskopie réznicowq
(ang differential optical dispersion spectroscopy, DODIS) do detekcji tlenu.

W czesci drugiej pochylono sie nad spektroskopia fototermalng. Podobnie jak w czesci pierwszej, po
krétkim wstepie, opisano dwa nowe uktady do laserowej spektroskopii gazéw. Pierwszy uzywajacy AR-HCF
w roli komérki z gazem, pracujacy w bliskiej podczerwieni i wykorzystujacy wzmocniong diode laserowa.
Drugi natomiast szerokopasmowy, pracujacy w Sredniej podczerwieni, gdzie zastosowano grzebien
czestotliwosci z  potprzewodnikowego lasera QCL. Wspélnym mianownikiem  wszystkich
zaprezentowanych tu uktadéw jest wykorzystanie optycznej detekcji heterodynowej do pokazania nowych
mozliwosci i poprawy parametréw pracy czujnikow gazéw.

5.1. Nowe zastosowania heterodynowej spektroskopii absorpcyjnej oraz
dyspersyjnej

5.1.1. Spektroskopia dyspersyjna z uzyciem przestrajalnych diod laserowych (CLaDS)

Wspétczynnik zatamania jest wielko$cia dyspersyjna, tj. zalezng od czestotliwosci fali
elektromagnetycznej, ktérg wyraza¢ bedzie sie w ponizszych rozwazaniach jako czestos$¢ kotowa w = 2nv.
Zazwyczaj wspotczynnik zalamania interpretowany jest on jako jego rzeczywista cze$¢ n(w). W ogélnosci
wspétczynnik zatamania traktowac¢ nalezy jako wielko$¢ zespolong, ktérej czescia urojong jest
wspotczynnik absorpcji a(w):

nz(w) = n(w) +i-a(w). (63)

Dla danego profilu wspétczynnika absorpcji gazu wyznaczony moze by¢ profil dyspersji wspotczynnika
zalamania, zwiazany z tym pierwszym poprzez dwustronne relacje Kramersa-Kroniga:

o a(w)

n(w) =1+ ifo —z 4w’ (64)
a(w) = — 2 pen@) =14, (65)

nc Y0 w'?2-w?
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Rysunek 48. (a) Wspétczynnik absorpcji préobki 1000 ppm metanu na drodze optycznej 0,9 m symulowany przy
pomocy bazy HITRAN dla linii metanu znajdujacej sie przy 6057,1 cm! (ok. 1651 nm); (b) obliczony na podstawie
relacji Kramersa-Kroniga wspo6tczynnik zatamania w okolicach linii absorpcyjne;j.

gdzie c jest predkoscig swiatta w prdzni. Tak jak pomiar absorpcji probki gazu pozwala wyznaczy¢ jej
stezenie oraz dowiedzie¢ sie wiecej o stanie gazu, podobnie jest to mozliwe poprzez pomiar zmiany
wspotczynnika zatamania w poblizu linii absorpcyjnej. Przyktadowe profile wspétczynnika absorpcji oraz
wspétczynnika zatamania dla linii metanu w poblizu 6057,1 cm! wygenerowane na podstawie bazy danych
HITRAN przedstawionego na Rysunku 48.

Widoczne jest, ze dla reprezentatywnego przyktadu réznice wspétczynnika zatamania moga by¢ na
poziomie 10-%, zatem do ich pomiaru stosuje sie zazwyczaj techniki interferometryczne [145]. Jedna z nich
jest spektroskopia dyspersyjna gazéw z wykorzystaniem przestrajalnych laseréw pdétprzewodnikowych
(ang. chirped laser dispersion spectroscopy, CLaDS), ktéra zostala po raz pierwszy opisana przez
G. Wysockiego i D. Weidmanna w czasopi$smie Optics Express w 2010 r. [146]. W pracy tej opisano podstawy
fizyczne nowej metody oraz demonstracje eksperymentalng przy spektroskopii tlenku azotu (II) (NO)
z uzyciem kwantowego lasera kaskadowego emitujacego przy 5,23 pm. W spektroskopii CLaDS stosuje sie
optyczne heterodynowanie, tzn. interferencji poddawane sg fale o réznych czestotliwos$ciach. Wymaga to
dwéch spdjnych wiazek $wiatta, z ktérych jedna ma czesto$¢ ws, a druga ma delikatnie rézng od pierwszej
czestotliwo$¢ w2z = w1 + wa. Efekt ten mozna uzyskac np. dzieki przej$ciu wiazki Swiatla przez modulator
akustooptyczny (ang. acousto-optic modulator, AOM).

Przyktadowy uktad eksperymentalny do spektroskopii CLaDS zaprezentowano na Rysunku 49.
Przestrajany liniowo laser péiprzewodnikowy dzielony jest na dwie wigzki w modulatorze akustooptycz-
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Rysunek 49. Przykladowy uktad pomiarowy do spektroskopii CLaDS.
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nym: wigzka 0.rzedu propaguje nieugieta bez zmiany czestotliwosci, podczas gdy wiazka
-1.rzedu przesunieta jest w czestotliwosci o -wa. Pierwsza z wigzek przechodzi przez probke z gazem
i doswiadcza zmiany fazy zwigzanej z dyspersja wspdtczynnika zatamania wokot linii absorpcyjnej. Druga
za$ propaguje w wolnej przestrzeni. Obydwie wigzki spotykajg sie na dzielniku wiazki, skad sg kierowane
na szybki fotodetektor, ktory rejestruje sygnat — dudnienie optyczne na czestotliwo$ci réznicowej wq, ktéry
jest modulowany zaréwno amplitudowo, jak i czestotliwosciowo. Dzieki demodulacji tego sygnatu przy
pomocy analizatora widma radiowego lub szybkiego wzmacniacza fazoczutego mozna uzyskac¢ informacje
zaréwno o absorpcji, jak tez o dyspersji wspotczynnika zatamania prébki gazu.

Aby wyjasni¢ pochodzenie sygnatéow uzyskiwanych w spektroskopii CLaDS, rozwazmy dwie opisane
wyzej fale w postaci:

El = Al * COS ((,Ut - kLl), (66)
EZ = AZ + COS ((a) + Cl)a)t - kLz), (67)

gdzie A1, Az - amplitudy pola elektrycznego, w - czesto$¢ emisji lasera, wq - czesto$¢ modulatora AOM , k -
warto$¢ wektora falowego (k= w/c), L1, Lz - dtugosci drég optycznych w ramionach interferometru. Jako ze
pierwsza z fal przechodzi przez préobke, nazwijmy ja wigzka pomiarowa, podczas gdy druga z fal przesunietg
w dziedzinie czestotliwosci 0 waq, nazywac sie bedzie lokalnym oscylatorem. Gdy wiazki te padaja na
detektor o odpowiedzi kwadratowej wzgledem amplitudy pola elektrycznego (ang. square-law detector),
jego odpowiedz I4 bedzie proporcjonalna do:

Iy o< A2 + A% + 24,4, - cos[w,t — kAL], (68)

gdzie AL jest roznica drég optycznych w ramionach interferometru. Wprowadzmy teraz liniowe
przestrajanie czestotliwosci emisji lasera, tzn.:

w(t) = wg + S,t, (69)

gdzie S jest szybko$cig przestrajania lasera (w angielskiej nomenklaturze nazywana chirp - $wiergot)
wyrazong w jednostkach czestotliwosci na jednostke czasu. Okresowa zmiana czestotliwosci pracy lasera
zwigzana bedzie z okresowa zmiang fazy dudnienia ¢4, jako Ze zmianie ulega warto$¢ wektora falowego k.
Ta zmiane fazy powigza¢ mozna ze zmiang chwilowej warto$ci demodulowanej czestotliwo$ci dudnienia:

— 1494 _ 1 _a(e® -t _ S

fa(®) = am ar  anl¥e dt( c AL)] T om [wa c AL]' (70)

Uwzglednijmy teraz, Ze w ramieniu pomiarowym znajduje sie komoérka z gazem o dtugosci Li, ktéry

wykazuje dyspersje wspotczynnika zatamania n(w) w okolicach linii absorpcyjnej. Bedzie to dodatkowo

kontrybuowa¢ do réznicy drég optycznych AL, jako Ze zmianie ulega¢ bedzie warto$¢ wspétczynnika
zalamania w ramieniu pomiarowym. Ostatecznie, czestotliwo$¢ dudnienia przybiera postac:

=1 SwAl | Swlk  dn
fd(w)—h(wa+ —+ w |w) (71)

c dw

Na skutek absorpcji promieniowania w ramieniu pomiarowym, zdemodulowana amplituda dudnienia
réwniez jest zalezna od czestotliwosci optycznej w nastepujacy sposéb:

a(w)Ly

Ay(w) = 2414, = 240140, ¢ 2, (72)

gdzie Aoi, Aoz s3 amplitudami poczatkowymi wigzek E;, E210. Oznacza to, ze technika CLaDS pozwala na
uzyskanie kompletnej informacji o zespolonym wspétczynniku zatamania probki gazu
nz(w) = n(w) + i'a(w), a wiec widma dyspersji oraz widma absorpcji. Przyktadowe symulowane sygnaty
uzyskiwane w spektroskopii CLaDS przedstawiono na Rysunku 50. Warto zwréci¢ uwage na fakt, ze
poprzez demodulacje amplitudy sygnatu dudnienia uzyska¢ mozna te sama informacje absorpcyjna, co
w klasycznej spektroskopii absorpcyjnej DAS, pomimo, Ze absorpcji podlega tylko wigzka pomiarowa. Jest

10 Ze wzgledu na fakt, iz w spektroskopii z uzyciem diod laserowych z przestrajaniem dtugosci fali za pomoca pradu ptynacego przez
ztacze wiaze sie rowniez okresowa modulacja natezenia, Ao1 oraz Aoz beda réwniez funkcjami czasu/czestotliwo$ci optycznej i bedzie
to obserwowane jako tto, podobnie jak w technice DAS.
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Rysunek 50. Przykltadowe symulowane sygnaly uzyskiwane w spektroskopii CLaDS linii metanu przy
6057,1 cm* (1000 ppm, 0,9 m) (a) demodulacja amplitudy (czarny) - widoczne na tle widmo absorpcji
(czerwony); (b) demodulacja czestotliwo$ci - pozbawione tta widmo dyspersji (rézowy).

to naturalnie sygnat ze znacznym ttem, ktére musi zosta¢ usuniete. Dla poréwnania, demodulacja
czestotliwosci dudnienia w warunkach zréwnania ramion (4L = 0) pozwala uzyskac¢ pozbawione tta widmo
dyspersji, ktore jest proporcjonalne do pierwszej pochodnej wspdtczynnika zatamania po czestosSci
kotowej. Na Rysunku 50b czestotliwo$¢ na osi pionowej liczona jest wzgledem czestotliwo$ci no$nej wa
(czestosci pracy modulatora AOM) [146,147].

Po swojej pierwotnej demonstracji w 2010 r., spektroskopia CLaDS zostata wkrétce zaprezentowana
w wielu nowych wariantach, m. in.: z modulacjg dtugosci fali, aby zwiekszy¢ czuto$¢ poprzez zawezenie
pasma detekcji podobnie jak ma to miejsce w technice WMS (ang. chirp-modulated chirped laser dispersion
spectroscopy, CM-CLaDS) [148] oraz w wersji z heterodynowaniem przy uzyciu modulatora
elektrooptycznego (EOM) generujgcego nie jedno, a dwa pasma boczne (ang. heterodyne-enhanced CLaDS),
co pozwolilo na usuwanie wspdlnego szumu fazowego [149]. Ciekawa demonstracja byta réwniez
spektroskopia dyspersyjna CLaDS w konfiguracji r6znicowej (DODiS), w ktdrej otrzymywany sygnat jest
proporcjonalny do réznicy sygnatéw dyspersyjnych w dwéch ramionach interferometru, dzieki czemu
mozna np. rozdzieli¢ naktadajace sie na siebie widma [150].

5.1.2. Swiattowodowy odbiciowy uktad do heterodynowej detekcji metanu w bliskiej
podczerwieni metoda DAS oraz CLaDS

Celem badan przedstawionych w tym podrozdziale bylo opracowanie techniki pomiarowej
pozwalajacej wykorzysta¢ Swiattowdd antyrezonansowy z pustym rdzeniem w czujniku pracujacym
w konfiguracji odbiciowej. Czujniki takie byly wcze$niej proponowane w literaturze naukowej w latach
2010-2011 z wykorzystaniem $wiattowod6éw z fotoniczng przerwa wzbroniong [151] oraz ostabionym
sprzezeniem (typu Kagomé) [152,153]. Zasadniczym problemem tych rozwigzan byt fakt, iz Swiatto
odbijajace sie od granicy pomiedzy konwencjonalnym §wiattowodem a HCF oraz powierzchnig odbijajaca
(typowo uzywano pokrytych warstwag metaliczna Swiattowodéw SMF) tworzy na dtugos$ci HCF etalon, ktory
utrudnia pomiary spektroskopowe gazéw ze wzgledu na obecno$¢ silnych prazkéw interferencyjnych
w mierzonych sygnatach absorpcyjnych. Z tego powodu w demonstracji [151] zaprezentowano raczej
mozliwo$¢ wykonania spektroskopii niz petnoprawny scharakteryzowany czujnik, a w [152,153]
wykorzystano spektroskopie nasyconej absorpcji w HCF wypetionym czystym acetylenem pod ci$nieniem
ok. 0,5bar. Wcelu wykonania praktycznych pomiaréw spektroskopowych $ladowych iloSci gazdéw
w ciSnieniach zblizonych do atmosferycznego problem prazkéw interferencyjnych musial zostaé
rozwiazany.

Aby zwizualizowa¢ ten problem, rozwazmy uktad zaprezentowany na Rysunku 51a, sktadajacy sie
z cyrkulatora $wiattowodowego, fragmentu jego witdkna jednomodowego (SMF), $wiattowodu
z rozszerzonym termicznie rdzeniem (TEC-SMF), wtékna antyrezonansowego AR-HCF oraz umieszczonego
za nim zwierciadta (laser i detektor nie sg pokazane). W uktadzie tym $wiatto odbi¢ moze sie az od trzech
powierzchni: granicy miedzy SMF, a TEC-SMF (oznaczenie ,3” na Rysunku 51a); granicy miedzy TEC-SMF,
a AR-HCF (,2"); zwierciadta (,1”). Skutkowa¢ bedzie to interferencja fal odbitych oraz prazkami
w sygnatach absorpcyjnych obserwowanych w klasycznej spektroskopii TDLAS. Przyktadowy zmierzony
skan DAS dla swiattowodu wypetionego powietrzem zaprezentowano na Rysunku 51b. Amplituda tych
prazkéw, nawet przy uzyciu wtékna TEC-SMF z warstwa przeciwodbiciowa dla dtugosci fali lasera 1651 nm
jest bardzo duza, jako Ze odbicia te sa dos¢ silne (szczeg6lnie ,1” - od powierzchni zwierciadlanej), co
uniemozliwia wykonanie pomiaréw spektroskopowych. W uktadzie wystepuja rowniez odbicia wielokro-
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Rysunek 51. (a) Przykladowa realizacja $wiattowodowego uktadu odbiciowego do laserowej detekcji gazéow
w AR-HCF metodg TDLAS (laser i detektor nie pokazane); (b) prazki interferencyjne w skanie TDLAS
o amplitudzie uniemozliwiajacej przeprowadzenie pomiaréw spektroskopowych.

tne, np. ,1-2-1”, ,1-3-1”, itp., lecz ze wzgledu na stosunkowo duze straty przy przej$ciach do i z AR-HCF, ich
wplyw mozna pominac¢.

Rozwigzaniem pozwalajagcym na pokonanie tego problemu byto zastosowanie heterodynowej
spektroskopii absorpcyjnej oraz dyspersyjnej (o wspdlnych podstawach ze spektroskopig CLaDS), ktéra,
zgodnie ze wzorem (71), umozliwia zakodowanie odbi¢ z réznych czesci interferometru (réznych AL) na
réznych czestotliwosciach dudnienia. Podobne podstawy wykorzystuja takie techniki jak reflektometria
optyczna w dziedzinie czestotliwosci (ang. optical frequency domain reflectometry, OFDR) [154], czy
interferometria skanowania czestotliwosci (ang. frequency scanning interferometry, FSI) [155]. Dzieki
demodulacji danej czestotliwo$ci w waskim pasmie mozliwe jest uzyskanie informacji spektralnej
z wybranego odbicia w uktadzie, przy jednoczesnej filtracji wptywu odbi¢ z innych miejsc uktadu, ktére
zakodowane s3 na innych czestotliwosciach.

