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Аннотация.  Работа посвящена применению микроволновой и терагерцевой 

(ТГц) спектроскопии высокого разрешения для решения различных проблем 

аналитической химии, биологии, медицины, астрофизики, систем обеспечения 

безопасности и др. Описаны основные типы приборов для газовой ТГц 

спектроскопии высокого разрешения. Приведены некоторые 

экспериментальные результаты применения ТГц спектроскопии высокого 

разрешения для решения задач систем обеспечения безопасности и медицины. 

Особое внимание уделено повышению чувствительности ТГц спектрального 

анализа за счет комбинирования с квантовыми каскадными лазерами среднего 

ИК диапазона. Развитие полупроводниковых технологий позволит достичь 

высокого уровня производства источников излучения и детекторов для ТГц 

спектроскопии. Новым направлением может стать разработка миниатюрных и 

простых в использовании устройств на основе полупроводниковой 

электроники, представляющих собой комбинированные источники излучения 

разных диапазонов частот. В результате появится новый аналитический метод 

спектрального анализа для фундаментальных и прикладных исследований. 

Ключевые слова: терагерцевая спектроскопия высокого разрешения, 

квантовый каскадный лазер, многокомпонентная газовая смесь, спектр 

поглощения. 

Abstract. This paper is devoted to using high resolution microwave and terahertz 

spectroscopy for solving various problems of analytical chemistry, biology, medicine, 

astrophysics, safety etc. The main types of devices for high resolution terahertz 
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spectroscopy are described. Spectrometers with phase switching and fast frequency 

sweeping as well as radiation sources based on microwave generators with frequency 

multiplying, backward wave oscillator, quantum cascade lasers are presented. The 

two-channel THz spectrometer and combined subTHz-THz-IR spectrometer  as a 

new analytical tool are proposed. Some experimental results of using the high 

resolution terahertz spectroscopy for various analytical applications are cited. The 

results of exhaled breath spectroscopic investigations for non-invasive medical 

diagnostics of diabetes and other diseases, as well as for monitoring the efficiency of 

radiotherapy on dynamics of NO concentration are presented. The results of studying 

the THz absorption spectra for gaseous phase of high energy substances and products 

of their natural and thermal decomposition have been presented. The decomposition 

products, being potential markers for detecting the high energy substances in 

atmosphere in real-time mode, have been revealed. The special consideration is given 

to improving the sensitivity of terahertz spectral analysis. The development of 

semiconductor technology will allow to achieve a high level for production of the 

radiation sources and detectors for terahertz spectroscopy. Developing the tiny and 

easy-to-use devices based on semiconductor electronics being combined radiation 

sources for different frequency ranges may be a new direction of devices design. This 

may result in a new analytical method of spectral analysis for fundamental and 

applied research. 

Key words: high resolution terahertz spectroscopy, quantum cascade laser, 

multicomponent gas mixture, absorption spectrum. 

 

1. Введение 

Спектроскопия высокого разрешения микроволнового и терагерцевого 

(ТГц) диапазонов является мощным средством для аналитических 

исследований в химии и молекулярной физике. Микроволновый диапазон, 10-

100 ГГц, исторически был первым, используемым для аналитических 

приложений. ТГц частотный диапазон перекрывает электромагнитный спектр 
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от 0,1 до 10 ТГц и лежит между микроволновым и инфракрасным (ИК) 

диапазонами. Главные характеристики ТГц диапазона включают в себя, прежде 

всего, интенсивные линии поглощения вращательных движений молекулы, что 

делает этот диапазон актуальным для аналитической химии. Более того, в ТГц 

частотном диапазоне лежат низкочастотные колебательные переходы многих 

тяжелых молекул. Это колебания групп атомов в больших органических 

молекулах и движения, связанные с колебаниями межмолекулярных 

водородных связей. Благодаря их коллективной природе такие движения очень 

чувствительны к внутри- и межмолекулярной структуре. Они обеспечивают 

однозначность определения конформационного состояния в молекуле и 

эффектов, связанных с ее окружением. Таким образом, этот диапазон может 

быть использован для аналитических исследований легких и многоатомных 

молекул.   

