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Проведены исследования спектральных линий поглощения метана в диапазоне 7550−7750 nm с помощью

квантово-каскадного лазера с внешним резонатором в схеме Литтрова. Показано, что использованная схема

позволяет детектировать концентрацию метана 165 ppm, что более чем в 250 раз ниже минимальной

взрывоопасной концентрации метана в атмосфере. Обсуждаются возможности увеличения чувствительности

использованной схемы детектирования метана.
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Метан (CH4) — один из самых важных парниковых

газов, значительно усиливающий глобальное потепле-

ние. Его тепловой эффект на единицу массы превышает

эффект углекислого газа (CO2) [1]. Хотя концентрация

метана в атмосфере ниже, чем у углекислого газа, его

краткосрочное влияние на климат существенно силь-

нее [2]. Метан образуется при разложении органических

веществ в бескислородной среде (например, в болотах

или торфяниках) [3]. К естественным источникам добав-

ляются антропогенные: добыча нефти и газа, сельское

хозяйство, утилизация отходов.

Контроль концентрации метана важен не только для

борьбы с глобальным потеплением, но и для обеспе-

чения безопасности производств и жизнедеятельности

человека. Утечки природного газа могут вызвать взрывы

и отравления в жилых домах, шахтах и на предприя-

тиях [4]. Поэтому своевременное обнаружение метана

важно для снижения аварийных рисков и экономических

потерь.

Особое значение имеют исследования спектров погло-

щения метана в инфракрасном (ИК) диапазоне, где газ

имеет характерные колебательно-вращательные линии

поглощения. Это позволяет обнаруживать даже низкие

концентрации CH4 [5]. Однако измерения осложняются

перекрытием спектров со спектрами других низкомоле-

кулярных газов.

В спектре метана выделяют две области с интенсив-

ным поглощением — около 3000 и около 1300 cm−1

(3000 и 7650 nm соответственно) — с примерно оди-

наковыми максимумами интенсивности (рис. 1, кривая
2). Обе области связаны с вращательными колебаниями

и имеют схожий спектральный профиль: в центре —

высокая плотность линий, по краям — эквидистантно

расположенные линии с уменьшающейся интенсивно-

стью.

Для точного анализа спектров поглощения метана

используют когерентные источники излучения, напри-

мер квантово-каскадные лазеры (ККЛ), предложенные

Казариновым и Сурисом в 1971 г. [6] и реализованные

группой Капассо в 1994 г. [7]. Альтернативными источ-

никами являются диодные лазеры [8], межзонные каскад-
ные лазеры (МКЛ) [9] или оптические параметрические

генераторы (ОПГ) [10]. Однако область 1300 cm−1 недо-

стижима для диодных лазеров и МКЛ. Преимуществом

ККЛ перед ОПГ являются компактность и значительно

более высокая эффективность [11].

В настоящей работе проведены исследования по де-

тектированию метана с помощью ККЛ в диапазоне

7550−7750 nm (1290−1325 cm−1), где, согласно базе

данных HITRAN, наблюдаются окна прозрачности для

других низкомолекулярных газов. Детектирование мета-

на осуществлялось с помощью перестраиваемого ККЛ с

внешним резонатором по схеме Литтрова [12]. Для ис-

следований были изготовлены ККЛ, излучающие в спек-

тральной области ∼ 7500−8000 nm. Для выращивания

гетероструктур ККЛ использовался двухстадийный эпи-
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Рис. 1. Спектр поглощения метана в атмосфере лаборатории, измеренный с помощью фурье-спектрометра Bruker Vertex 70v

(кривая 1), и спектр поглощения метана из общей базы HITRAN (кривая 2) вблизи ∼ 1300 cm−1 .

таксиальный рост на подложках фосфида индия [11,13].
Выращенные гетероструктуры были подвергнуты по-

стростовой обработке для изготовления чипов ККЛ,

которые монтировались эпитаксиальным слоем вниз на

первичные медные теплоотводы. Подробное описание

постростового процесса приведено в работе [14].

Известно, что спектр поглощения в среднем

ИК-диапазоне чувствителен к изменению состава ат-

мосферы, температуры, давления и влажности. По-

этому были измерены спектры поглощения метана в

атмосфере лабораторной комнаты с помощью фурье-

спектрометра Bruker Vertex 70v с разрешением 0.2 cm−1

(рис. 1, кривая 1).