Schemat uktadu eksperymentalnego $wiattowodowego czujnika metanu w konfiguracji odbiciowej
przedstawiono na Rysunku 52a. Jako Zrédto wykorzystano diode laserowa z DFB emitujaca przy 1651 nm
(NTT Electronics, mod. NLK1U5FAAA), ktéra przestrajano z czestotliwoscig 5 kHz sygnatem o przebiegu
wygenerowanym przez generator przebiegéw arbitralnych (GPA). Typowo uzywany do przestrajania diod
sygnat rampy zdecydowano sie zmodyfikowa¢, aby wydtuzy¢ maksymalnie zakres liniowego przestrajania
dtugosci fali lasera, co bylo istotne z punktu widzenia metody pomiarowej, poniewaz aby utrzymac
czestotliwo$¢ dudnienia danego odbicia w waskim pasmie demodulacji, szybko$¢ przestrajania S, lasera
musi by¢ stata (lub kwazi-stata) w czasie. Swiatto lasera dzielone byto nastepnie na dwie wigzki, z ktérych
pierwsza (~90%) kierowana byla do cyrkulatora, a z niego do uktadu odbiciowego z AR-HCF (mod.
AF6A/1) o dilugosci 0,9 m identycznego jak ten przedstawiony na Rysunku 51a, lecz wyposazonego
w przytacze gazu. Fale odbite w ramieniu pomiarowym (Ep) spotykaty sie z lokalnym oscylatorem
z ramienia referencyjnego (Er) w sprzegaczu $wiattowodowym. Fala Er przesunieta byta w dziedzinie
czestotliwosci 0 200 MHz przez modulator akustooptyczny (Gooch-Housego, mod. T-M200-0.1C2]J-3-F2P).
W celu dopasowania polaryzacji interferujacych wigzek uzyto Swiattowodowego kontrolera polaryzacji.
Wiazki prowadzone byly nastepnie na szybki fotodetektor InGaAs (Thorlabs, mod. PDA10CS2).
Elektroniczny sygnat dudnienia prowadzony byt nastepnie do analizatora czestotliwo$ci radiowych, ktéry
stuzyl do obserwacji widm, atakze do demodulacji amplitudy oraz czestotliwo$ci dudnienia na
czestotliwos$ci odpowiadajgcej odbiciu od zwierciadta. Czestotliwo$c¢ te (200,425 MHz) zidentyfikowano na
podstawie pomiaru widma w szerokim zakresie w dwdch przypadkach: gdy do $wiattowodu AR-HCF
dostawione byto zwierciadlo (Rysunek 52b), oraz gdy zwierciadto zostalo tymczasowo usuniete
(Rysunek 52c).
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Rysunek 52. (a) Uktad eksperymentalny do laserowej detekcji metanu na 6057,1 cm! w konfiguracji odbiciowej;
widmo czestotliwosci dudnienia na detektorze, gdy do czota Swiattowodu AR-HCF dostawione byto zwierciadto
(b), oraz gdy zwierciadlo zostato usuniete (c).

Posta¢ widm przestawionych na Rysunkach 52b-c zwigzana jest $cisle z prawami rzadzacymi technika
CLaDS. Jako, Zze w ramieniu pomiarowym nie wystepuje jeszcze prébka gazu o dyspersji n(w) (zatem
dn/dw = 0), czestotliwosci wystepujace w sygnale dudnienia dane sg wzorem:

fa(@) = 5= (g +224), (73)

gdzie: fai — czestotliwo$¢ dudnienia od i-tego odbicia; ALi - réznica drég optycznych dla i-tego odbicia,
i=1, 2, 3. Uwzglednijmy réwniez nastepujace parametry pracy uktadu pomiarowego:

e  czestotliwo$¢ pracy modulatora akustooptycznego, ktéra nazwana moze by¢ czestotliwoscig bazowa
Wa = 27fa (fa = 200 MHz);

e  odlegtoSciami na ktérych nastepuja kolejne odbicia w uktadzie AL;, $ciSle zwigzanymi z dtugos$ciami
i materiatem, z ktérego wykonane sg rdzenie §wiattowoddw (przy ocenie réznicy drég optycznych
niezbedne jest uwzglednienie wspétczynnika zatamania: ok. 1,45 dla SMF oraz 1 dla HCF);

e  znakiem oraz warto$cia szybkosci skanowania lasera Se.

Jako, ze dwa pierwsze parametry s3 state, decydujacy wptyw ma szybko$¢ skanowania S.. Jak wspomniano
wczesniej, laser przestrajany byt ,w gore” i ,w dél” za pomoca sygnatu o przebiegu arbitralnym, aby
zapewni¢ liniowe przestrajanie dlugosci fali przy skanie ,w gére”. Podczas tego skanu mozliwa jest
obserwacja pikéw zwigzanych z odbiciami w uktadzie (,1”, ,2", ,3”, czestotliwosci >200 MHz), gdyz
dudnienia na tych czestotliwo$ciach majg stala pozycje mieszczaca sie w pasmie detekcji (20 MHz).
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Natomiast podczas skanu ,w do6t” S, przyjmuje wartos$ci znacznie wieksze, w dodatku przeciwnego znaku,
dlatego piki wystepuja na czestotliwosciach znacznie mniejszych niz 200 MHz, w dodatku na niestatych
w czasie pozycjach (ze wzgledu na nieliniowa predko$¢ przestrajania w czasie skanu ,w dét”). Dlatego tez
dla czestotliwo$ci <200 MHz dudnienia nie sg widoczne. Zauwazy¢ réwniez mozna, ze piki ,1”, ,2”, ,3”
ustawione s3 tak, ze odbiciu od zwierciadta (a wiec najdalszego punktu ramienia odbiciowego) odpowiada
czestotliwo$¢ najblizsza czestotliwos$ci bazowej. Thumaczy to fakt, iz ramie referencyjne ma dtugos¢ wieksza
niz ta ramienia pomiarowego (odbiciowego) interferometru, a wiec AL; ma warto$¢ najmniejszg, a ALz -
najwieksza.

W celu wykonania pomiaréw spektroskopowych swiattowéd AR-HCF wypeiniono skalibrowanymi
mieszaninami CH4 o stezeniach 1000 ppm oraz 1,8% w syntetycznym powietrzu (20,9% Oz zbalansowane
Nz). Aby z sygnatu dudnienia, ktérego widmo czestotliwosci przedstawiono na Rysunku 52b uzyskac¢ sygnat
pochodzacy tylko od odbicia ,1”, pozbawiony wplywu pozostatych odbi¢, nalezy dokona¢ demodulacji
w waskim pasmie (625 kHz) na czestotliwosci piku ,1” (200,425 MHz), ktérg mozna nazwac czestotliwoscig
nos$na. Dla kazdego pomiaru rejestrowano 5000 skandw, co przy czestotliwosci przestrajania 5 kHz dawato
efektywny czas akwizycji 1s. Na Rysunkach 53a-c przedstawiono trzy sygnaty kluczowe dla
wykonywanych pomiaréw: (a) sygnat z generatora przebiegéw arbitralnych, ktéry uzywany byt do kwazi-
liniowego przestrajania diody laserowej; (b) pomiar czestotliwosci dudnienia odbicia ,1” wzgledem
czestotliwosci bazowej AOM (fa = 200 MHz), ktory jest de facto pomiarem liniowoSci przestrajania diody,
gdyz stata warto$¢ czestotliwo$ci dudnienia $wiadczy o stalej wartosci szybko$ci przestrajania Se;
(c) przyktadowe zdemodulowane sygnaty amplitudy dudnienia dla dwéch mieszanek metanu oraz préobki
referencyjnej - czystego azotu. Szarym ttem zaznaczono zakres, w ktérym laser przestrajany byt kwazi-
liniowo, a warto$¢ czestotliwo$ci dudnienia miescita sie w pasmie demodulacji, dzieki czemu w tym
zakresie czasu skanu mozliwa byta akwizycja sygnatéw absorpcyjnych i dyspersyjnych. Przyktadowe
widma absorpcyjne dwéch mieszanek metanu (1,8% oraz 1000 ppm) uzyskane na podstawie sygnatéw
z Rysunku 53¢ przedstawiono na Rysunkach 53d-e. Na Rysunkach 53f-g z kolei zaprezentowano zmierzone
widma dyspersyjne dla tych samych mieszanek.

Warto nadmieni¢, ze rejestrowane sygnaly absorpcyjne i dyspersyjne sg wolne od jakiejkolwiek
obecnosci prazkow od interferencji fal odbitych na granicach swiattowodéw SMF i AR-HCF. Oznacza to, Ze
detekcja heterodynowa w spektroskopii absorpcyjnej i dyspersyjnej umozliwia przeprowadzenie
pomiaréw w konfiguracji odbiciowej niedostepnej dla klasycznej spektroskopii TDLAS. Informacje
o wtasciwosciach absorpcyjnych i dyspersyjnych zmierzonych prébek gazéw wykazuja dobra zgodno$¢
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Rysunek 53. (a) Sygnat generatora przebiegdw arbitralnych (GPA) uzywany do przestrajania lasera;
(b) czestotliwos¢ dudnienia od odbicia ,1” w funkcji czasu skanu z zaznaczonym czasem kwazi-liniowego
przestrajania lasera (AR-HCF wypelniony powietrzem); (c) sygnat zdemodulowanej amplitudy w funkcji czasu
skanu dla trzech mieszanin gazu; (d-e) profile absorpcji linii metanu dla 1,8% oraz 1000 ppm uzyskane na
podstawie zdemodulowanej amplitudy; (f-g) profile dyspersji linii metanu dla 1,8% oraz 1000 ppm -
zdemodulowana czestotliwo$¢ (odjeto sktadowa stata zw. z r6znica dtugosci ramion interferometru).
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z modelami na podstawie bazy HITRAN. Zauwazalna jest wieksza czutos¢ spektroskopii absorpcyjnej
w stosunku do dyspersyjnej, co widoczne jest w poréwnaniu stopnia dopasowania danych pomiarowych
do symulacji na Rysunkach 53e oraz g. Stosunek sygnatu do szumu (SNR) w spektroskopii dyspersyjnej
mogtby zostaé zwiekszony przy speinieniu kilku wymagan kluczowych do optymalnej pracy uktadu:

e  Zapewnienie liniowego przestrajania lasera w najszerszym mozliwym zakresie skanu: stata wartos¢
So podczas catego skanu gwarantuje brak dystorsji widma dyspersji oraz statg sktadowg pochodzaca
od niezré6wnanych ramion interferometru (patrz ponizej). Dla wielu pétprzewodnikowych Zrodet
laserowych jest to jednak nietrywialne i wymaga nierzadko rozbudowy uktadu optycznego i/lub
Scistej kontroli nad laserem w petli sprzezenia zwrotnego [156,157]. Wieksza stabilno$¢ Se
umozliwitaby réwniez zawezenie pasma demodulacji, co dodatkowo obnizytoby poziom szumu.

e  Zréwnanie ramion interferometru dla odbicia ,1”: Zapewnienie AL:; =0 eliminuje kwazi-stata
sktadowa w sygnatach dyspersyjnych pochodzacych od drugiego cztonu réwnania (71) (zostata ona
usunieta w prezentacji wynikéw na Rysunkach 53f-g). Ponadto, w warunkach zréwnanych ramion
ogranicza sie znaczaco poziom szumu fazowego w widmach dyspersyjnych.

Istotng zaleta uktadu zaprezentowanego w tej czeSci rozprawy jest fakt, iz dzieki konfiguracji
odbiciowej i dwukrotnemu przejsciu $wiatta przez Swiattowdd z pustym rdzeniem efektywna droga
optyczna, na ktdrej zachodzi oddziatywanie $wiatta z materia jest dwukrotnie wieksza niz w klasycznej
konfiguracji transmisyjnej, co korzystnie wptywa na czutos¢ detekcji oraz pozwala na uzywanie krétszych
wtékien HCF, co pozwala uzyskac¢ krétszy czas odpowiedzi czujnika.

Czujnik zbudowany na potrzeby tej demonstracji byt uktadem prototypowym majacym na celu
pokazanie, ze heterodynowa detekcja sygnatu moze postuzy¢ do eliminacji negatywnych konsekwencji
uzytkowania $wiattowodéw HCF w Kkonfiguracji odbiciowej. W przysztych pracach planowane sa
usprawnienia, ktére pozwolg na rozwiniecie petnego potencjatu tego rozwiazania, polegajace na wykonaniu
zminiaturyzowanej wersji koncowki czujnikowej wtdékna AR-HCF z uzyciem mikrozwierciadta
naparowanego na kilkumilimetrowy kawatek §wiattowodu SMF. Na konicéwce wtdkna antyrezonansowego
planuje sie rowniez wykonac¢ kilka otworéw za pomoca skupionej wigzki jonowej (ang. focused ion beam,
FIB) tak, aby nie uszkodzi¢ kapilar ptaszczowych. Tak wykonany sensor, wyposazony w pompe prézniowq
do zasysania gazu do $rodka wtékna AR-HCF, bedzie mogt stuzy¢ w zastosowaniach endoskopowych do
pomiaréw spektroskopowych gazéw in-situ w ciezko dostepnych zakamarkach urzadzen lub jamach ciat
istot zywych.

Prace badawcze opisane w tym podrozdziale zostaty opublikowane w postaci artykutu w czasopi$mie
Journal of Lightwave Technology w 2023 r. [147].

5.1.3. Dyspersyjna spektroskopia roznicowa tlenu w $wietle widzialnym w celu detekcji
nieabsorbujacych gazow w powietrzu

Spektroskopia dyspersyjna CLaDS w konfiguracji réznicowej (ang. differential optical dispersion
spectroscopy, DODIS) jest wariantem pozwalajacym na pomiar réznicy faz wywotanej propagacja $wiatta
w dwéch komoérkach z gazem o tej samej dtugosci umieszczonych w dwdéch ramionach interferometru
Macha-Zehndera. Dzieki analizie zarejestrowanych widm dyspersyjnych mozliwe jest ocenienie, w ktdrej
komaorce stezenie gazu jest wyzsze lub nizsze i o ile, a w przypadku réwnych stezen, metoda ta daje sygnat
zerowy. Dzieki temu DODIiS moze znalez¢ zastosowanie w pomiarach takich jak wykrywanie spadku lub
wzrostu stezenia gazu w stosunku do komorki referencyjnej lub spektroskopia gazu X w obecnosci gazu Y
bez wpltywu tego drugiego na ksztatt mierzonej linii gazu X [150].

Aby przeanalizowa¢ pochodzenie sygnatéw mierzonych w spektroskopii DODiS mozna postuzy¢ sie
podobnym formalizmem, co przy wyprowadzeniach dla spektroskopii CLaDS [146], lecz uwzgledniajac, ze
w ramieniu referencyjnym réwniez umieszczona jest komérka z gazem o dtugosci Lk. Sprawia to, ze
réwnanie (71), opisujace zalezno$¢ chwilowej czestotliwosci dudnienia od czestosci optycznej flw)
przybiera postac:

1 SwAL | SyLg (dnz dnq
w) =—|w, + 2=+ o (2 -
fd( ) 21 [ a c c dw

w)], (74)

W dw

gdzie ni(w) oraz nz(w) to wspdtczynniki zatamania probek gazow w komérkach odpowiednio 1 oraz 2.
Nazwa ,komérka pomiarowa” oraz ,komdrka referencyjna” poniekad traci sens w sytuacji, gdy kazde
z dwéch ramion interferometru moze zostac uzyte do danej roli. Amplituda dudnienia jest z kolei zalezna
od sumarycznej absorpcji w obydwu ramionach:
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_ lai(@)+az(w)]Ly

Ag(w) = 240140, - € 2 , (75)

gdzie ai(w) oraz a 2(w) to wspdtczynniki absorpcji prébek gazéw w komérkach odpowiednio 1 oraz 2.
Kompletne wyprowadzenie zalezno$ci zostato zawarte w dodatku do publikacji [150].