Эти и другие характеристики стимулировали широкое развитие ТГц 

спектроскопии во всем мире. В настоящее время наиболее широко 

используемые приборы основаны на квазиоптическом подходе [1]: 

фотопроводящие переключатели [2], облучаемые ультракороткими лазерными 

импульсами, и оптическая ректификация [3], использующая ультракороткие 

лазерные импульсы в нелинейных кристаллах. Квазиоптический подход 

обеспечивает спектральное разрешение около 0,1 см
-1

 (3 ГГц) при 

нестабильности частоты. Для некоторых приложений, где исследуются 

широкие полосы поглощения, например, в полупроводниковых материалах, 

такого спектрального разрешения достаточно. Однако многие проблемы 

аналитической химии, подобные, например, обнаружению и определению 

количественного содержания газов в многокомпонентных газовых смесях, 

требуют анализа с высоким спектральным разрешением.  

Работа посвящена применению микроволновой и ТГц спектроскопии 

высокого разрешения для различных аналитических приложений. Описаны 

используемые экспериментальные установки. Особое внимание уделено 

направлениям развития спектроскопии высокого разрешения. 
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2. Методы и приборы ТГц спектроскопии высокого разрешения 

Методы ТГц спектроскопии высокого разрешения происходят 

преимущественно из микроволновой физики. Первый микроволновый Фурье-

спектрометр, который обеспечивал высокие чувствительность и разрешение 

был предложен Флайгером [4,5] и с того времени микроволновые приборы 

были существенно улучшены и диапазон их применения был расширен до ТГц. 

Спектрометры работают на эффекте переходного поглощения, которое 

появляется, когда излучение входит в резонанс с двухуровневой системой за 

время более короткое по сравнению с временами релаксационных процессов, и 

переходного излучения, когда излучение выходит из резонанса за время более 

короткое по сравнению с временами релаксации. Таким образом, вводя переход 

в резонанс или выводя из резонанса, получаем чередование процессов 

возникновения и распада макроскопической поляризации. Детектируется и 

анализируется сигнал свободно затухающей поляризации, который содержит 

информацию о времени релаксации и концентрации молекул. Другим 

эффектом, используемым в переходных экспериментах, является эффект 

быстрого прохождения, когда частота свипируется через молекулярный 

резонанс за время, более короткое, чем времена релаксационных процессов [6]. 

Одной из первых статей, сообщающих об эксперименте с использованием 

быстрого прохождения, была [7], где авторы также обсуждают восстановление 

линии поглощения из сигнала с детектора. Ключевыми элементами в 

спектроскопической технике являются генераторы, которые обеспечивают 

перестраиваемое излучение с шириной линии более узкой, чем ширина линий 

поглощения газов. Большинство измерений в ТГц частотном диапазоне 

проводится на линиях поглощения, имеющих ширину в диапазоне от сотен кГц 

до нескольких МГц, поэтому ширина линии зондирующего излучения  должна 

быть около кГц.  

ТГц спектрометр высокого разрешения может быть реализован в режиме 

фазовой манипуляции [8]. Периодическое переключение  фазы (со сдвигом π) 

(или частоты) излучения, проходящего через ячейку и взаимодействующего в 
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резонансе с газом, приводит к процессам переходного излучения и поглощения, 

т.е. периодического наведения и распада макроскопической поляризации [9].  

Переходные сигналы в спектрометре с фазовой манипуляцией идентичны в 

каждом акте манипуляции. В случае совпадения частоты излучения с 

частотой молекулярного резонанса энергия излучающих молекул 

полностью преобразуется в амплитудную функцию прошедшего через газ 

излучения.  

 Результирующий переходный сигнал записывается, и производится его 

накопление в приемной части спектрометра. Для аппроксимации сигнала 

используется следующая формула [8]: 

 
 

 0

0

1 2exp tU
S t l

U



        (1) 

где U0 измеряемая величина выпрямленного на детекторе постоянного 

напряжения, которая пропорциональна мощности излучения P0 при малых 

значениях мощности P0 ( 100 μW). В случае относительно больших значениях 

постоянного выпрямленного напряжения используется корректирующий 

коэффициент α(U0) (α = 12). Γ = 1/T2 – полуширина спектральной линии (T2 – 

время релаксации  поляризации молекул газа) и γ  - коэффициент поглощения. 

Γ и γ  -  спектроскопические параметры, определяемые в результате 

аппроксимации. Величина и форма этих сигналов используется для вычисления  

концентрации газа.  