Дифференциальная абсорбционная спектроскопия с

одночастотным излучением — наиболее чувствительный

и универсальный метод оптического определения газов

в атмосфере [15]. Метод основан на последовательном

или одновременном детектировании двух длин волн:

λabs (с максимальным поглощением) и λtrans (в области

прозрачности). Для исследований λabs выбирают в

центре спектра поглощения с высокой плотностью

линий, а λtrans — в окне прозрачности. Исследования

проводились в спектральном диапазоне 7550−7750 nm

(1290−1325 cm−1), включающем как окно прозрачности

(∼ 7639 nm, ∼ 1309 cm−1), так и интенсивные линии

поглощения метана (∼ 7656 nm, ∼ 1306 cm−1). Исполь-

зование одного источника, перестраиваемого в широком

спектральном диапазоне, упрощает конструкцию, но

быстродействие ограничено скоростью переключения.

Альтернативным подходом является применение ККЛ с

распределенной обратной связью [16] или с составным

резонатором [17]. Однако такие лазеры имеют

небольшой спектр перестройки, обычно недостаточный

для уверенного переключения между областями

прозрачности и поглощения, что требует применения

двух лазеров для детектирования λtrans и λabs .

Регистрация спектров перестройки ККЛ проводилась

фурье-спектрометром Bruker Vertex 70v, в фокус собира-

ющего зеркала которого помещалось выходное зеркало

перестраиваемого ККЛ. Спектр перестройки ККЛ с

шагом ∼ 5.5 nm через кювету с атмосферным возду-

хом показан на рис. 2, а, а через кювету, полностью

заполненную метаном (концентрация СН4 100%), —

на рис. 2, b. Результаты демонстрируют хорошее пе-

рекрытие спектра перестройки с интенсивными лини-

ями поглощения метана вблизи 1300 cm−1. Сравнение

спектров пропускания, полученных при помощи пере-

страиваемого ККЛ (кривая 1) и внутреннего источника

Bruker Vertex 70v (глобара, кривая 2 на рис. 2, c),
показывает хорошее соответствие (с учетом различия в

спектральном разрешении).

Были проведены исследования концентрации метана,

моделирующие реальные условия. Экспериментальная

установка представляла собой оптическую линию, со-

стоящую из ККЛ, коллимирующей асферической лин-

зы с диаметром ∼ 5mm с просветляющим покры-

тием (с пропусканием 99%), системы зеркал с об-

щим коэффициентом отражения 0.8, газовой кюветы

длиной 10 cm с окнами из KBr толщиной 6mm (с
общими потерями на отражение 16%) и измерителя
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Рис. 2. Спектр перестройки ККЛ, зарегистрированный фурье-спектрометром Bruker Vertex 70v: а — через кювету с воздухом,

b — через кювету с метаном, c — спектры пропускания метана, измеренные перестраиваемым ККЛ (кривая 1) и при помощи

внутреннего источника Bruker Vertex 70v (глобар, кривая 2).

мощности Thorlabs P100D с термоэлектрической из-

мерительной головкой S401C (спектральная чувстви-

тельность 0.2−20 µm 99%, минимальная детектируемая

мощность 10 µW, максимальная 1W с точностью 1µW).
Общая длина линии около 5.8m с суммарным пово-

ротом 270◦, имитирующим обход периметра помеще-

ния. Схема экспериментальной установки представлена

на рис. 3.

В ходе эксперимента проводились измерения опти-

ческой мощности на λabs и λtrans при помещении в

оптическую линию газовой кюветы, заполненной мета-

ном с различной концентрацией. Средняя концентрация

метана по всей оптической линии рассчитывалась по

формуле

C =
cl
L
,

где c — концентрация метана в газовой кювете, l —

длина газовой кюветы, L — общая длина оптической

линии. Концентрация метана в кювете 10 и 1% достига-

лась откачкой 100% метана до давления 100 и 10mbar

соответственно с последующим напусканием воздуха до

атмосферного давления и закрытием клапана. Таким об-

разом, общая концентрация метана в оптической линии

длиной 5.8m составила 16 580 ppm (1.658%), 1658 ppm

Power meter

L

M

QCL

Gas

cuvette

M M

Рис. 3. Принципиальная схема экспериментальной установки

по измерению концентрации метана в оптической линии. M —

зеркало, L — линза.
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(0.165%) и 165 ppm (0.0165%) при концентрации мета-

на в кювете 100, 10 и 1% соответственно.