W prezentowanym badaniu wtasnos$ci réznicowej spektroskopii dyspersyjnej wykorzystane zostaty
do monitorowania zmian w stezeniu tlenu w powietrzu, ktdre wykorzystane moga by¢ do wykrywania
obecnosci nieabsorbujacych gazéw takich jak np. azot lub wodoér. Tlen jest drugim co do stezenia gazem
sktadowym powietrza, ktéry jednoczes$nie moze zosta¢ wykryty metodami spektroskopii w podczerwieni.
Obecnos¢ nieabsorbujacego gazu w badanej prébce skutkuje wypieraniem z niej tlenu, co mozliwe jest do
wykrycia metoda DODIS, dzieki umieszczeniu w jednym z ramion komérki referencyjnej z atmosferycznym
stezeniem tlenu (ok. 20,9%). DODIS jest technikg idealnie przystosowang do zaproponowanego pomiaru,
poniewaz daje zerowy sygnal w warunkach identycznej koncentracji tlenu w komérkach 1 i 2, a znak
sygnatu jest taki jaki znak réznicy stezen c: - ci. Dodatkowa zaletg spektroskopii dyspersyjnej jest jej
potwierdzona bardzo dobra liniowos$¢ dla prébek o duzej absorpcji (4 > 0,5), dla ktérych nie jest spetniony
warunek liniowosci prawa Lamberta-Beera [158], co z kolei umozliwia prace czujnika w zakresach silnych
absorpcji/dyspersji z uzyciem komoérek wielokrotnych przej$é, dzieki czemu mozliwe jest wykrywanie
niewielkich zmian stezenia tlenu.

Uktad eksperymentalny do réznicowej spektroskopii dyspersyjnej tlenu przedstawiono na
Rysunku 54. Jako Zrédto wykorzystano przestrajalng diode laserowg DFB (Sacher Lasertechnik, mod. DFB-
760-006-BFY-FC) emitujgca przy 761 nm, ktdra uzyto do skanowania jednej z najsilniejszych linii
absorpcyjnych tlenu w tym zakresie zlokalizowana na 13142,56 cm. Jako, ze diody pracujace w tym
zakresie potrafig zapewni¢ jedynie ok. 5 mW mocy optycznej, ze wzgledu na konstrukcje uktadu, dioda
musiata by¢é wzmocniona za pomoca pétprzewodnikowego wzmacniacza $wiattowodowego (Thorlabs,
mod. BOA785S), ktéry zapewniat ok. 40 mW mocy wyjéciowej. Swiatto dzielone byto nastepnie pomiedzy
ramiona interferometru w stosunku ok. 75:25, z czego wieksza cze$¢ prowadzona byta do zamknietej
szczelnie komorki pomiarowej, ktérg napeiniano badang mieszaning gazéw. Druga komoérka pozostawata
otwarta i stuzyta jako pomiar referencyjny, gdyz stezenie tlenu w niej bylo stale i rdwne stezeniu
atmosferycznemu. Komorki stanowity dwie identyczne komorki wielokrotnych przejsé Heriotta
o efektywnej dtugosci ok. 36 m, z dwucalowymi sferycznymi zwierciadtami wklestymi o ogniskowej
200 mm, z ktdérych przednie (z otworem wejsciowo-wyjsciowym1) wykonane byto ze ztota, a tylne (bez
otworu) - ze srebra. Wedtug producenta, wartos$ci wspétczynnika odbicia na zwierciadtach dla dtugosci fali
761 nm wynosity odpowiednio 94,1% oraz 95,3% dla zwierciadta zlotego oraz srebrnego. Swiatto
wychodzace zkomorki pomiarowej przechodzito przez modulator akustooptyczny, ktéry przesuwat
czestotliwo$¢ wigzki o 80 MHz. W drugim ramieniu natomiast dotoZono $wiatlowéd o dtugosci ok. 2 m,

Komoérka pomiarowa Modulator
Dioda (zamknigta) akustooptyczny
laserowa Wzmacniacz Q=80 MHz

~761 nm potprzewodnikowy
Py =40 mW

Detektor
zbalansowany

50/50

75/25

Komérka referencyjna
(otwarta)

Swiatlowod
1kHz balansujgcy

Analizator czestotliwosci

i ; Skumulowana A A A
H d h s -
RS > absorpia /‘/ + /\/

Demodulacja amplitudy
i czestotliwosci

Réznicowa
dyspersja - =

Rysunek 54. Uktad pomiarowy do réznicowej spektroskopii dyspersyjnej tlenu w celu wykrywania
nieabsorbujacych gazéw w powietrzu.

11 Na schemacie na Rysunku 54 przedstawiono komérki MPC inaczej, w rzeczywistosci wejscie i wyjscie komoérki znajdowato sie z tej
samej strony.
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ktdry balansowat dtugos¢é ramion interferometru z doktadnoscia do kilku centymetréw. Wigzki pomiarowa
ireferencyjna interferowaty w sprzegaczu 50:50, skad trafiaty do czutego zbalansowanego detektora
(Thorlabs, mod. PDB415A-AC). Sygnal dudnienia na czestotliwosci 80 MHz trafial do analizatora
czestotliwos$ci radiowych, ktéry dokonywat demodulacji amplitudy oraz czestotliwo$ci z pasmem 150 kHz.
W rezultacie, uzyskiwano sumacyjne widma absorpcyjne oraz réznicowe widma dyspersyjne, stuzace do
wykrywania zmian w stezeniu tlenu w komoérce pomiarowe;.

W celu demonstracji pracy systemu wykonano pomiary absorpcyjne oraz dyspersyjne dla czterech
réoznych mieszanek gazéw umieszczonych w zamknietej komdrce pomiarowej: azotu (0% O2),
skalibrowanej mieszanki 10% 02 w azocie, powietrza (20,9% 02) oraz stezonej mieszanki tlenu
(ok.70% 0O2). Ze wzgledu na réznicowy charakter metody pomiaru dyspersji, w legendzie Rysunku 55
oznaczono je jako stezenia liczone wzgledem atmosferycznego tlenu (20,9%), zatem odpowiednio: -20,9%
dla azotu, -10,9% dla mieszanki 10% 0z, 0% dla powietrza oraz ~49,1% dla mieszanki ~70% O2. Na
Rysunkach 55a-b przedstawiono przyktadowe sygnaty absorpcyjne oraz dyspersyjne (zdemodulowang
amplitude i czestotliwo$¢), uzyskane gdy komérka pomiarowa wypetniona byta azotem (-20,9%), podczas
przestrajania diody laserowej sygnatem tréjkatnym o czestotliwosci 1 kHz. Na przebiegach widoczny jest
pojedynczy skan ,w do6t”, po ktérym nastepuje skan ,w gore”, ktore rozréznia znak szybkosci przestrajania
lasera S». Dlatego tez dwa kolejne sygnaty dyspersyjne na Rysunku 55b sg przeciwnego znaku. Brak
sktadowej statej jest §wiadectwem precyzyjnego zréwnania ramion co do milimetréw, co osiagnieto dzieki
dobraniu $wiattowodéw do pozadanej dtugos$ci oraz umieszczeniu jednego z kolimatoréw komorki
referencyjnej na stoliku ze sSrubg mikrometryczna. Mimo iz komérka pomiarowa byta wypeiniona niepo-
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Rysunek 55. Rejestrowane sygnaty absorpcyjne (a) oraz dyspersyjne (b) dla komérki pomiarowej wypeinionej
azotem (stezenia Oz liczone s3 wzgledem atmosferycznego: 20,9%) - skan ,w dét” oraz ,w goére”; widma
absorpcyjne (c) oraz dyspersyjne (d) zmierzone dla czterech mieszanek tlenu wraz z przebiegami symulowanymi
na podstawie bazy danych HITRAN (w widmach dyspersyjnych dodano przesuniecie w pionie dla czytelnosci);
(e) nieliniowa zalezno$¢ absorpcji szczytowej oraz (f) liniowa zaleznos$¢ czestotliwosci szczytowej w widmach
dyspersyjnych wzgledem stezenia tlenu.
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chtaniajagcym azotem, wcigz widoczna jest na Rysunku 55a absorpcja komarki referencyjnej wypetnionej
powietrzem. Widma absorpcyjne oraz dyspersyjne uzyskane dla czterech mieszanek przedstawiono razem
z symulowanymi przebiegami tych sygnatow (linie przerywane) na Rysunkach 55c-d. W symulacjach widm
absorpcyjnych uwzgledniono $rednie warto$ci wspoétczynnikdw absorpcji gazéw z dwoéch komorek,
zgodnie ze wzorem (75). Symulowane widma dyspersyjne uzyskano zgodnie z zalezno$cig (74) w oparciu
o profile wspoétczynnika zatamania mieszanek gazéw uzyskane na podstawie relacji Kramersa-Kroniga z ich
wspo6tczynnika absorpcji. W widmach dyspersyjnych widoczna jest wyraznie zmiana znaku obserwowana,
gdy stezenie tlenu w komdérce pomiarowej zmienia sie z mniejszego niz atmosferyczne (-20,9%, -10,9%) na
wieksze (~49,1%).

W celu zwiekszenia czutosci roznicowego detektora tlenu zastosowano komorki wielokrotnych odbié
o dtugosci drogi optycznej ok. 36 m. Z tego wzgledu mierzone wartos$ci szczytowe absorpcji byty dla
mierzonych mieszanek tlenu stosunkowo wysokie (ok. 0,4-0,9). Naturalnie, w tym rezimie prawo
Lamberta-Beeranie jest juz liniowe, czego dowé6d zaobserwowaé mozna na Rysunku 55e. Przewaga metody
pomiaru dyspersji jest bardzo dobra liniowo$¢ wzgledem stezenia tlenu w komédrce pomiarowej, jak
pokazano na Rysunku 55f. Jest to niezwykle istotna wtasciwos$¢ przy pomiarach w szerokim zakresie stezen
- tu zaprezentowano pomiar w zakresie od zera do ok. 70% (w komorce pomiarowej) - az 700 000 ppm.

Pewna niedogodnosciag zaobserwowanga podczas pomiaréw réznicowych tlenu byta obecno$¢ silnych
prazkéw interferencyjnych w mierzonych sygnatach absorpcyjnych oraz dyspersyjnych. Ich obecnos¢ jest
dobrze zauwazalna na Rysunku 55b. Jako ich Zrédto zidentyfikowano etalon Fabry-Pérot powstaly na
elementach modulatora akustooptycznego. Prazki majg okres poréwnywalny do szerokosci linii
absorpcyjnej, dlatego ich usuwanie metodami obrébki numerycznej jest utrudnione. Strategia
eksperymentalng, ktdra mozna by w tym przypadku zastosowac jest usrednianie sygnatu potgczone
z wymuszonym dryftem prazka na skutek np. zmiany temperatury.

Podsumowujac, w przypadku zaprezentowanego uktadu do pomiaru ubytku, bagdZ nadmiaru tlenu
w powietrzu, detekcja heterodynowa daje pewne korzy$ci w postaci umozliwienia przeprowadzenia
takiego pomiaru metodg réznicowa DODiS. W takiej konfiguracji, w przypadku zréwnania stezen tlenu
w komoérkach umieszczonych w ramionach interferometru Macha-Zehndera, uzyskuje sie sygnat zerowy,
aewentualna zmiana stezenia w jednej z komoérek (pomiarowej) ,na minus” i ,na plus” powoduje
proporcjonalng odpowiedZ z uwzglednieniem znaku tej zmiany. Naturalnie, do poprawnego dziatania
uktadu komérki musza mie¢ identyczng dtugo$¢ drogi geometrycznej, a pozostate elementy ramion
interferometru réwniez muszg mie¢ te sama tgczng dtugos¢ drog optycznych. Poza wspomniang liniowoscig
sygnatu w szerokim zakresie stezen, uktady do laserowej detekcji gazéw majg pewna dodatkowg zalete
w stosunku do technik absorpcyjnych - mianowicie sa bardzo odporne na wahania poziomu mocy
optycznej docierajacej do detektora Metoda DODIS dziedziczy te wtasciwo$¢, co dodatkowo zwieksza jej
potencjat w dtugoterminowych pomiarach [150].

5.2. Nowe metody i konfiguracje pomiarowe w spektroskopii fototermalnej
wykorzystujace detekcje heterodynowa

5.2.1. Spektroskopia fototermalna gazéw (PTS)

Spektroskopia fototermalna (ang. photothermal spectroscopy, PTS) jest niebezposrednig technika
pomiaru witasciwosci absorpcyjnych analitu dzieki zjawisku termooptycznemu, ktére polega na zmianie
wsp6tczynnika zatamania substancji wskutek wzrostu temperatury czasteczek. Absorpcja promieniowania
elektromagnetycznego sprawia, ze czasteczki gazu zostaja wzbudzone do wyzszych stanéw
energetycznych. Uzyskana w ten spos6b energia nie zawsze jednak jest wypromieniowana, a nawet jezeli
tak sie dzieje, to energia promieniowania wtérnego jest zazwyczaj nizsza od energii promieniowania
wzbudzajacego, zgodnie z prawem Stokesa. Zdarza sie, Ze wzbudzone czasteczki relaksuja tez
bezpromieniscie, a wéwczas cata pochtonieta przez nie energia przetwarzana jest na energie kinetyczna
w postaci drgan i rotacji czasteczek. Z makroskopowego punktu widzenia objawiac sie to bedzie wzrostem
temperatury i ci$nienia gazu [2].

Efekt termooptyczny lub inaczej fototermalny, a wiec zmiane wspotczynnika zatamania 4n pod
wplywem zmiany temperatury AT opisujg relacje Clausiusa-Mossottiego [159,160]:

n-1

An === 4T, (76)

gdzie: n - poczatkowa warto$¢ wspotczynnika zatamania, To — poczatkowa warto$¢ temperatury. Zmiane
temperatury wyrazi¢ mozna jako stosunek dostarczonego ciepta 4Q oraz pojemnoSci cieplnej C. Ciepto
dostarczane jest w wyniku absorpcji A promieniowania wzbudzajacego (inaczej pompujacego) czasteczki
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gazu o mocy P, przez czas At. Wykrywanie zjawisk fototermalnych wymaga modulacji wspoétczynnika
zatamania, a wiec wigzka pompujgca musi by¢ modulowana. Dla czestotliwosci modulacji fm, czas absorpcji
w jednym cyklu modulacji wynosi At = 1/fn. Pojemnos¢ cieplna moze by¢ wyrazona poprzez iloczyn masy
m ogrzewanego gazu oraz ciepla molowego przy statym cis$nieniu ¢, (przy zatozeniu Ze objetos$¢
ogrzewanego gazu do catkowitej objetosci gazu w komdrce jest mata). Podsumowujac powyzsze, zmiane
temperatury uzyskang podczas optycznego pompowania czasteczek gazu zapisa¢ mozna jako:

AQ _ APpAt APy APy

AT = = = .
c mcp pVepfm pSLcpfm

(77)

Dla matych absorpcji zatozy¢ mozna, ze absorpcja jest proporcjonalna do dtugosci drogi optycznej: a = A/L,
gdzie o jest wspotczynnikiem absorpcji. Z kolei jezeli wigzka pompujaca ma przekroj gaussowski, to przyjac
mozna, ze S = nw?, gdzie w - promien przekroju wigzki. Ostatecznie uzyskuje sie zmiane wspotczynnika
zalamania wywotang zmiang temperatury w formie [161]:

n—-1 aPp

An =

" Topcy TS (78)

Dla typowych parametréw ukitadéw detekcyjnych wyindukowana w sposéb fototermalny zmiana
wspotczynnika zatamania gazu jest bardzo mata (rzedu 10-12-10-%) [162]. W spektroskopii fototermalne;j
gazow uzywa sie zatem do wykrywania i pomiaru tych niewielkich zmian uktadéw interferometrycznych,
dlatego tez czesto metode t3 nazywa sie rowniez interferometrig fototermalng (ang. photothermal
interferometry, PTI). Powszechnie stosowany jest uktad interferometru Macha-Zehndera (ang. Mach-
Zehnder interferometer, MZI) pracujacy w konfiguracji pompujaco-probkujacej (ang. pump-probe) [161].
W uktadach tych wykorzystuje sie dwie wigzki §wiatta: pompujaca, ktérej zadaniem jest wzbudzenie efektu
fototermalnego w prébce gazu umieszczonej w ramieniu pomiarowym MZI, oraz prébkujacej, ktorej
zadaniem jest wykrywanie réznicy faz pomiedzy dwoma propagujacymi w ramionach wigzkami.
Fototermalna zmiana fazy A¢ wigzki prébkujacej o prozniowej dtugosci fali Ao propagujacej przez probke
dana jest wzorem:

2mL n-1 2AP.
Ap === An= 2

4o Topcp Aow? fn
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Czutos$¢ detekcji fototermalnej bedzie zalezna od najmniejszej warto$ci modulacji fazy A¢min, ktéra da
sie zmierzy¢ w danym ukladzie interferometrycznym. Zgodnie z réwnaniem (79), limit detekcji
fototermalnej dla danej probki gazu wykrywanej na danej dtugosci fali ulepszy¢ mozna na kilka sposobow:
zwiekszajac moc wigzki pompujgcej lub zmniejszajgc wymiary wigzki albo czestotliwo$¢ modulacji.