Режим фазовой манипуляции источника излучения в ТГц спектрометре 

должен удовлетворять следующим основным требованиям: 

1. Величина фазового сдвига в процессе манипуляции должна лежать в 

пределах 0,1. 

2. Длительность процесса фазовой манипуляции должна быть по крайней мере 

на порядок меньше времен релаксации исследуемых молекул, типичные 

значения которых лежат в пределах 0,22 мкс. 

3. Частота повторения процессов фазовой манипуляции должна быть в 310 раз 

меньше полуширины спектральной линии T2
-1

, где T2 – время поперечной 
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релаксации. 

4. Работа системы, обеспечивающей фазовую манипуляцию, не должна 

приводить к помехам или сбоям в системе стабилизации частоты источника 

излучения. 

5. Величина фазового сдвига должна автоматически поддерживаться равной  

при любых изменениях режима работы источника излучения (сканирование, 

переключение частоты, изменение условий согласования и т.д.). 

Функциональную схему спектрометра с фазовой манипуляцией 

воздействующего излучения (ФМС) можно условно разделить на 6 основных 

частей источник излучения, включающий в себя блок фазовой автоподстройки 

частоты излучения  (ФАПЧ) и модуляции; микроволновый синтезатор частоты, 

объединяющий блок микроволнового генератора, блок цифрового синтезатора 

частоты (ЦСЧ) и блок кварцевого генератора; измерительный тракт, состоящий 

из измерительной ячейки, измерителя давления и силовых цепей – насоса, двух 

электромагнитных клапанов и нагревателя;  приемник спектроскопических 

сигналов, состоящий из детектора, предварительного усилителя и приемного 

блока спектрометра; устройство управления; источники питания (рис.1). 

 

 

Рис. 1. Блок-схема ТГц спектрометра с фазовой манипуляцией 
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Другим подходом является режим быстрого свипирования [7]. Сигнал 

записывается в процессе быстрого прохождения по частоте. Через ячейку с 

исследуемым газом пропускают частотно-модулированное излучение и 

измеряют его на выходе ячейки, причем измерение осуществляют путем 

синхронного детектирования опорного сигнала, который задерживают на 

величину, соответствующую разности фаз между опорным сигналом и 

детектируемым излучением, равной 
2


 при пропускании частотно-

модулированного излучения через ячейку без исследуемого газа, а период 

частотной модуляции микроволнового излучения выбирают из соотношения 





 1 , где  - наибольшая из однородных ширин спектральных линий 

(рис.2). В качестве полезного сигнала используется нестационарный сигнал от 

исследуемой спектральной линии, что и обеспечивает при осуществлении 

синхронного детектирования исключение регистрации паразитного сигнала, 

являющегося стационарным сигналом. 

В микроволновом диапазоне в экспериментах быстрого прохождения для 

создания быстрых чирпирующих микроволновых импульсов (с линейным 

свипированием по частоте и высокой воспроизводимостью), поляризующих 

молекулярный газ, используется генератор сигналов произвольной формы 

(AWG) [10]. Микроволновый синтезатор совместно с переключателем на p-i-n 

диоде производит электромагнитные импульсы для экспериментов переходного 

поглощения (излучения) [11]. 

Критерием быстрого свипирования является следующее условие:  

,      (2) 

где  ω – частота излучения, а  Γ – полуширина спектральной линии. Эта 

формула применима, когда длительность свипирования по частоте через линию 

поглощения должна быть много меньше, чем длительность сигнала свободно-

затухающей поляризации   Γ
−1

. 
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В этом случае можно аппроксимировать амплитуду излучения, 

прошедшего через газ, биениями между сигналом распада свободно 

затухающей поляризации и входным излучением.  