Из-за присутствия других газов с линиями поглоще-

ния в среднем ИК-диапазоне важен выбор длин волн для

детектирования метана. В работе использованы линии

около 7658 nm (поглощение) и 7639 nm (пропускание),
где вода, этанол, метанол, ацетон, CO2 и CO не имеют

поглощения. Однако спектр фурье-спектрометра показал

фоновое поглощение (рис. 1, кривая 1).
Для повышения точности концентрацию метана опре-

деляли с учетом перекрытий других газов и фона. Калиб-

ровка системы проводилась путем измерения мощности

фонового излучения в отсутствие сканирующего, значе-

ния которого определялись в каждой точке отдельно, а

также измерялась мощность сканирующего излучения

в отсутствие газовой кюветы в каждой точке отдель-

но, дальнейшие показания мощности нормировались на

показания с отсутствием метана в кювете. Подобная

методика убирает необходимость в учете коэффициента

пропускания оптических элементов системы, так как

учитывает соотношение сигнал−шум в конце оптиче-

ского пути и проводится для каждой точки отдельно. Ре-

зультаты представлены на рис. 4: точки 1 — поглощение

на 7657.5 nm (1305.9 cm−1), точки 2 — пропускание на

7639 nm (1309 cm−1).
Минимальная зарегистрированная концентрация ме-

тана на оптической линии длиной ∼ 5.8m составила

165 ppm с разницей мощностей на длинах волн по-

глощения и пропускания порядка 10% (20 µW, что в

20 раз превышает чувствительность использованного

измерителя мощности и в 2 раза превышает значения

фона). Чувствительность можно повысить, используя

более чувствительные фотоприемники или увеличивая

длину оптического пути. Ранее уже проводились ис-

следования по детектированию различных веществ при

помощи ККЛ. Например, в [5] при помощи ККЛ с
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Рис. 4. Пропускание одночастотного излучения ККЛ через

метан различной концентрации на линии поглощения 7658 nm

(кривая 1) и на линии пропускания 7639 nm (кривая 2).

распределенной обратной связью показана минимальная

чувствительность системы по детектированию ацетона

на уровне 1.44 ppm, а в [18] при помощи перестраиваемо-

го лазера была получена чувствительность для этанола и

ацетона на уровне 22 и 60 ppm соответственно. Следует

отметить, что применяемые в этих работах измери-

тельные установки имели на порядок больший набег

излучения внутри кюветы (более 50m), что пропорцио-

нально обеспечивает бо́льшую точность измерений при

малых концентрациях. Повышение чувствительности до

сходного или лучшего уровня может быть достигнуто

путем исключения фоновой засветки и снижения соб-

ственного шума системы за счет модуляции сигнала

и его синхронного детектирования. При мегагерцевой

частоте модуляции можно ожидать снижения шума и

соответственно повышения чувствительности на два-три

порядка, т. е. до ∼ 1 ppm. Вместе с тем нами не учи-

тывалась фоновая концентрация метана на оптической

линии вне кюветы. По нашему мнению, это совместно

с фоновой засветкой может быть одним из основных

факторов, ограничивающих продемонстрированную чув-

ствительность системы, так как однократный перенапуск

метана в кювету создает его фоновую концентрацию

порядка 0.01% (100 ppm) в помещении объемом поряд-

ка 100m3.

Метан легче воздуха и при утечках поднимается

вверх, создавая градиенты концентрации, что усложняет

измерения. В системе сканируется только оптическая

линия длиной 5.8m, поэтому неоднородное распределе-

ние газа внутри помещения и градиенты концентрации

могут приводить к ошибкам измерений. Для повышения

точности необходимо учитывать размеры помещения и

размещать датчики в потенциальных точках утечек или

скопления газа, например у вентиляционных шахт или

около газового транзита.

Таким образом, в работе представлены исследования

по детектированию метана при помощи перестраива-

емого ККЛ. Предложена и реализована простая схе-

ма детектирования с использованием ККЛ в среднем

ИК-диапазоне методом дифференциальной абсорбцион-

ной спектроскопии. Чувствительность составила около

165 ppm при использовании сложной геометрии опти-

ческой линии длиной 5.8m, что более чем в 250 раз

ниже минимальной взрывоопасной концентрации метана

в атмосфере (от 44 000 до 150 000 ppm) [4,19]. Это

делает метод потенциально пригодным для практическо-

го внедрения. Дальнейшее повышение чувствительности

возможно за счет увеличения длины оптического пути,

применения более чувствительных фотодетекторов и

накопления сигнала.

Финансирование работы

Экспериментальная часть исследований выполнена

при поддержке национального проекта
”
Наука и уни-

верситеты“ (проект FSWR-2024-0004) за счет субси-

дии федерального бюджета на финансовое обеспече-
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ние государственного задания на выполнение научно-

исследовательских работ. Технологическая часть, связан-

ная с изготовлением ККЛ, выполнена в рамках научной

программы Национального центра физики и математики

(проект
”
Физика высоких плотностей энергии. Этап

2023−2025“).
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