5.2.2. Swiatlowody z pustym rdzeniem jako komérki z gazem w spektroskopii fototermalnej

Dwa pierwsze powody z wymienionych powyzej sprawiaja, ze Swiattowody z pustym rdzeniem
stanowig idealne komorki gazowe do interferometrii fototermalnej. Wypetnione gazami umozliwiaja
prowadzenie wigzek bardzo wysokiej mocy oraz mikroskopijnych wymiarach poprzecznych. Srednica pola
modu podstawowego we widknach z fotoniczng przerwa wzbroniona potrafi wynosi¢ kilka mikrometrow,
podczas gdy w Swiattowodach antyrezonansowych jest to zwykle kilkadziesigt mikrometréow. W tych
pierwszych zaprezentowano prowadzenie wigzek o mocy ok. 160 W w trybie fali ciagtej (ang. continuous
wave, CW) na dtugosci fali 1064 nm [163], podczas gdy w Swiattowodach antyrezonansowych byto to nawet
300 W na 1080 nm [164]. Naturalnie, prowadzenie $wiatta nie powodowato uszkodzen wtdkien,
a skuteczno$¢ sprzezenia go z wolnej wigzki do modu podstawowego wtékien wynosita ponad 80%. Te
przyktady pokazujg ogromny potencjat interferometrii fototermalnej gazéw w Swiattowodach z pustym
rdzeniem. Dodatkowym czynnikiem przemawiajagcym za uzytkowaniem S$wiattowodéw hollow-core
w PTS/PTI jest niemal idealne przykrycie wigzek pompujacej i prébkujacej w pustym rdzeniu wiékna.
W Swiattowodach tego typu jest to oczywiste, ale w uktadach otwartych, np. wykorzystujacych komérki
wielokrotnych przejs¢, jest to powazana trudnos$¢ w eksperymencie.

Swiattowodowe uktady do detekcji gazéw technika interferometrii fototermalnej zaprezentowano
miedzy innymi w konfiguracjach Macha-Zehndera [84,165-167], Sagnaca [168,169] oraz Fabry-Pérot
[106,170-174]. Dzieki wykorzystaniu réznych witdkien z pustym rdzeniem (zaréwno PGB-HCF jak
i AR-HCF), zaprezentowano detekcje licznych gazéw takich jak acetylen (CzHz), metan (CH4), eten (C2H4),
formaldehyd (HCHO), tlenek wegla (CO), tlenek azotu (NO), tlenek diazotu (N20), czy tlen (02), w ré6znych
zakresach spektrum elektromagnetycznego od S$wiatta widzialnego, poprzez bliska, a na Sredniej
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podczerwieni konczac. Wsp6lng cechg wymienionych powyzej czujnikow jest fakt, iz wykorzystywaty one
interferometrie homodynowa, tzn. obserwowano wynik interferencji wiazek o tej samej czestotliwosci
optycznej. Uktady te cechuja sie bardzo duza czutoscia, lecz s réwniez podatne na drgania mechaniczne
oraz akustyczne, dlatego tez do poprawnego funkcjonowania homodynowe interferometry fototermalne,
niezaleznie od konfiguracji, musza by¢ stabilizowane. Popularnie stosuje sie dwie metody stabilizacji
wolnego dryftu fazy: 1) aktywna kompensacje dtugo$ci ramienia referencyjnego za pomoca $wiattowodu
nawinietego na element piezoceramiczny (ang. piezoceramic transducer, PZT) [84] lub 2) aktywne strojenie
dtugosci fali wigzki prdobkujgcej tak, aby uzyskiwac stabilny wynik interferencji [106]. Metody te,
w szczegolnosci 2), cechuje wzgledna prostota i skuteczno$¢ w dlugoczasowej stabilizacji interferometru,
pod warunkiem, ze uktad pomiarowy pracuje w $rodowisku pozbawionym powaznych zaburzen. Innymi
stowy poprawne funkcjonowanie tych uktadéw ograniczone jest wtasciwie jedynie do warunkéw
laboratoryjnych [162].

5.2.3. Detekcja heterodynowa jako ulepszenie interferometrii fototermalnej

Rozwigzaniem problemu stabilizacji interferometru fototermalnego moze by¢ detekcja heterodynowa.
Podobnie jak w przypadku heterodynowej spektroskopii absorpcyjnej i dyspersyjnej zaprezentowanej
w poprzednim podrozdziale, kluczowa modyfikacja polega na przesunieciu czestotliwosci fali
elektromagnetycznej w jednym z ramion interferometru, aby nastepnie zakodowa¢ mierzony sygnat fazowy
w fazie dudnienia na czestotliwo$ci réznicowej. W przypadku interferometréw fototermalnych pracujacych
w konfiguracji pump-probe, przesuwa sie w dziedzinie czestotliwo$ci wigzke probkujaca, ktéra traktowana
jest jako lokalny oscylator. Informacja o fototermalnej réznicy faz A¢rr, wzbudzonej przez modulowang
wigzke pompujaca, przenoszona jest z domeny czestotliwosci optycznych do domeny czestotliwosci
radiowych zgodnie z zalezno$cia:

I o A2 + A3 + 24,4, - cos |wgt — 2P, (80)
gdzie zatozono, ze interferujgce wiagzki probkujace o amplitudach A; oraz A: padaja na detektor
o odpowiedzi kwadratowej wzgledem amplitudy pola elektrycznego, wa = 2nfs 0znacza czesto$¢ kotowa
akustooptycznego przesuwnika czestotliwos$ci, a A¢L stanowi réznice faz zwigzana z réznica dtugosci drog
optycznych pomiedzy ramionami interferometru. Na parametr ten ma wplyw szereg czynnikow
zewnetrznych (m. in. temperatura, drgania), dlatego tez faza ta w ogolnosci jest zmienng zalezng od czasu
Agi(t) o duzej losowosci. Dlatego tez, jak wspomniano wcze$niej, w konwencjonalnej konfiguracji
homodynowej, gdzie informacja fazowa kodowana jest w natezeniu, faza interferometru musi by¢
stabilizowana, aby pracowat on na zboczu prazka interferencyjnego (w kwadraturze). Gdy interferometr
ten nie bedzie pracowat tym punkcie, bedzie to powodem dystorsji sygnatu, jako ze I « cos (A¢). Przewaga
detekcji heterodynowej jest natomiast fakt, iz daje ona bezposredni dostep do informacji fazowej po
demodulacji sygnatu dudnienia. Mozna tutaj réwniez zastosowac¢ dodatkowo detekcje fazoczuta, modulujac
wigzke pompujaca, podobnie jak w technice WMS, i wykrywaé sygnat na drugiej harmonicznej, tzw. 2f PTS.
Sygnat ten jest praktycznie wolny od tta zwigzanego z wolnym dryftem fazy A¢.(t) i rejestrowany moze by¢
w trybie ciggtym bez aktywnej stabilizacji interferometru, co stanowi duze udogodnienie w poréwnaniu
z uktadami homodynowymi [175,176].

Do demodulacji fazy/czestotliwo$ci dudnienia mozna uzy¢ analizatora czestotliwosci radiowych, badz
odpowiedniego wzmacniacza fazoczutego. W zaleznosci od modulatora akustooptycznego, czestotliwosci
pracy takich urzadzen moga by¢ rzedu dziesiatek, badZz setek megahercéw, dlatego istotne jest, aby
wzmacniacz fazoczuly dysponowat odpowiednim zakresem czestotliwosci pracy.

5.2.4. Spektroskopia fototermalna metanu w bliskiej podczerwieni z heterodynowa detekcja
sygnalu w $wiattlowodzie AR-HCF

Uktad pomiarowy do heterodynowej interferometrii fototermalnej z wykorzystaniem interferometru
Macha-Zehndera przedstawiono na Rysunku 56. Laser pompujacy stanowita przestrajalna dioda laserowa
DFB emitujgca w poblizu 1651 nm, ktérej promieniowanie byto dodatkowo wzmocnione przez wykonany
w grupie doktoranta wzmacniacz $wiattowodowy z wiéknem domieszkowanym bizmutem (ang. bismuth-
doped fiber amplifier, BDFA). Doktorant brat udziat przy konstrukgc;ji i charakterystyce wzmacniacza, a takze
w badaniach wstepnych dotyczacych jego zastosowania w spektroskopii modulacji diugosci fali
i spektroskopii fototermalnej [177,178]. Dtugo$¢ fali lasera pompujacego dostrojona byta do linii CH4 na
6057,1 cm1, ajego Srednia moc na $rodku linii wynosita ok. 10 mW. Po wzmocnieniu przez BDFA pracujacy
przy najwiekszej mocy pompy wzmacniacza ($wiattowo6d bizmutowy pompowany byt przez wzmocniony
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Rysunek 56. Schemat w pelni $wiattowodowego uktadu pomiarowego do heterodynowej interferometrii
fototermalnej metanu w bliskiej podczerwieni, przy uzyciu $wiattowodu antyrezonansowego z pustym rdzeniem.

laser erbowy o maksymalnej mocy 1.6 W), moc optyczna na 1651 nm wynosita ok. 160 mW. Wiazka
pompujgca prowadzona byta przez cyrkulator $wiattowodowy do wypetnionego probka metanu 1,3-
metrowego $Swiattowodu AR-HCF (mod. AF6B/1), ktéry byt wtéknem tego samego rodzaju, co $wiattowod
zaprezentowany wczes$niej do detekcji metanu w $redniej podczerwieni (podrozdziat 4.1.). Laserem
prébkujacym byta dioda laserowa DFB pracujaca w pasmie telekomunikacyjnym w poblizu 1550 nm.
W ramieniu pomiarowym wigzki pompujaca i prébkujaca poruszaty sie w przeciwnych kierunkach, zeby
unikng¢ o$wietlenia detektora niezaabsorbowanym promieniowaniem pompy. W ramieniu referencyjnym
umieszczony byl modulator akustooptyczny przesuwajacy czestotliwo$¢ propagujacej w nim wigzki
probkujacej o fo = 200 MHz. Dzieki temu na detektorze, ktorym byta szybka fotodioda lawinowa (Thorlabs,
model APD430C/M) obserwowano dudnienie na tej czestotliwosci. Do demodulacji sygnatu wykorzystano
szybki wzmacniacz fazoczuly (Zurich Instruments, model UHFLI).

W generacjiianalizie sygnatu PTS wykorzystano reguty modulacji dtugosci fali oraz detekcje fazoczutg
na wyzszych harmonicznych opisane wczesniej przy okazji spektroskopii WMS (podrozdziat 3.1.2.).
Wzmacniacz fazoczuly mial zatem w tym uktadzie podwdéjng funkcje: byt uzywany do demodulacji fazy
dudnienia na czestotliwo$ci pracy akustooptycznego przesuwnika czestotliwosci fa =200 MHz, a nastepnie
demodulowat sygnal amplitudowo na czestotliwos$ci 2xfm, gdzie fn - czestotliwo$¢ modulacji lasera réwna
2.5 kHz. Zabieg ten pozwala nie tylko zwiekszy¢ czutos$¢ detekcji dzieki przeniesieniu sygnatu do wyzszych
czestotliwosci, podobnie jak przy technice WMS, ale tez usuniecie tta od wolnozmiennego dryftu réznicy faz
miedzy ramionami interferometru A¢.(t).

Na Rysunku 57a przedstawiono zalezno$¢ amplitudy sygnatu drugiej harmonicznej (tzw. 2f PTS) od
gtebokosci modulacji diody pompujacej. Podobnie jak w przypadku WMS, optymalna gteboko$¢ modulacji
zwigzana jest z szeroko$cia linii absorpcyjnej i réwna 2.2vrwam, (W tym przypadku ok. 8 GHz), czemu
odpowiada warto$¢ miedzyszczytowa sinusoidy podawanej na wejscie sterownika lasera réwna ok. 80 mV.
Rysunek 57b prezentuje natomiast zalezno$¢ amplitudy sygnatu fototermalnego 2f PTS od czestotliwo$ci
modulacji. Na géornym wykresie zestawiono spadek poziomu sygnatu oraz poziomu szumu wraz ze
wzrostem czestotliwo$ci modulacji fi, a na dolnym - obliczony na ich podstawie stosunek sygnatu do szumu
(SNR). Obserwacja spadku sygnatu fototermalnego po przekroczeniu pewnej wartosci czestotliwosci
spowodowana jest czasem relaksacji termicznej gazu, ktoéra ogranicza skuteczno$¢ grzania/chtodzenia
molekut oraz pozostaje w zgodzie z modelem zaproponowanym w [170]. Do dalszych eksperymentéw
stosowano czestotliwo$¢ modulacji fm = 2,5 kHz.

Jedna z zalet spektroskopii fototermalnej jest to, ze bezposrednio korzysta ona z wysokiej mocy
optycznej zrédet pompujacych, co znajduje odzwierciedlenie we wzorze (79). Dzieki temu, uktady do
spektroskopii fototermalnej gazéw pracujace w bliskiej podczerwieni moga osiggac czesto poréwnywalng
czuto$¢ do ich odpowiednikéw w $redniej podczerwieni (gdzie znajduja sie o rzedy wielkoSci silniejsze
pasma absorpcji). Wynika to z faktu, Ze mozliwo$ci wzmacniania promieniowania w bliskiej podczerwieni
sa znacznie lepsze. Powszechnie stosowang praktyka jest wykorzystywanie sSwiattowodowych
wzmacniaczy erbowych (ang. erbium-doped fiber amplifier, EDFA) do detekcji gazéw w obszarze
telekomunikacyjnego pasma C (okolice 1550 nm), co jednak ogranicza zakres wykrywanych gazéw do kilku
substancji wykazujgcych w tym zakresie wtasciwosci absorpcyjne, takich jak np. acetylen (C2Hz), amoniak

81



=10 7 T T J0.40
a) Glebokosé modulacji [GHz] b) = gl . 0'355
5 10 15 @ Ctt e —e 1990 5
' ' ' T o6- » SR S {030 E
04+ e -e_ o . > t T, 10,25 &
= e -~ - = 4 ~1/f N . N -0,20%
%) ’ = m ~ o =2
= 0.3 ’ i S 2 e~ 0 . ~ 40,15 N
a ’ € Te- - e _ % __ &
& 4 < oLl N . AT 4 1010
® 02 ) _ T g T T
E )/ 60 + PR N T
a ’ — o .~ PN
£0,14 - Q - N
< 3, 40 4 A . .
% , :
00 : ; ; Byl T ‘e il
40 80 120 160 .
Gleboko$é modulacji [mV] 0 S~
T T T T T T T
100 1000 10000

Czestotliwo$¢ modulacji [Hz]

Rysunek 57. (a) Zalezno$¢ amplitudy sygnatu 2f PTS od gleboko$ci modulacji diody pompujacej wyrazonej w mV
(dolna o8 x)oraz GHz (gérna o$ x); (b) zalezno$¢ amplitudy sygnatu 2f PTS oraz poziomu jego szumu od
czestotliwo$ci modulacji diody pompujacej oraz wyznaczony na ich podstawie stosunek sygnatu do szumu.
Przerywane linie reprezentuja trend dopasowany krzywa wielomianowa lub wymierna.