 

Рис. 2. Блок-схема ТГц спектрометра с быстрым свипированием частоты 

 

Расширение применения методов спектроскопии высокого разрешения в 

ТГц диапазон проводилось, преимущественно, с использованием генераторов, 

на основе цепей усиления и умножения, управляемых микроволновыми 

источниками, например, генератором  сигналов произвольной формы и 

генератором Ганна. В цепях умножения в субтерагерцовом (субТГц) диапазоне 

может достигаться уровень мощности порядка милливатт. Они коммерчески 

доступны [12] и работают во многих спектрометрах [13-17]. Другими 

источниками излучения, применяющимися в спектроскопии высокого 

разрешения, являются лампы обратной волны (ЛОВ), которые работают, в 

основном, в микроволновом и субТГц диапазонах [18]. Максимальная частота 

генерации составляет около 1,5 ТГц. К достоинствам ЛОВ для спектроскопии 

высокого разрешения относятся широкий диапазон перестройки и мощность до 

уровня милливатт. Являясь генератором, управляемым напряжением, ЛОВ 
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может применяться и для экспериментов быстрого прохождения, и для 

экспериментов переходного поглощения (излучения), что стимулирует 

применение источников излучения в различных спектрометрах [19-22]. Другой 

подход в развитии спектроскопии высокого разрешения основан на генерации 

разностной частоты с использованием смешения в фотосмесителе излучения 

двух оптических лазеров, работающих в непрерывном режиме [23]. Эти 

приборы обеспечивают генерацию  излучения до 2,6 ТГц, широкополосную 

перестройку и частотное разрешение в несколько МГц [24].  

Перспективными ТГц источниками излучения в диапазоне частот 1-5 ТГц 

для такого спектрометра являются квантовые каскадные лазеры (ККЛ) [25].  

Они имеют высокую выходную мощность, работают в импульсном и 

непрерывном режимах и имеют быструю перестройку частоты. Но 

использование ККЛ для спектроскопии требует разработки системы фазовой 

автоподстройки частоты (ФАПЧ) или системы стабилизации частоты ККЛ. 

Система ФАПЧ для ККЛ с распределенной обратной связью была разработана 

с использованием гармонических смесителей на КПСР, работающих при 

комнатной температуре [26]. Другим подходом является стабилизация частоты 

ТГц ККЛ по линии поглощения газа. Линия молекулярного перехода может 

быть использована как высокостабильный источник опорной частоты. 

Достоинством этого метода является отсутствие необходимости переноса 

частоты опорного сигнала в рабочий диапазон. 

Спектрометры высокого разрешения могут быть дополнительно оснащены 

установкой для создания сверхзвуковых молекулярных пучков и/или 

источником лазерной абляции. Адиабатическое сверхзвуковое расширение 

обеспечивает практически отсутствие столкновений с молекулами окружающей 

среды, «вымораживание» молекул к их колебательным основным состояниям и 

заселение только нижних вращательных уровней [27].  В результате 

вращательная спектроскопия высокого разрешения является единственным 

методом пригодным для высокоточных исследований образцов, которые 

представляют собой многокомпонентную газовую смесь, включая конформеры. 
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Таким образом, современные технические улучшения значительно расширили 

границы применимости спектроскопии высокого разрешения от легких 

газообразных молекул до больших систем с большим числом степеней 

свободы. 

Перспективным подходом  для анализа многокомпонентных газовых 

смесей является реализация многоканального метода газовой спектроскопии. 

Разработан лабораторный макет  спектрометра, использующего два 

независимых источника излучения диапазонов 118-178 ГГц и 330-390 ГГц и 

единый детектор с чувствительностью 500-2500 В/Вт [21] (рис.3)  

 

 

Рис. 3. Блок-схема двухканального ТГц спектрометра 

 

Предложенный метод может применяться для лабораторного 

моделирования процессов атмосферной и космической химии, изучения их 

динамики и кинетики, превращения и изменения компонентного состава. Кроме 

того, данный метод может найти применение для исследования 

быстропротекающих процессов, детектирования промежуточных и 

короткоживущих продуктов химических реакций. Развитием многоканального 

метода газовой спектроскопии является использование источников излучения 

ТГц и ИК диапазона. Разработанный и реализованный комбинированный ТГц и 

ИК газовый анализатор увеличивает количество газов, которые могут быть 



ЖУРНАЛ РАДИОЭЛЕКТРОНИКИ, ISSN 1684-1719, N11, 2017 

11 

идентифицированы и повышает достоверность детектирования, позволяя 

обнаруживать линии вещества в обоих - и ТГц, и ИК диапазонах [28]. 