(NHs) czy cyjanowoddr (HCN) [84,104,179]. Detekcja metanu (CH4) w bliskiej podczerwieni wymaga
efektywnego wzmacniania promieniowania zzakresu 1625-1700 nm, gdzie EDFA nie zapewnia juz
wlasciwie zadnego wzmocnienia. Rozwigzaniem tego problemu byto wykorzystanie wzmacniacza BDFA.
Poniewaz pomiaréw spektroskopowych dokonywano w rdzeniu wtékna AR-HCF, istotnym parametrem
wplywajgcym na skuteczno$¢ pompowania czgsteczek metanu byt wspétczynnik sprzezenia mocy wigzki
pompujacej do witékna HCF. W tym eksperymencie, bedagcym jednym z chronologicznie pierwszych
doswiadczen doktoranta z detekcja gazéw w HCF, §wiattowody nie byly potgczone na state, a jedynie
wyjustowane wzgledem siebie za pomoca uchwytéw spawarek $wiattowodowych. Dla odlegtosci 10 pm
miedzy wtéknem SMF doprowadzajacym $wiatto, a AR-HCF, w ktérym przed pomiarem umieszczana byta
prébka gazu, uzyskiwano typowo sprzezenie na poziomie ok. 30-40%. Oznacza to, Ze niestety tylko pewna
cze$¢ wygenerowanej przez wzmacniacz mocy efektywnie przektadata sie na wzmocnienie sygnatu
fototermalnego.

Na Rysunku 58a przedstawiono sygnaty 2f PTS zarejestrowane dla czterech ustawienn mocy pompy.
Wartosci w legendzie odzwierciedlaja spadek mocy optycznej na przejsciu z SMF do AR-HCF (wsp.
sprzezenia na poziomie 35%). Widoczna jest liniowa zalezno$¢ amplitudy sygnatu fototermalnego od mocy
pompujacej, co potwierdza dobre dopasowanie przedstawione na Rysunku 58b. Kluczowy dla dziatania
metody jest fakt, iz poziom szumu utrzymuje sie na w przyblizeniu stalym poziomie dla wszystkich mocy
pompy. Uzywajac wzmacniacza BDFA mozna wiec wprost zwiekszy¢ czuto$¢ sensora metanu, poniewaz dla
rosngcego wraz z mocg sygnatu i statego poziomu szumu uzyskuje sie proporcjonalny wzrost SNR.

W celu ustalenia limitu detekcji metanu przeprowadzono pomiar dtugoczasowy na podstawie ktérego
wyznaczono zalezno$¢ odchylenia standardowego Allana, wyrazonego jako limit detekcji na podstawie
wzoru (51). Prébka byta mieszanina 85 ppm CHs w syntetycznym powietrzu. Wzmacniacz BDFA operowat
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Rysunek 58. (a) Sygnaty 2f PTS zarejestrowane dla czterech mocy pompy po uwzglednieniu strat na wejsciu do
AR-HCF (skuteczno$¢ sprzezenia 35%); (b) liniowa zalezno$¢ amplitudy sygnatu 2f PTS od mocy pompujacej przy
jednoczesnym zachowaniu szumu na praktycznie niezmiennym poziomie.
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Rysunek 59. Zalezno$¢ limitu detekcji metanu w zaleznosci od czasu usredniania w heterodynowym uktadzie
fototermalnym wykorzystujacym swiattow6d AR-HCF.

na najwyzszym osiggalnym wzmocnieniu i poziom mocy optycznej na 1651 nm wynosit ok. 60 mW (po
uwzglednieniu strat na wej$ciu do AR-HCF). Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 59.

Analiza odchylenia Allana pozwala stwierdzi¢, ze zbudowany w peni swiattowodowy uktad do
heterodynowej spektroskopii fototermalnej metanu w bliskiej podczerwieni jest w stanie wykrywac
sygnaly dla stezen do kilku czgsteczek na milion dla kilkusekundowych czaséw usredniania. Dla dtugosci
Swiattowodu 1,3 m jest to czuto$¢ poréwnywalna z osiggami swiattowodowych uktadéw absorpcyjnych
pracujacych w bliskiej podczerwieni, ktére zaprezentowano w ciggu kilku ostatnich lat, w ktorych
usrednianie trwa od kilkudziesieciu do stu sekund [92,180]. Jezeli jednak dopusci sie mozliwos$¢ dtuzszego
usredniania sygnatu w uktadzie fototermalnym (rzedu 100 s), limit detekcji siegng¢ moze ok. 200-300 ppb,
co jest juz wynikiem poréwnywalnym z uktadami absorpcyjnymi pracujagcymi w $redniej podczerwieni,
ktére wykorzystuja podobnej dtugosci swiattowody z pustym rdzeniem [130,181]. Jest to niewatpliwie
dowdd niezwyktej czutosci interferometrii fototermalnej, ktéra dzieki uzyciu wtokien hollow-core, detekc;ji
heterodynowej oraz odpowiednich wzmacniaczy optycznych potrafi, w niektérych przypadkach,
doréwnywac uktadom detekcyjnym wykorzystujacym najsilniejsze przejscia oscylacyjno-rotacyjne gazow
zlokalizowane w $redniej podczerwieni.

Opisujac badany uktad nalezy jednak zwrdci¢ rdwniez uwage na jego wady. Po pierwsze, jest to uktad
interferometryczny, a wiec jest on czuly na mechaniczne drgania i wahania czynnikéw zewnetrznych (np.
temperatury). Zastosowanie interferometrii heterodynowej cze$ciowo zredukowato ten problem poprzez
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Rysunek 60. (a) Przebieg czasowy fazy dudnienia na czestotliwosci modulatora akustooptycznego
w niestabilizowanym interferometrze heterodynowym; (b) Sygnat 2f PTS dla prébki metanu umieszczonej
w AR-HCF w tym samym czasie - w momentach zawinie¢ fazy nastepuja charakterystyczne strzaly sygnatu
2f PTS, ktére uniemozliwiaja rejestracje w tym czasie.
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detekcje sygnatéw fototermalnych w fazie dudnienia na czestotliwosci pracy akustooptycznego
przesuwnika czestotliwosci fs, zamiast w natezeniu $wiatta na zboczu prazka interferencyjnego, jak ma to
miejsce w detekcji homodynowej. Dzieki temu przez znaczna czes¢ czasu pomiaru detekcja przebiegaé
moze w sposOb niezakldcony bez koniecznos$ci stabilizacji uktadu interferometru. Podczas pomiaru
wystepowaly jednak pewne nieciagto$ci w rejestrowanym sygnale 2f PTS, spowodowane ,zawijaniem”
demodulowanej fazy (tj. przekroczenia warto$ci #180°, ang. phase wrapping). W czasie tych kroétkich
wydarzen, wystepujacych z nieregularng czestoscia (Srednio co kilka sekund przy niespokojnych
warunkach wlaboratorium), uzyskanie wiarygodnej wartosci sygnatu 2fPTS byto niemozliwe -
nastepowal bowiem chwilowy skok wartosci sygnalu spowodowany demodulacja ostrego zbocza
zawinietego sygnatu fazy. Opisywana sytuacje przedstawiono to na Rysunku 60a-b. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze zaprezentowany problem nie jest fundamentalnej natury i wynika z ograniczenh wzmacniacza
fazoczutego, ktory nie posiadat opcji ,,odwijania” fazy.

Drugim zaobserwowanym problemem jest niskie sprzezenie mocy pompujacej do widkna HCF.
W przedstawionej konfiguracji sprzezenie to wynosito zaledwie ok. 35% (straty 4,6 dB). Tak niski rezultat
zwigzany byt przede wszystkim z faktem, iz byla to jedna z pierwszych prac zrealizowanych przez
doktoranta z uzyciem widékien AR-HCF, wiec nie opracowal on jeszcze skuteczniejszych metod
wprowadzania $wiatta z wldkien konwencjonalnych do $wiattowoddéw antyrezonansowych. Przy
zastosowaniu ztaczek swiattowodowych oraz adaptera modowego w postaci Swiattowodu z termicznie
rozszerzonym rdzeniem (Thorlabs, mod. P5-1550TEC-2) przedstawionych w rozdziale 4., straty
wtraceniowe moglyby zosta¢ zmniejszone do ok. 2 dB (transmisja na poziomie ok. 63%). Doktadne
dopasowanie $rednicy pola modowego (ang. mode field diameter, MFD) wtdkna z rozszerzonym rdzeniem
do modu podstawowego wtdkna AR-HCF mogtoby z kolei obnizy¢ straty nawet do poziomu ok. 0,2 dB
(transmisja 96% mocy), co wykazano ostatnio w pracy poswieconej optymalizacji strat pomiedzy wiéknami
ze statym rdzeniem a §wiattowodami antyrezonansowym [134].

Efekty prac nad heterodynowa spektroskopia fototermalng metanu w $wiattowodzie AR-HCF
w bliskiej podczerwieni, w ktérych uczestniczyt doktorant, opublikowane zostalty w 2021 r. na tamach
czasopisma Applied Optics [182].

5.2.5. Fourierowska spektroskopia fototermalna z uzyciem optycznych grzebienia
czestotliwosci z kwantowego lasera kaskadowego

Spektroskopia fototermalna (PTS) jest technika kojarzong zazwyczaj z czujnikami
interferometrycznymi, pracujacymi w konfiguracji pompujaco-prébkujacej, gdzie wykorzystuje sie lasery
jednoczestotliwosciowe (poétprzewodnikowe diody laserowe, ECDL, lasery ICL oraz QCL). Rozszerzenie
dziatania PTS o detekcje szerokopasmowag jest zadaniem nieoczywistym, gdyz w przypadku modulacji
réznych dtugosci fali Zrédta pompujgcego na tej samej czestotliwosci fm, odpowiedZ fototermalna
mieszaniny gazow na réznych czestotliwo$ciach optycznych bytaby taczona i reprezentowana w formie
pojedynczego sygnatu. Rzadkie przypadki fototermalnych pomiaréw kilku gazéw znane z literatury
obejmowaly np. wykorzystanie kilku niezaleznych laseréw pompujacych modulowanych z réznymi
czestotliwos$ciami [183] oraz rozdzielenie sygnatéw w dziedzinie czasu [184]. Jednoczesng modulacje
pasma dlugosci fali pojedynczego Zrédta szerokopasmowego w celu zaprezentowania podobnej do
fototermalnej spektroskopii fotoakustycznej (PAS) wykonano za pomoca spektrometru fourierowskiego
(FTS) [185,186]. Podczas przesuwania zwierciadta FTS kolejne czestotliwosci optyczne modulowane byty
na roznych czestotliwosciach proporcjonalnych do szybkosci przesuwu zwierciadta. Wykorzystanymi
zréodtami byty odpowiednio: grzebien czestotliwosci optycznych (OFC) oraz superkontinuum, obydwa
pracujace w $redniej podczerwieni na ok. 3,3 um. Do tej pory, szerokopasmowa spektroskopia fototermalna
zaprezentowana zostala jedynie w bliskiej podczerwieni przy uzyciu fototermalnej spektroskopii
dwugrzebieniowej (DC-PTS) [105]. W tej multiheterodynowej technice pomiarowej wykorzystano
dudnienie dwéch grzebieni o delikatnie réznych czestotliwos$ciach repetycji, aby uzyskaé¢ modulacje na
czestotliwos$ciach réznicowych kolejnych par zebéw grzebieni. Tak modulowane grzebienie wykorzystano
jako zrédto pompujace w Swiattowodowym interferometrze na bazie wneki Fabry-Pérot powstatej we
wtoknie AR-HCF.

W ponizszym podrozdziale opisano technike pomiaru widm fototermalnych gazéw w szerokim
spektrum $redniej poczerwieni emitowanym przez grzebien czestotliwosci z kwantowego lasera
kaskadowego (ang. quantum-cascade laser frequency comb, QCL-FC) emitujacego od 7,7 do 8,2 um
z czestotliwo$cia repetycji (odlegtoscia miedzy zebami) 9,9 GHz. Zeby lasera modulowane byty na réznych
czestotliwosciach przez spektrometr fourierowski (FTS). Detekcja multiheterodynowa pozwolita na
rozdzielenie sygnatow fototermalnych w dziedzinie czestotliwos$ci na podobnej zasadzie, jak opisano to
w poprzednim podrozdziale. Laserem préobkujacym byta dioda laserowa pracujaca w bliskiej podczerwieni
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na 1,55 um w czesSciowo $wiattowodowym interferometrze Macha-Zehndera. Do zwiekszenia czutosci
uktadu umieszczono w jednym z ramion komoérke wielokrotnych przej$s¢ Heriotta. W kolejnych sekcjach
opisano dzialanie i modulacje lasera QCL-FC przez spektrometr FTS, uktad eksperymentalny do pracy
w trybie skanu liniowego oraz skanu krokowego, a takze wyniki pomiarowe uzyskane w tych
konfiguracjach.

Prace nad tag nowg technika spektroskopowa doktorant prowadzit pod opieka Gerarda Wysockiego
podczas poétrocznego stazu naukowego w laboratorium PULSe na Uniwersytecie Princeton (USA).

Grzebien czestotliwosci z kwantowego lasera kaskadowego

Kwantowy laser kaskadowy (QCL) jest typem lasera wykorzystujacego supersie¢ utworzona z szeregu
naprzemiennie wystepujacych nanometrowych warstw péiprzewodnikowych, dzieki czemu potencjat
elektryczny takiej heterostruktury zmienia sie periodycznie. W strukturze takiej dyskretne pasma
energetyczne rozszczepiaja sie na liczne podpasma. Poniewaz lasery QCL wykorzystuja wtasciwosci studni
kwantowych, dtugos¢ fali emisji moze zosta¢ dostosowana za pomocg geometrii supersieci bez zmiany
materiatlu. Poniewaz lasery QCL wykorzystuja przejScia miedzypodpasmowe (ang. intersubband
transitions), typowo emituja w zakresie fal elektromagnetycznych o niskiej energii - od S$redniej
podczerwieni, od ok. 3 um, az po daleka podczerwien w pasmie terahercowym. Emisja fotonéw
w heterostrukturze lasera QCL zachodzi w sposob cykliczny (kaskadowy) dla kazdej studni w nastepujacy
sposob:

e wysokoenergetyczny elektron z pasma przewodnictwa pierwszej studni spada na nizszy stan
energetyczny w obrebie tego samego pasma tej samej studni. Jest to przejScie promieniste z emisjg
fotonu o energii rownej réznicy poziomow energetycznych;

e  elektron z nizszego poziomu przechodzi do poziomu podstawowego studni, a nastepnie tuneluje do
kolejnej studni kwantowej, gdzie proces sie powtarza.

Schematycznie proces ten przedstawiono na Rysunku 61. Co istotne, w kazdej tréjpoziomowej studni
kwantowej elektron wykonuje jedno przej$cie promieniste, co przektada sie na bardzo wysoka sprawnos$¢
laseréw QCL i bardzo wysokie moce uzyskiwanego promieniowania. Pomyst wzmocnienia promieniowania
elektromagnetycznego w supersieciach zostal zaproponowany juz w latach 70-tych przez R. Kazarinova
oraz R. Surisa [187], a pierwszy laser wykorzystujacy te idee opisat . Faistiin. w 1994 r. [188].

W tej czesci rozprawy doktorskiej skupiono sie na zastosowaniu kwantowego lasera kaskadowego
generujacego nie jedna, a caly grzebien czestotliwosci (QCL-FC) w zakresie $redniej podczerwieni, do
szerokopasmowej spektroskopii gazoéw. Grzebien czestotliwosci jest wieloczestotliwosciowym Zrédiem
promieniowania laserowego, w ktérym mody podituzne, tzw. zeby grzebienia (ang. comb teeth) sa
réwnoodlegte od siebie. Historycznie, pierwsze grzebienie byty generowane przez lasery z synchronizacja
modoéw (ang. mode-locked lasers). Z tego powodu odstep pomiedzy zebami zwykle oznaczany jest jako
czestotliwos$¢ repetycji vr, co odnosi sie do czestotliwosci generowanych impulséw z lasera z synchronizacja
modoéw. Czestotliwo$¢ optyczng i-tego zeba mozna zapisa¢ nastepujgco:

Region aktywny lasera QCL

A
h 4

Energia [eV]

N\ > Przejscie promieniste
——» Przejscie bezpromieniste
—» Tunelowanie elektronu

Odlegtos¢ [nm]

Rysunek 61. Schematyczne przedstawienie zasady dziatania kwantowego lasera kaskadowego.
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Vi =Vvy+ iV, (81)

gdzie voto przesuniecie, ktore w przypadku laseréw z synchronizacja modéw wynika z obecnosci
przesuniecia fazowego pomiedzy obwiednig impulsu oraz drganiami pola elektrycznego (ang. carrier
envelope offset, CEO).

W laserach QCL mode-locking jest bardzo trudny do uzyskania ze wzgledu na bardzo krotki czas
regeneracji wzmocnienia o$rodka aktywnego, ktory jest kilkaset razy krotszy od czasu potrzebnego na
podréz impulsu Swietlnego w obie strony w typowej wnece lasera. Mozna jednak uzyska¢ operacje lasera
QCL jako grzebien czestotliwosci wykorzystujac efekty nieliniowe w obszarze aktywnym lasera,
a konkretnie - mieszanie czterofalowe (ang. four-wave mixing). Kluczowym zjawiskiem umozliwiajagcym
wielomodowa prace lasera QCL jest tzw. przestrzenne wypalanie dziur (ang. spatial hole burning),
a wystepowanie silnych zjawisk nieliniowych mozliwe jest dzieki inzynierii dyspersji grupowej
w materiatach QCL [189,190].

Modulacja Zrédta laserowego w spektrometrze fourierowskim

Spektrometr fourierowski (FTS), przedstawiony schematycznie na Rysunku 62a, moze zosta¢ uzyty do
modulacji natezeniowej zrdédta dzieki ruchomemu zwierciadlu w uktadzie interferometrycznym
Michaelsona. Pojedynczy zab grzebienia o czestotliwosci optycznej vi bedzie modulowany w ten sam
sposob, co laser jednoczestotliwo$ciowy. Interferogram pojedynczego zeba w funkcji potozenia zwierciadta
przedstawiono na Rysunku 62b.
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Rysunek 62. (a) Uproszczony schemat uktadu optycznego spektrometru fourierowskiego (FTS): DW - dzielnik
wiazki, Z - zwierciadto, ZR - zwierciadto ruchome; (b) Interferogram pojedynczego zeba grzebienia.

Jednostajny ruch zwierciadta z predkoscig v powoduje zmiane dtugosci ramienia interferometru o Ax
w czasie 4t, co ma wptyw na wynik interferencji na wyjsciu. Poniewaz w interferometrze Michaelsona
Swiatto pokonuje dtugo$¢ ramienia dwukrotnie, zmiana réznicy drég optycznych AL jest dwukrotnie
wyzsza od zmiany dtugo$ci ramienia (AL = 24x). Szybko$¢ zmiany drogi optycznej zapisa¢ mozna jako:
AL

UL - E. (82)
Przy tak zdefiniowanej szybko$ci, przebyta droga réwna dtugosci fali lasera (4L = 1), odpowiada¢ bedzie
czasowi rownemu jednemu okresowi modulacji natezenia (At= Tm). Definiujac: ¥ - liczba falowa
odpowiadajaca czestotliwo$ci emisji lasera, i wykorzystujac podstawienia: ¥ = 1/AL, At=1/fn
otrzymujemy zalezno$¢ na czestotliwo$¢ modulacji fim:

fm=vp -V (83)

Jezeli uwzglednimy, ze zrodto jest grzebieniem czestotliwosci optycznych (V = ¥, + i - ¥,.), to kazdy mod
grzebienia modulowany bedzie na innej r6wnoodlegtej czestotliwosci czasowej fm:

fmi =y Vp+i-v v = fmo +i- fmr' (84)
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co umozliwi zakodowanie odpowiedzi fototermalnej od kazdego z zebéw grzebienia na osobnej
czestotliwosci czasowej fmi, a nastepnie rozdzielenie ich przy pomocy transformacji Fouriera
w spektrometrze FTS.

Istotnym podsystemem kazdego spektrometru fourierowskiego jest dodatkowy laser helowo-
neonowy (He-Ne) roéwnolegly do wiazki pomiarowego 7Zrédia Swiatta. Jego zadaniem jest
interferometryczny pomiar potozenia zwierciadta ruchomego na zasadzie objasnionej na Rysunku 62b. Dla
kazdego przejscia interferogramu przez zero (po usunieciu sktadowej statej) generowany jest impuls
elektryczny, ktéry uzywany jest jako zegar dla detektora, ktory dokonuje akwizycji po otrzymaniu impulsu.
Dzieki temu sygnat prébkowany jest doktadnie w miejscach réwnoodlegtych o potowe dtugosci fali lasera
He-Ne (Vye_ne =15798,25cml, Amene/2 =316,5nm), co umozliwia precyzyjna transformacje
interferogramu rejestrowanego w dziedzinie przestrzeni ([cm]) do widma w dziedzinie czestosci
przestrzennych ([cm1]).

Spektroskopia FC-PTS w trybie skanowania liniowego

Na Rysunku 63 przedstawiono uktad eksperymentalny wykorzystany do spektroskopii fototermalnej
zuzyciem grzebienia czestotliwosci (ang. frequency comb photothermal spectroscopy, FC-PTS)
wykorzystujacy FTS (Thermo Scientific, mod. Nicolet 8700) w trybie skanu liniowego. W tym trybie
zwierciadlo porusza sie ze stalg zadang predkoscia, dzieki czemu mozliwe jest réwnoczesne rejestrowanie
sygnatéw fototermalnych w szerokim pasmie. Zrédtem pompujacym byt laser QCL-FC emitujacy szerokie
spektrum $redniej podczerwieni od 7,7 do 8,2 pm z v = 9,9 GHz, modulowany przez FTS. Szybko$¢ zmiany
drogi optycznej byta réwna v = 0,1581 cm/s, co dla spektrum grzebienia z zakresu 1220-1300 cm-! dawato
szereg czestotliwo$ci modulacji fmi o zakresie ok. 12,5 Hz skupionych wokét 200 Hz. Promieniowanie
pompy prowadzone byto do komdrki wielokrotnych przejs¢ Heriotta o efektywnej drodze optycznej 76 m
(Aerodyne Research, mod. AMAC-76) przez ptytke z CaFz, ktéra odbijata ok. 3% S$wiatta do detektora
$redniej podczerwieni, ktory rejestrowat referencyjny interferogram optyczny. Laczna moc optyczna
grzebienia na wej$ciu komdrki wynosita ok. 70 mW. Do komoérki znajdujacej sie w ramieniu pomiarowym
heterodynowego interferometru Macha-Zehndera wprowadzone byto rdwniez kolinearnie $wiatto lasera
probkujacego - diody DFB o dtugosci fali ok. 1550 nm. Uzyto do tego celu zwierciadta dichroicznego - ptytki
germanowej z pokryciem antyrefleksyjnym na zakres sredniej podczerwieni. Promieniowanie diody
1550 nm byto wzmacniane przez wzmacniacz EDFA do ok. 140 mW, a 90% tej mocy prowadzone byto do
komorki (zwierciadta komorki byty wykonane ze ztota stad niezbedne byto uzycie wzmacniacza dla bliskiej
podczerwieni). W ramieniu referencyjnym umieszczono natomiast nastepujace elementy: $wiattowod
nawiniety na piezoceramiczny cylinder, ktéry uzywany byt do stabilizacji fazy dudnienia; modulator
akustooptyczny pracujacy na 35 MHz; $wiattowdd balansujacy diugosé¢ komérki (76 m w powietrzu
odpowiadato ok. 52,4 m wiékna). Wigzki z ramion interferometru spotykaty sie na dzielniku wiazki, skad
prowadzone byty do zbalansowanego detektora bliskiej podczerwieni (Newport, mod. 1617-AC-FC), ktéry
niwelowat wspdlny szum natezeniowy.
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Rysunek 63. Uktad pomiarowy do spektroskopii FC-PTS w trybie skanu liniowego. ZD - zwierciadto dichroiczne,
MM - miernik mocy, EDFA - wzmacniacz §wiattowodowy domieszkowany erbem, C - kolimator swiattowodowy
GRIN, AOM - modulator akustooptyczny, DW - dzielnik wiazki, FDP - filtr dolnoprzepustowy, PI - kontroler
proporcjonalno-catkujacy.
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Rysunek 64. (a) Widmo optyczne lasera QCL-FC zmierzone w trybie skanu liniowego; (b) symulowane widmo
absorpcji 1000 ppm N20 na 76 m drogi optycznej; (c) widmo fototermalne zmierzone w trybie skanu liniowego
oraz jego symulowany ksztatt dla 1000 ppm N:0, obliczony na podstawie iloczynu widma QCL i profilu absorpcji.

Detektor rejestrowat dudnienie na czestotliwos$ci pracy modulatora AOM (35 MHz), a szybki
wzmacniacz fazoczuly (Zurich Instruments, mod. HF2LI) demodulowat faze tego dudnienia. Sygnat fazowy
przepuszczony przez filtr dolnoprzepustowy z pasmem 30 Hz wykorzystywany byt do stabilizacji fazy na
zeru stopniach. Dzieki temu uktad byt wolny od artefaktéw zwigzanych z zawinieciami fazy,
zaprezentowanymi wcze$niej dla interferometru fototermalnego z AR-HCF (patrz Rysunek 60). W fazie
dudnienia obecna byta modulacja sygnatéw fototermalnych na czestotliwo$ciach fmi (ok. 200 Hz) ktéra
nazywa¢ bedzie sie interferogramem fototermalnym. Interferogram ten, razem z interferogramem
optycznym podawane byty jako sygnaty zewnetrznych detektoréw do spektrometru FTS w celu obliczenia
widm poprzez transformacje Fouriera. W taki sposéb otrzymywano widmo optyczne grzebienia, dajace
informacje o mocy w kazdym z moddéw, oraz proporcjonalne do niej i absorpcji probki gazu widmo
fototermalne. Do pierwszej demonstracji uzyto mieszaniny 1000 ppm N20 w N2, ktéra na 76 m drogi
optycznej skutkowata niemal catkowita absorpcja promieniowania grzebienia, dzieki czemu widmo
grzebienia iwidmo fototermalne wykazuja bardzo duze podobienstwo. Wyniki przedstawiono na
Rysunku 64.

Na Rysunku 64a widnieje widmo optyczne lasera QCL-FC zmierzone z rozdzielczoscig 0,125 cm!
(ok. 3,75 GHz), wykazujace charakterystyczng grzebieniowg strukture. Odlegto$¢ miedzy zebami jest réwna
0,33 cm'! (9,9 GHz). Rysunek 64b przedstawia widmo absorpcji prébki 1000 ppm tlenku diazotu (N20) na
drodze optycznej 76 m, ktdre jest bliskie jednosci w ok. 2/3 spektrum grzebienia. Na Rysunku 64c z kolei
wykreslono zmierzone widmo fototermalne dla 1000 ppm N20 oraz odbite wzgledem osi x symulowane
widmo PTS, uzyskane poprzez przemnozenie widma optycznego QCL (rozkladu spektralnego mocy) przez
widmo absorpcji prébki gazu. Widoczne jest istotne podobienstwo tych widm, lecz na skutek wysokiego
poziomu szumu, nie mozna méwic o pelnej zgodnosci. Na fakt ten sktadaja sie dwie przyczyny:

e Niestabilna praca lasera pompujacego podczas skanowania zwierciadta. Lasery QCL-FC s3 bardzo
podatne na optyczne sprzezenie zwrotne (ang. optical feedback), ktére zaburza ich prace. Efektem tego
jest tzw. skakanie modéw (ang. mode hopping) - zjawisko polegajace na skokowej niestabilnosci
czestotliwosci repetycji i/lub czestotliwosci obwiedni. Powoduje to, ze zeby grzebienia ,skaczg”
chaotycznie po widmie absorpcyjnym gazu, wprowadzajac do sygnatu pewne niepewnosci;
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Rysunek 65. (a) Pojedyncze widmo fototermalne zarejestrowane w trybie skanu liniowego z zaznaczonymi
wielko$ciami uzytymi do obliczenia SNR; (b) usrednione 10 widm fototermalnych ze skanéw liniowych;
(c) przyrost SNR wraz z wieksza liczbg usrednianych widm.

e  Wysoki poziom szumu w widmach fototermalnych, co uwidoczniono w nieusrednianym widmie na
Rysunku 65a. Usrednianie pomaga zwiekszy¢ stosunek sygnatu do szumu (SNR), jak przedstawiono to
na Rysunku 65c, lecz ze wzgledu na dtugi czas akwizycji (czas rejestracji i obliczenia jednego widma
w skanie liniowym z szybko$cig vi = 0,1581 cm/s oraz rozdzielczoscia 0,125 cm'! wynosit ok. 1,5 min),
liczba rejestrowanych widm nie byta zazwyczaj wieksza niz 15. SNR definiowany jest tutaj jako
stosunek wartosci szczytowej widma PTS do odchylenia standardowego szumu na skrzydle widma,
gdzie nie emituje juz laser QCL-FC.

Spektroskopia FC-PTS w trybie skanowania krokowego

Skan krokowy jest trybem rejestracji interferogramu o znacznie wyzszym poziomie sygnatu do szumu,
co uzyskiwane jest dzieki zastosowaniu detekcji fazoczutej oraz dtuzszym usrednianiu kazdego punktu
interferogramu podczas krokowej rejestracji sygnatu. Jako, ze w tym trybie Zrédto nie jest juz modulowane
w sposOb opisany dwie sekcje temu, wprowadza sie dodatkowa modulacje amplitudowa w postaci
mechanicznego modulatora optycznego (ang. optical chopper). Demodulacja amplitudy realizowana jest
przez wzmacniacz fazoczuty. Kolejne punkty interferogramu rejestrowane sg w nastepujacym cyklu:

e  przesuniecie zwierciadta o pewien krok dany wielokrotnoscig potéwki dtugosci fali lasera He-Ne:
ALi=iA[2,i=1,2, ..

e  oczekiwanie na ustalenie pozycji zwierciadta (ustanie drgan po kroku mechanizmu);

e  rejestracja sygnatu dla danego punktu interferogramu i u$rednianie.

Interferogram fototermalny

FTs | Interferogram optyczny
Widmo o, kroki Komarka wielokrotnych przej$é
fototermalne .
Jn, CaF, ZD, L =76 m, probka N,O ZD, MM
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optyczne - H b}é[i ‘\ .
Swiattowsd
Chopper Det. MIR Piezo  AOM DW
= @
[~
/ i A Cc
Laser pompujacy £90:10 R
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Rysunek 66. Schemat uktadu pomiarowego do rejestracji widm fototermalnych w trybie skanu krokowego.
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Zmodyfikowany uktad eksperymentalny, przystosowany do pomiaru w trybie skanu krokowego,
przedstawiono na Rysunku 66. Zasadniczymi zmianami w poréwnaniu do uktadu do skanu liniowego jest
dodanie choppera modulujacego natezenie wigzki z czestotliwoscia f: =200 Hz oraz zmiana trybu
skanowania FTS na krokowe. Ponadto, w ukladzie umieszczono dodatkowy wzmacniacz lock-in
demodulujacy amplitude sygnatu fazowego na czestotliwosci fe. W celu zapewnienia wysokiej jako$ci
rejestrowanego interferogramu, stata czasowa wzmacniacza fazoczutego t zostata ustawiona na 15 ms, co
zwigzane bylto z czasem oczekiwania na ustalenie pozycji zwierciadta, ktory byt rowny 50 ms (>37). Czas
usredniania pojedynczego punktu interferogramu wynosit natomiast 25 ms. Sam ruch zwierciadta
zajmowat ok. 8 ms, co dawato taczny czas ok. 83 ms/krok. Przy rejestracji interferogramu z rozdzielczos$cia
spektralng 0,125 cm'!, dawato to czas akwizycji ok. 3 h 15 min.