3. Аналитические приложения ТГц спектроскопии высокого разрешения 

Среди многообразия аналитических задач, которые может решать ТГц 

спектроскопия высокого разрешения, можно упомянуть такие 

фундаментальные задачи, как измерения центральной частоты и интенсивности 

линии поглощения вещества, определение вращательных констант, 

компонентов дипольного момента, коэффициентов самоуширения и уширения 

линий поглощения веществ, идентификация и исследование конформеров и 

изотопов, изучение структуры молекулярных комплексов. Особое место 

занимает химия межзвездной среды, которая изучает, прежде всего, внутренние 

области газо-пылевых молекулярных облаков, где создаются условия для 

формирования и существования сложных молекул. Исследование межзвездной 

среды осуществляется телескопами, работающими в микроволновом, субТГц и 

ТГц диапазонах: ALMA, Herschel, SOFIA, APEX и т.д. В настоящее время в 

лабораторных условиях проводятся измерения и предварительные оценки 

спектров как простых астрофизических молекул, например, H2S [29] и HD [30], 

так и сложных, как металлические ацетилениды [31] и органические 

изоцианиды [32]. В первую очередь интерес представляют газы, широко 

распространенные в областях формирования звезд. Другой категорией 

межзвездных газов, представляющей большой интерес в настоящее время, 

являются молекулы, важные для пребиотической химии, которые могут 

позволить приблизиться к открытию начала жизни на Земле [33, 34]. 

Широкое распространение получило применение ТГц спектроскопии 

высокого разрешения для решения задач биологии и медицины. Исследование 

биологических и биологически активных молекул в газовой фазе обеспечивает 

информацию об их исходной структуре, которая не подвергается влиянию 

окружающей среды, и, таким образом, дает возможность обнаружения 

внутримолекулярных факторов, управляющих молекулярными свойствами и 

структурно-функциональными соотношениями. В последнее время бурно 
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развивается неинвазивная медицинская диагностика на основе анализа 

выдыхаемого воздуха, позволяющая по наличию тех или иных маркеров в 

образце выдоха пациента диагностировать заболевание и контролировать ход 

лечения. Разработаны методики диагностики некоторых социально значимых 

заболеваний (диабет, онкологические и гастроэнтерологические заболевания) 

[35, 36]. Исследования показали повышенное содержание ацетона (рис. 4), 

этилового и метилового спиртов в выдохе пациентов с диабетом по сравнению 

со здоровыми людьми. Кроме того, выявлена динамика изменения 

концентрации ацетона до и после приема лекарств. При этом было отмечено 

незначительное изменение концентрации спиртов в выдохе [37].  

 

Рис. 4. Запись линии поглощения ацетона в образце выдоха пациента с 

диабетом второго типа 

В клинических условиях были проанализированы образцы выдыхаемого 

воздуха условно здоровых некурящих добровольцев и онкологических больных 

(лимфома Ходжкина, центральный эндобронхиальный рак легкого) до и после 

лучевой терапии. Результаты измерений представлены в таблице 1. Отмечена 

низкая концентрация NO в выдыхаемом воздухе у здоровых лиц и рост данного 

вещества у онкологических больных. Измерение концентрации NO 
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проводилось не с целью диагностики рака легкого, а с целью изучения 

динамики его содержания в выдыхаемом воздухе до и после сеанса лучевой 

терапии у больных, которым проводилось облучение зоны средостения и 

легочной ткани по поводу различных онкологических заболеваний (рак 

легкого, лимфома Ходжкина). Полученные данные показали существенное (в 2-

5 раз) возрастание содержания NO непосредственно после облучения, что 

подтвердило гипотезу о роли данного соединения в развитии радиационно-

индуцированного повреждения биологических тканей [35]. 