Wysoki poziom SNR gwarantowany przez tryb krokowy FTS umozliwit rejestracje widm
fototermalnych w znacznie lepszej jakosci. Dla poréwnania, w widmie fototermalnym uzyskanym poprzez
usrednienie 10 skanéw liniowych préobki 1000 ppm N20 (patrz Rysunek 65b) SNR byt na poziomie 101,
podczas gdy dla skanu krokowego tej samej prébki byto to juz 429. W trybie skanu krokowego wykonano
pomiary dla stezenia 10 ppm tlenku diazotu, ktére nie wysycato absorpcji w 76-metrowej komoérce Heriotta
(patrz Rysunek 67a-b). Poprzez normalizacje widma PTS do widma optycznego QCL na pozycjach
spektralnych zebéw grzebienia obliczono widmo absorpcyjne prébki gazu, przedstawione jako niebieskie
pierscienie na Rysunku 67c. Uzyskane wyniki pomiarowe poréwnano z symulacja na podstawie bazy
danych HITRAN oraz wyznaczono rdéznice (Rysunek 67d), ktére dla wiekszo$ci linii byty mniejsze niz 0,05
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Rysunek 67. (a) Widmo optyczne lasera QCL-FC zarejestrowane w skanie krokowym; (b) widmo fototermalne
dla 10 ppm N20 w skanie krokowym; (c) warto$ci absorpcji uzyskane podczas normalizacji widma PTS do widma
optycznego QCL zestawione z symulacja wykonang na podstawie bazy HITRAN; (d) réznice uzyskane po odjeciu
wartosci symulowanych od zmierzonych.
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(mediana warto$ci bezwzglednej réznic to 0,028; Srednia to 0,038). Dla niektérych moddéw jednak réznice
mogty by¢ rzedu 0,15-0,20, co jest dos¢ znaczacym btedem wyznaczenia absorpcji.

Eksperymentalny ukiad do detekcji gazéw przedstawiony w tym podrozdziale byt uktadem
demonstracyjnym typu proof-of-concept, ktérego zadaniem byto zbadanie mozliwosci przeprowadzenia
szerokopasmowej spektroskopii fototermalnej z uzyciem lasera QCL-FC dzieki detekcji
multiheterodynowej. Zaproponowana metoda zostata zweryfikowana w dwoch trybach pracy
spektrometru FTS: szybszym skanie liniowym oraz wolniejszym, za to doktadniejszym skanie krokowym.
Zaprezentowano jej dziatanie w spektroskopii tlenku diazotu, wykazano zgodno$¢ uzyskiwanych widm
z symulacjami wykonanymi na podstawie bazy HITRAN oraz uzyskano widma absorpcyjne N20 na
podstawie pomiaréw wykonanych w trybie skanu krokowego.

Spektroskopia FC-PTS w opisanym wydaniu miata dwa zasadnicze problemy, ktérych rozwigzanie
umozliwitoby znaczace ulepszenie jej osiggéw. Pierwszym z nich byt stosunkowo dtugi czas pomiaréw.
W skanie liniowym szybko$¢ ruchu zwierciadta v. =0,1581 cm/s, warunkujaca czas akwizycji skanu,
zostala dobrana tak, aby pasmo modulacji wypadlo w rejonie najmniejszego szumu wtlasnego
interferometru. Jednoczesnie, w spektroskopii fototermalnej sygnat maleje wraz ze wzrostem
czestotliwosci modulacji, co w wolnej przestrzeni, przy rozmiarach wigzek rzedu milimetréw, wymaga
utrzymywania jej na poziomie maksymalnie kilkuset hercow [191]. Widoczne jest wiec, Ze w obecnej
konfiguracji nie jest mozliwe znaczace przyspieszenie akwizycji widm fototermalnych w trybie skanu
liniowego. Uzycie wiekszej szybkosci zwierciadta/czestotliwo$ci modulacji mogtoby by¢ uzasadnione
w przypadku uzycia komorki gazowej w postaci Swiattowodu z pustym rdzeniem, jako, ze przy
mikroskopijnych wymiarach wiazki, sygnat fototermalny zanika przy znacznie wyzszych czestotliwos$ciach,
nawet rzedu dziesigtek kHz [170]. Przyktadowo, dla zastosowanego QCL-FC i fn =10 kHz szybkos¢
skanowania moze wynosi¢ nawet ~7,9 cm/s, co daje prawie 50-krotnie krétszy czas akwizycji
pojedynczego skanu w trybie liniowym.

Drugim z probleméw byta niestabilna praca lasera QCL-FC wywotana optycznym sprzezeniem
zwrotnym $wiatta odbitego od elementéw uktadu: gtéwnie elementéw spektrometru FTS oraz komérki
wielokrotnych przejs¢ MPC. Réznice mocy optycznej w niektérych modach QCL-FC w kolejnych skanach
potrafity siega¢ +10% wartoSci szczytowej widma. Ten poziom niestabilno$ci ttumaczy btedy popetniane
przy szerokopasmowej spektroskopii fototermalnej z uzyciem tego Zrédita. Remedium na ten problem
mogtaby by¢ optyczna izolacja lasera pompujacego QCL-FC za pomoca izolatora Faradaya (np. Innovation
Photonics, mod. FI0-5-8.0) lub cyrkulatora optycznego [192]. Dodatkowa korzys$cig z ustabilizowania
grzebienia czestotliwosci jest mozliwo$¢ precyzyjnego przestrajania diugosci fali emisji grzebienia za
pomoca pradu lub temperatury lasera oraz naktadanie widm w celu zageszczenia punktéw pomiarowych,
co ma znaczenie w przypadku detekcji gazéw w warunkach atmosferycznych, a takze warunkach
obnizonego ci$nienia [193,194].

5.3. Podsumowanie rozdzialu

W powyzszym rozdziale zaprezentowano wyniki badan uzyciem optycznej detekcji heterodynowej
(OHD) w uktadach do laserowej detekcji gazow w réznych konfiguracjach: od spektroskopii absorpcyjnej,
poprzez spektroskopie dyspersyjng, a koficzac na interferometrii fototermalnej. W kazdej z tych metod OHD
byta w stanie umozliwi¢ zbudowanie uktadu o nowych witasciwosciach, ktére skutecznie rozwigzywato
pewne problemy kojarzone z dang technika.

W pierwszym eksperymencie wykorzystano detekcje heterodynowa do odseparowania w dziedzinie
czestotliwosci  sygnaléw powracajacych z réznych miejsc interferometru $wiattowodowego
wykorzystujacego widkno antyrezonansowe z pustym rdzeniem w Kkonfiguracji odbiciowej. Dzieki
waskopasmowej demodulacji mozliwe byto analizowanie jedynie sygnatu optycznego, ktéry odbit sie od
powierzchni zwierciadta na koncu §wiattowodu AR-HCF przy jednoczesnej filtracji wszystkich pozostatych
odbi¢. Bez detekcji heterodynowej wykonanie takiego pomiaru nie bytoby mozliwe ze wzgledu na silne
prazki interferencyjne, jak pokazano to na Rysunku 51b. Dodatkowa zaleta wynikajaca z uzycia OHD jest
mozliwo$¢ pomiaru dyspersji molekularnej, lecz w tym eksperymencie nie byto to gtéwna motywacja.
Wersje odbiciowe swiattowodowych czujnikdw gazéw s3g pozadane ze wzgledu na fakt, iz wowczas jeden
z koncéw widkna hollow-core moze zosta¢ wykorzystany do zasysania gazu do jego wnetrza. Jest to
skuteczniejsza metoda umieszczania analitu w HCF, poniewaz rozwiazuje problem gazu zalegajacego
w rurach stuzacych do jego podawania pod ci$nieniem (z czym radzono sobie w eksperymentach dzieki
zaworowi ewakuacyjnemu, przez ktory przepychano zalegajaca objeto$¢ gazu). Ponadto, zwierciadlo na
koncu wtékna HCF wykona¢ mozna w wersji zminiaturyzowanej, zintegrowane ze §wiattowodem. Wéwczas
Swiattowdd uzyty moze by¢ w roli sondy endoskopowej, ktora zasysa¢ bedzie gaz z trudno dostepnych
zakamarkow i analizowac¢ go w czasie rzeczywistym. Prace nad wykonaniem takiego czujnika sg obecnie
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prowadzone w grupie doktoranta. Wreszcie, dwukrotne pokonanie dtugosci $wiattowodu przez
propagujace w nim $wiatto wydtuza droge oddziatywania z czgsteczkami gazu, dzieki czemu polepsza sie
czutosc detekgji.

Kolejng demonstracja eksperymentalng, w ktérej OHD odegrata kluczowg dla pomiaru role, byta
spektroskopia réznicowa tlenu w zakresie 760 nm. Monitorowanie stezenia tlenu ma kluczowe znaczenie
w wykrywaniu wyciekéw gazdéw, ktére nie absorbuja w podczerwieni (np. azot, wodér), co byto gtéwna
motywacjg do prowadzenia badan naukowych. Tlen jest drugim co do stezenia procentowego gazem
w powietrzu (ok. 20,9%), lecz absorpcja, ktéra wykazuje w pasmie A (okolice 760 nm) jest o rzedy wielkosci
stabsza od linii absorpcyjnych gazéw mierzonych typowo w podczerwieni. Przyktadowo, natezenie linii
tlenu koto 13142,56 cm1, ktérg wykorzystano do pomiaréw jest w warunkach standardowych rzedu
10-23 cm/cz., podczas gdy np. natezenie linii metanu w bliskiej podczerwieni na 6057,1 cm! to ok.
10-2t cm/cz., a w $redniej podczerwieni na 3057,7 cm! to juz ok. 101 cm/cz. (,cz.” - czasteczka) Duze
stezenie tlenu w powietrzu pozwala jednak obserwowac znaczna absorpcje juz na drodze kilkudziesieciu
centymetréow. W zbudowanym uktadzie jednak wydtuzono znacznie te droge poprzez uzycie komdrek
wielokrotnych przej$¢ o efektywnej drodze optycznej ok. 36 m, co pozwolito na wzmocnienie czutosci
detekcji. Istotng zaleta spektroskopii dyspersyjnej z detekcjg heterodynowa byt fakt, iz wykazuje ona
bardzo dobra liniowo$¢ sygnatu wzgledem stezenia w szerokim zakresie, zwtaszcza tam, gdzie absorpcja
nie jest juz liniowa [158]. Daje to wybranej metodzie detekcji pewna przewage nad czujnikami
spektroskopowymi mierzacymi stezenie tlenu metodg absorpcyjng w celu wykrywania obecnosci
nieabsorbujacych gazéw. Dodatkowo amplituda mierzonego w DODiS sygnatu dyspersyjnego jest
niezalezna od wahan poziomu mocy optycznej, co jest bardzo duzg zaletg przy dtugotrwatych pomiarach
bez kalibracji [150]. Wreszcie, w technice tej znak sygnatu zmienia sie, gdy zmieni sie rdznica stezen
mierzonej prébki gazu oraz prébki referencyjnej. Jest to wlasciwos¢, ktéra moze by¢ przydatna, jezeli
czujnik pracowalby w Srodowisku, gdzie mozliwy jest réwniez wyciek tlenu, poniewaz wéwczas mozna go
jednoznacznie rozpoznaé. Tak wiec w przypadku tego czujnika OHD umozliwita nadanie laserowemu
czujnikowi tlenu nowych wtasciwosci, ktére mogg okaza¢ sie pomocne w przypadku wykrywania zmian
stezenia tlenu w powietrzu.

W drugiej cze$ci rozdziatu skupiono sie na zastosowaniach detekcji heterodynowej do opracowania
nowych uktadéw i technik pomiarowych wykorzystujacych spektroskopie fototermalna (PTS). Jako, ze
fototermalna modulacja wspétczynnika zatamania gazu oddzialuje na faze propagujacej w nim fali
elektromagnetycznej, OHD uzyta by¢ moze do obserwacji tego zjawiska w dziedzinie czestotliwosci
radiowych (RF), poprzez demodulacje fazy dudnienia. Pozwala to na zrezygnowanie z aktywnej stabilizacji
pracy interferometru w kwadraturze, tzn. na zboczu prazka interferencyjnego, gdzie dobrze funkcjonuje
przyblizenie liniowo$ci odpowiedzi czujnika. W interferometrach z detekcja homodynowa (bez
przesuniecia czestotliwos$ci jednej z wigzek prébkujacych) stabilizacja jest niezbedna i zwykle realizuje sie
ja dzieki kontroli dtugosci jednego z ramion interferometru za pomoca elementu piezoceramicznego [84],
badZz dzieki strojeniu dtugosci fali wigzki prébkujacej tak, aby utrzymywac interferometr
w kwadraturze [106]. Obydwie metody maja swoje problemy, obstuga elementéw piezoceramicznych
wymaga wysokiego napiecia, podczas gdy strojenie dtugosci fali lasera préobkujacego w niezbalansowanym
interferometrze moze by¢ Zréditem dodatkowego szumu fazowego. W pierwszym zademonstrowanym
uktadzie fototermalnym ze S$wiattowodem AR-HCF, wktérym wykrywano metan na 1651 nm
(6057,1 cm1), metode detekcji sygnatu rozbudowano réwniez o detekcje fazoczuta na drugiej harmoniczne;j
czestotliwosci modulacji lasera pompujacego, na podobnej zasadzie, jak ma to miejsce spektroskopii WMS.
Technika ta pozwolita na zwiekszenie czutosci detektora oraz uzyskanie sygnatu z zerowym ttem, jako, ze
wykorzystywano wzmacniacz fazoczuly bez odwijania fazy (Zurich Instruments, mod. UHFLI). Lock-in
z odwijaniem fazy moglby zapewnic lepsza jako$¢ detekcji, poniewaz uwolnitby uktad detekcyjny od
wystepujacych od czasu do czasu zawinie¢ fazy (patrz Rysunek 60), ktére uniemozliwiaty przez krotka
chwile pomiar na skutek gwaltownej zmiany wartosci sygnatu demodulowanej fazy. Zwiekszytoby to
odpornos$¢ uktadu na drgania mechaniczne, co mogtoby mu pozwoli¢ na skuteczng prace w warunkach
pozalaboratoryjnych.

Ostatnim przedstawionym systemem byl uklad do szerokopasmowej detekcji fototermalnej
wykorzystujacy grzebien czestotliwosci z lasera QCL, ktérego zeby musiaty by¢ modulowane w tej technice
na roznych czestotliwosciach. Do tej pory szerokopasmowa spektroskopie fototermalng zaprezentowano
wczesniej jedynie w bliskiej podczerwieni przy pomocy spektroskopii dwugrzebieniowej (ang. dual-comb
spectroscopy, DCS) [105]. Metoda ta wykorzystuje dwa grzebienie o delikatnie réznej odlegtosci miedzy
zebami vi1 1 vr2, co pozwala uzyska¢ modulacje na czestotliwo$ciach tworzacych grzebien czestotliwosci
réznicowych o odstepie 4v =v;1-vr2. W spektroskopii fototermalnej sygnat maleje wraz ze wzrostem
czestotliwo$ci modulacji, zatem zakres czestotliwosci grzebienia Avo +i-4v (i=0, 1, 2, ...) musi mieScic¢ sie
w zakresie maksymalnie kilohercow. W praktyce, aby technika ta dziatata poprawnie, 4v musi by¢ bardzo
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mata, a obydwa grzebienie musza pracowac stabilnie, co dato sie osiagna¢ w przypadku grzebieni
wygenerowanych w pracy [105] w waskim pasmie czestotliwosci w bliskiej podczerwieni. W przypadku
grzebieni z laseréow QCL jest to jednak nieoczywiste, poniewaz sg one duzo bardziej niestabilne, niz ich
odpowiedniki w NIR. I cho¢ zademonstrowano wcze$niej spektroskopie dwugrzebieniowa z laserami
QCL-FC [195,196], to w przypadku opisywanego eksperymentu fototermalnego zdecydowano sie na
modulacje grzebienia za pomoca spektrometru fourierowskiego (FTS) pracujacego w trybie skanu
liniowego, ktéra lepiej sprawdza sie w przypadku niestabilnych laseréw i daje wiekszg kontrole nad
czestotliwoscig modulacji. Wymaga tez nie dwdch, a jednego grzebienia. W tym przypadku réwniez mozna
moéwi¢ o detekcji multiheterodynowej, poniewaz wiele czestotliwosci modulacji wykrywane jest
jednoczes$nie w sygnale dudnienia wigzek prébkujacych. Technika modulacji za pomoca FTS byta wczesniej
wykorzystywana m. in. z grzebieniem czestotliwosci emitujagcym w okolicach 3,3 pym do fotoakustycznej
detekcji metanu [185]. W przypadku naszego eksperymentu zastosowaliSmy jg, Zeby zademonstrowac
mozliwo$¢ wykonania szerokopasmowych pomiaréw fototermalnych w pasmie ok. 8 pm, gdzie nie byto to
wcze$niej badane przez inne grupy. Eksperymenty wykazaty, ze mozliwe byto uzyskanie wysokiej jakosci
widm fototermalnych w wyniku usredniania szybszych skanéw liniowych lub w toku wolniejszego, ale
doktadniejszego skanu krokowego, czego dowodem sa uzyskane widma absorpcyjne tlenku diazotu (N20)
zgodne z modelami wygenerowanymi na podstawie bazy danych HITRAN. Pomiar widma czasteczki N20
byt dla uktadu wyzwaniem, poniewaz w przypadku niewysyconej absorpcji réwniez tworzy ono grzebien,
ktérego wybrane punkty mierzone sg za pomoca grzebienia OCL-FC o podobnej odlegtosci miedzy zebami
(dla widma N20 - 0,89 cm-1, dla QCL-FC - 0,33 cm-1). Oznacza to, Ze na jedna linie absorpcyjna przypadato
ok. 3 linie grzebienia, zatem w celu wiernego odtworzenia widma mozna by powtdrzy¢ pomiar kilkukrotnie
dla réznych pozycji grzebienia (np. zmieniajac delikatnie czestotliwo$¢ vo grzebienia temperaturowo lub
zmieniajac czestotliwo$¢ fr za pomoca wstrzykiwania czestotliwo$ci z generatora RF [197]). Do skutecznego
naktadania widm warto by réwniez ustabilizowa¢ prace lasera QCL-FC np. poprzez optyczna izolacje.