Таблица 1. Концентрация NO в выдыхаемом воздухе условно здоровых 

добровольцев и онкологических пациентов 

№ Концентрация NO до проведения 

лучевой терапии, об.% 

Концентрация NO после 

проведения лучевой терапии, об.% 

Условно здоровые добровольцы 

1 0,00717±0,00036   

2 0,00538±0,00027   

3 0,00747±0,00037   

4 0,00329±0,00017   

5 0,00327±0,00016   

Лимфома Ходжкина, II стадия 

1 0,012±0,0006 0,022±0,0011 

2 0,0149±0,00075 0,0254±0,0013 

Центральный эндобронхиальный рак легкого, III стадия 

1 0,018±0,0009 0,075±0,00375 

2 0,015±0,00075 0,034±0,0017 

3 0,0179±0,0009 0,0747±0,00374 

4 0,0149±0,00075 0,0335±0,00168 

5 0,0254±0,0013 0,0508±0,00254 

Центральный эндобронхиальный рак легкого, IV стадия 

1 0,12±0,006 0,224±0,0112 
 

Высокое спектральное разрешение ТГц спектрометров и точная 

информация о частотах линий поглощения обеспечивают достоверное 

детектирование газов в атмосферном воздухе. Применение спектроскопических 

методов в атмосферной химии включает в себя детектирование и мониторинг 

состава атмосферного воздуха, поллютантов и компонентов взрывчатых 

веществ и химического оружия. В рамках Европейской программы TELIS был 
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разработан и запущен на аэростате переносной спектрометр, который измерял 

профили некоторых газов в следовых концентрациях (H2O
18

, HDO, BrO, ClO, 

O3, HCl) в стратосфере [38, 39]. Измерены спектральные характеристики 

атмосферных поллютантов [40]. Особое внимание уделяется разработке 

чувствительных приборов для детектирования и анализа токсичных веществ, 

компонентов химического оружия и взрывчатых веществ [41]. Исследованы 

спектры общеядовитых веществ и компонентов химического оружия (зоман, 

зарин, люизит), а также продуктов их естественного разложения и основных 

примесей (рис.5) [42, 43]. 

а)  

б)  

Рис. 5. Участки субТГц спектра продуктов разложения люизита: а) в диапазоне 

147,125-147,175 ГГц; б) в диапазоне 160-164,5 ГГц, где 1 – 2- хлорвинил- 

арсиноксид, 2 – β - хлорвинилмышьяковая кислота, 3 – пропионитрил 
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Рис. 6. Запись линии поглощения формальдегида - одного из продуктов 

термического разложения октогена 

С использованием ТГц спектрометра высокого разрешения проведены 

исследования спектров поглощения паров и продуктов естественного и 

термического разложения взрывчатых веществ, таких как нитрат аммония, 

октоген, гексоген, тринитротолуол, пентаэритриттетранитрат, выявлены 

потенциальные вещества - маркеры для дистанционного обнаружения их в 

атмосфере (рис. 6-8), изучена кинетика процессов термолиза этих веществ [18, 

44]. 

 

Рис. 7. Запись участка спектра поглощения продуктов термического 

разложения пентаэритриттетранитрата 
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Рис. 8. Запись участка спектра поглощения продуктов термического 

разложения гексогена 

4. Заключение 

Представленный обзор приложений демонстрирует преимущества 

использования методов спектроскопии высокого разрешения ТГц диапазона 

для аналитической химии, такие как получение количественной информации о 

молекулярной структуре и сильных линиях поглощения, детектирование 

конформеров и изотопов. ТГц спектроскопия высокого разрешения играет 

важную роль в исследовании молекулярной динамики, изучении кластеров. 

Данный подход используется для идентификации молекул в астрономических 

наблюдениях. Возникновение биологических приложений способствует 

пониманию структурно-функциональных отношений, важных для биохимии. 

Более того, данный подход является неразрушающим для исследуемого 

газового образца. Широкие перспективы открываются при решении таких 

задач, как детектирование следовых концентраций газов в многокомпонентных 

смесях, например, обнаружение примесей в высокочистых веществах, паров 

взрывчатых веществ при дистанционном обнаружении, и т.д. Однако. кроме 

высокого разрешения, требуется высокая чувствительность (около ppb или 

даже ppt). Общая стратегия развития спектроскопических методов в данном 

направлении – это применение высокочувствительных приемников, 
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использование преконцентрирования, а также многоходовых газовых ячеек. 

Чувствительность и достоверность спектрального анализа может быть 

улучшена за счет комбинирования методов ТГц и ИК спектроскопии. 

Использование достижений современной полупроводниковой электроники 

позволяет создать комбинированный спектрометр с источниками излучения ИК 

и ТГц диапазонов на основе квантовых каскадных лазеров и 

полупроводниковых наноструктур, который может быть использован для 

обнаружения линий поглощения исследуемого вещества в двух частотных 

диапазонах, обеспечивая тем самым высокую достоверность анализа.  

Работа выполнена при поддержке РНФ, проект 15-12-10035. 
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