Podsumowujac, w tej czes$ci rozprawy doktorant opisat wyniki badan eksperymentalnych nad
wykorzystaniem optycznej detekcji heterodynowej do zademonstrowania nowych uktadéw do laserowej
detekcji gazéw  technikami spektroskopii absorpcyjnej, dyspersyjnej oraz fototermalnej
o niepublikowanych wczesniej mozliwosciach (np. praca czujnika z HCF w konfiguracji odbiciowe;j,
szerokopasmowa spektroskopia fototermalna w Sredniej poczerwieni). W rozdziale tym
scharakteryzowano, jak OHD moze w pewnych okoliczno$ciach zapewni¢ wtasciwosci, ktére dajg przewage
nad konwencjonalnymi uktadami absorpcyjnymi, oraz ze moze przyczynic sie do rozwigzania probleméow
zwigzanych z praktycznym zastosowaniem niektérych uktadéw do detekcji gazow.
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6. Konkluzje

Ze wzgledu na liczne komentarze umieszczane na biezgco podczas prezentacji wynikow badan
eksperymentalnych przedstawionych w rozdziatach 4. i 5., a takze obszerne podsumowania umieszczane
pod koniec wszystkich wiekszych sekcji, w tym rozdziale rozprawy postanowiono wyciagna¢ konkluzje
i wnioski z catej zawartej w niej tresci i umiescic je w bardziej ogélnym kontekscie.

Pierwszym filarem przedstawianej rozprawy doktorskiej byly prace badawcze skupione na
zastosowaniach swiattowod 6w antyrezonansowych z pustym rdzeniem (AR-HCF) w laserowych czujnikach
gazow. Podstawowg motywacja do ich uzywania w roli komoérek gazowych jest fakt, iz przy odpowiednim
zaadaptowaniu tej technologii moze okaza¢ sie ona duzo prostsza w uzytkowaniu niz ich gtéwny konkurent,
czyli komorki wielokrotnych przejs¢ (MPC). Do gtéwnych wad MPC zaliczyé mozna niemate rozmiary
imase, duzy koszt oraz fakt, ze wymagaja precyzyjnego justowania. Do ich zalet nalezg natomiast
szerokopasmowa praca oraz mozliwo$¢ osiggniecia dtugich efektywnych drég oddziatywania $wiatta
z gazem, co jest niezbedne np. w detekcji $ladowych ilosci gazéw w atmosferze. Swiattowody AR-HCF tez
moga prowadzi¢ Swiatlo z niskim ttumieniem w szerokich ptaskich pasmach rozciagajacych sie od
ultrafioletu do $redniej podczerwieni, a ich puste przestrzenie sg wzglednie duze, przez co napetnianie ich
gazem nie jest tak trudne, jak np. $wiattowodéw z fotoniczng przerwa wzbroniong. Wszystkie te zalety
sprawiajg, ze wtokna AR-HCF moga sta¢ sie w najblizszym czasie powazng konkurencja dla MPC, gdyz
doskonale wpisujg sie w trend miniaturyzacji oraz redukcji kosztéw laserowych czujnikéw gazéw. Na
poparcie tego twierdzenia, w rozprawie zaprezentowano laserowy czujnik metanu pracujacy w Sredniej
podczerwieni, ktéry mogl by¢ z powodzeniem uzyty do monitorowania stezenia metanu we wroctawskim
powietrzu, ktére zasysano spoza laboratorium do wnetrza 7,5-metrowego wtékna AR-HCF [31]. Byta to
pierwsza tego typu demonstracja eksperymentalna, ktéra pokazata potencjat aplikacyjny technologii,
a jednoczes$nie pozwolita zidentyfikowa¢ nowe problemy badawcze z nig zwigzane.

Zanim $wiattowody AR-HCF spopularyzuja sie w laserowych czujnikach gazéw, te trudnosci musza by¢
rozwigzane w przystepny sposéb. W odpowiedzi na tg potrzebe, w rozprawie poswiecono wiele uwagi
zaréwno fundamentalnym, jak i praktycznym aspektom uzycia tych wtdkien w uktadach do spektroskopii
laserowej gazéw. Badajac podstawy fizyczne prowadzenia Swiatla w tych $wiattowodach, a takze
mechanizmy oddziatywania z czasteczkami gazu w réznych warunkach, zdobyto bogaty zaséb wiedzy
i doswiadczenia, dzieki ktérym opracowano rozwigzania probleméw takich jak:

e  skuteczna integracja AR-HCF w catkowicie §wiattowodowych uktadach do detekcji gazéw - za pomoca
ztaczek z doprowadzeniem gazu [125];

e  dtugi czas napetniania dtuzszych wtékien AR-HCF gazem - poprzez uktad wielosegmentowy [126];

e interpretacja wyniku pomiaru w warunkach niejednorodnego poszerzenia linii wywotanego
gradientem ci$nienia w AR-HCF - poprzez opracowanie modelu symulacji widm absorpcyjnych w tych
warunkach;

e  wplyw interferencji miedzymodowej na rejestrowane widma absorpcyjne - poprzez kontrolowane
zginanie AR-HCF [141].

Osiagniecia te maja potencjat przyblizy¢ technologie laserowej spektroskopii gazéw w $wiattowodach
antyrezonansowych do poziomu, w ktérym bedzie gotowa do zastosowan praktycznych. Dotychczas
bowiem byta ona badana niemal wylacznie w warunkach laboratoryjnych [93,107].

Druga wazna gatezig rozprawy doktorskiej byly badania nad zastosowaniami optycznej detekcji
heterodynowej (OHD) w uktadach do laserowej detekcji gazow w celu opracowania nowych metod
i konfiguracji o niedostepnych wcze$niej mozliwosciach. Poniewaz OHD taczy w sobie fizyke z elektronika
i telekomunikacjg, jest bardzo cennym narzedziem stuzacym do analizy oddziatywania $wiatta z materia,
jako, ze zmiany zachodzace w pasmie optycznym mozna przy jej uzyciu analizowa¢ w znacznie wolniejszym
pas$mie czestotliwo$ci radiowych przy pomocy instrumentéw elektronicznych. W pracy pokazano, ze
detekcja heterodynowa moze z powodzeniem zosta¢ zastosowana w uktadach do spektroskopii gazéw
wykorzystujacych jednoczestotliwo$ciowe diody laserowe w celu nadania im nowych niedostepnych
wczesniej wlasciwosci. Przyktadem synergicznego potaczenia czujnikéw wykorzystujacych AR-HCF oraz
OHD jest uktad odbiciowy opisany w sekcji 5.1.2., ktéry byt wtasciwie pierwsza skuteczna metoda na
przeprowadzenie pomiaréw spektroskopowych w tej konfiguracji. Wczesniej opisane w literaturze uktady
pomiarowe [151-153] cierpialy z powodu fundamentalnego problemu, jakim s3 odbicia fal w torze
Swiattowodowym, przez co uktady odbiciowe (inne nizZ wneki Fabry-Pérot o matej finezji uzywane w PTS)
raczej nie wzbudzity zainteresowania sSrodowiska naukowego. Optyczne heterodynowanie, polegajace tu
na rozdzieleniu odbié¢ w dziedzinie czestotliwosci radiowych, pozwolito pokona¢ kluczowe ograniczenie tej
konfiguracji. Demonstracja eksperymentalna opublikowana w [147] stanowita prace typu proof-of-concept,
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a projekt jest dalej rozwijany w grupie doktoranta w celu opracowania wersji zintegrowanej funkcjonujacej
jako endoskopowa sonda $wiattowodowa, do ktérej gaz moze by¢ zasysany z ciezko dostepnych miejsc.

Innym przyktadem wykorzystania OHD do uzyskania nowych mozliwosci w detekcji gazéw, byta
demonstracja dyspersyjnej spektroskopii réznicowej tlenu w pasmie 760 nm. Pokazano, ze technika ta
moze by¢ uzyteczna w wykrywaniu réznic w stezeniu tlenu w prébce mierzonej, liczonej wzgledem danej
probki referencyjnej. Dzieki zaletom zaproponowanej techniki, takim jak znak sygnatu wskazujacy
charakter zmiany stezenia, odpornos$¢ na wahania mocy optycznej, czy liniowo$¢ w szerokim zakresie
stezen, uktad moze zaoferowac pewne zalety nad tradycyjnym pomiarem absorpcji tlenu w celu okreslenia
jego stezenia. Projekt ten jest wcigz rozwijany oraz planowana jest jego demonstracja przy wykrywaniu
wyciekow gazéw. Warto tu zwrdci¢c uwage na uniwersalny charakter takiego pomiaru, gdyz wyciek
dowolnego gazu innego niz tlen, rowniez nieabsorbujacego w podczerwieni, jak np. N2 lub Hz, objawia¢ sie
bedzie ubytkiem Oz w mierzonej prébce (sygnat ujemny), podczas gdy wyciek tlenu da sygnat przeciwnego
znaku.

Ostatnig grupa metod, w ktorej zaprezentowano korzysci wynikajgce z optycznego heterodynowania,
byta spektroskopia fototermalna. OHD pozwolita na obserwacje fototermalnej modulacji fazy w fazie
dudnienia na czestotliwosci réznicowej wigzek prébkujacych, dzieki czemu stabilizacja wyniku
interferencji w kwadraturze nie byta bezwzglednie wymagana [182]. Na Uniwersytecie Princeton doktorant
miat okazje bra¢ udziat w badaniach, w ktérych detekcja multiheterodynowa umozliwita zaprezentowanie
szerokopasmowej spektroskopii fototermalnej (PTS) w $redniej podczerwieni z uzyciem grzebienia
czestotliwosci z lasera QCL. Poza szerokopasmowg praca, lasery QCL-FC zapewniajg réwniez bardzo
wysoka rozdzielczo$¢ spektralng oraz wysoka moc optyczng (nawet ok. 1 mW w jednym modzie), dlatego
nadaja sie bardzo dobrze do spektroskopii PTS. Zrédia tego typu nie wykazuja jednak tak dobrych
parametréw pracy jak grzebienie w bliskiej podczerwieni, dlatego tez ich uzycie w konfiguracji
dwugrzebieniowej (DCS) w spektroskopii PTS [105] stanowito duza trudno$¢, ze wzgledu na zbyt duza
rozciagtos¢ i niestabilno$¢ widma RF. Problem ten udato sie rozwigza¢ modulujac mody jednego grzebienia
QCL-FC za pomoca spektrometru fourierowskiego, co rowniez pozwolito uzyska¢ szerokopasmowe widma
PTS z uzyciem detekcji multiheterodynowej, lecz ze znacznie lepsza kontrola nad czestotliwo$ciami
modulacji. Jest to tez podejscie bardziej uniwersalne, ktére moze by¢ stosowane takze z innymi zZrédtami
szerokopasmowymi, niekoniecznie bedgcymi grzebieniami czestotliwo$ci.

Podsumowujac, w rozprawie doktorskiej pochylono sie nad tematyka wykorzystania $§wiattowodédw
antyrezonansowych z pustym rdzeniem oraz detekcji heterodynowej w laserowej detekcji gazéw, w celu
zaprezentowania nowych metod i konfiguracji pomiarowych. Wnikliwa analiza i zrozumienie zjawisk
fizycznych dotyczacych spektroskopii molekularnej oraz prowadzenia fal elektromagnetycznych
w $wiattowodach, a takZze opanowanie prawidel generacji i akwizycji sygnatéw heterodynowych pozwolito
na opracowanie czujnikow gazéw o lepszych parametrach pracy. Uktady te oraz skojarzone z nimi metody
akwizycji i analizy danych rozwiazuja wybrane problemy natury fundamentalnej (dopasowanie ksztattu
linii w warunkach gradientu ci$nienia w AR-HCF, odbicia w uktadzie z AR-HCF) oraz praktycznej (np.
laczenie AR-HCF, napetnianie AR-HCF gazem) lepiej, niz dotychczas opisywane w literaturze systemy, co
stanowi istotny wktad w rozwéj dziedziny laserowej detekcji gazow.
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Podziekowania

Realizacja prac badawczych prowadzacych do przedstawionej rozprawy doktorskiej byta dla mnie
niezwykltym do$wiadczeniem, podczas ktérego bardzo duzo sie nauczytem od wielu zyczliwych oséb,
ktérym chciatem za to serdecznie podziekowad.

Chciatbym bardzo podziekowaé mojemu promotorowi, Michatowi Nikodemowi, ktéry przez ostatnie
pie¢ lat byt moim nauczycielem, mentorem i przyjacielem. Pokazat mi jak skutecznie prowadzi¢ badania
naukowe i motywowat do podejmowania réznych zwigzanych z tym inicjatyw. Dziekuje mu za wsparcie
moich dobrych pomystéw i konstruktywng krytyke tych gorszych, dzieki czemu zrealizowali$my razem
wiele ciekawych badan, a ja rozwinatem sie jako mtody naukowiec.

Dziekuje tez serdecznie profesorowi Wactawowi Urbanczykowi za wspieranie mojego doktoratu oraz
cenne dyskusje na tematy naukowe. Dziekuje rowniez kolegom i kolezankom z Katedry Optyki i Fotoniki
Politechniki Wroctawskiej: Karolowi Tarnowskiemu, Jackowi Olszewskiemu, Tadeuszowi Martynkienowi,
Gabrieli Statkiewicz-Barabach oraz doktorantkom: Karolinie Stefanskiej, Marcie Bernas, Kindze Zotnacz,
Edycie Srodzie i Magdalenie Zatorskiej. Byliscie dla mnie zawsze wielkim wsparciem i jestem Wam
wdzieczny za usmiech i zyczliwg pomoc.

Chce réwniez wyrazi¢ wdzieczno$¢ profesorowi Ryszardowi Buczynskiemu z Wydziatu Fizyki
Uniwersytetu Warszawskiego za wspieranie moich badan poprzez dostep do $wiatowej Kklasy
Swiattowoddw antyrezonansowych z pustym rdzeniem oraz cenne wsparcie merytoryczne.

Bardzo dziekuje takze profesorowi Gerardowi Wysockiemu, pod okiem ktérego miatem okazje
realizowac szeSciomiesieczny staz na Uniwersytecie Princeton w USA. Podczas pobytu tam okazat mi on
duzo zyczliwo$ci, uwagi oraz zaufania, dajac mi mozliwos¢ zaangazowac sie w badania nad spektroskopig
gazow z uzyciem laseréw QCL-FC. Jego wsparcie merytoryczne byto bardzo cenne i umozliwiato
dynamiczna realizacje prac, podczas ktérych duzo sie nauczytem. Dziekuje réwniez za wsparcie i przyjazn
doktorantom: Baichuanowi Huangowi, z ktérym wspotpracowali$my nad projektem, Nickowi Kosanowi
oraz Michaelowi Soskindowi.

Chciatbym réwniez bardzo serdecznie podziekowac moim najblizszym, ktorzy wspierali mnie podczas
tej naukowej przygody. Jestem bardzo wdzieczny mojej narzeczonej Magdzie, mamie Joannie i tacie
Markowi oraz bratu Dominikowi. Wasza mito$¢, ciepto i wsparcie byty dla mnie bardzo wazne na kazdym
etapie realizacji badan oraz pisania rozprawy.
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W trakcie realizacji badan uzyskano nastepujacy patent:
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