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Аннотация. Кювета является важным компонентом терагерцевого (ТГц) 

спектрометра, предназначенного для исследования химического состава 

многокомпонентных газовых смесей, так как позволяет содержать газообразный 

образец при оптимальном давлении. Однако отражение электромагнитных волн 

от окон кюветы приводит к интерференции, которая может искажать 

измеренный детектором спектр. В настоящей работе проведено математическое 

моделирование влияния интерференции электромагнитных волн в кювете на 

измеренный спектр газообразного образца в терагерцевом частотном диапазоне. 

В качестве кюветы рассматривался резонатор Фабри-Перо с бесконечными 

плоскими диэлектрическими зеркалами. Дифракция электромагнитных волн, а 

также частотные зависимости мощности источника и чувствительности 

детектора были вынесены за рамки рассмотренной модели. Показано, что 

интерференция не только определяет медленную частотную зависимость 

спектра пропускания кюветы, но и влияет на контур линий поглощения газа, 

восстановленных из спектра кюветы в соответствии с законом Бугера-Ламберта-

Бера. Эти эффекты усложняют как обработку измеренного спектра, так и 

калибровку установки, необходимую для точных количественных измерений. 
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Если для исключения первого эффекта применяются методы модуляционной и 

нестационарной спектроскопии, то для второго они могут оказаться 

недостаточны. Предположительно обнаруженное искажение контура линий 

поглощения обусловлено смещением интерференционной картины и, 

соответственно, изменением коэффициента отражения кюветы из-за аномальной 

дисперсии образца. Выявлена корреляция искажений с производными от спектра 

пропускания пустой кюветы. Полученные результаты могут быть использованы 

для разработки алгоритмов калибровки измерительной установки и обработки 

экспериментальных данных. 
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Введение 

Спектроскопические методы широко применяются как в 

фундаментальных исследованиях, так и для решения прикладных задач. 

Объяснение природы атомных спектров когда-то легло в основы квантовой 

механики – и в настоящее время спектральный анализ используется для 

определения энергии электронных термов [1, 2], колебательно-вращательного 

взаимодействия [3-5] и других квантовых свойств вещества. Спектроскопия 

открывает широкие возможности для исследований in situ: от определения 

состава межзвездных молекулярных облаков [6] до неинвазивного наблюдения 

за динамикой биомолекул [7-9]. 

Приложения спектроскопии, направленные на анализ химического состава 

многокомпонентных смесей, широко применяются для решения задач 

медицинской диагностики [10-16], а также контроля качества продуктов питания 

[17, 18], лекарственных препаратов [19, 20] и сельскохозяйственной продукции. 

Например, по некоторым источникам [10], в выдыхаемом пациентом воздухе 

обнаружено около 500 различных веществ, некоторые из которых могут являться 
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маркерами инфекционных и воспалительных процессов, а также социально-

значимых заболеваний [11, 12]. Многие спектроскопические методы, с одной 

стороны, характеризуются простой и не требующей дорогостоящих реагентов 

пробоподготовкой образца, но с другой – требуют достаточно сложных и 

кропотливых калибровки и обработки результатов измерения. К факторам, 

затрудняющим обработку результатов, относятся перекрытие спектральных 

линий [21, 22], а также влияние кюветы для образца на измеренный спектр 

[23, 24]. 

В терагерцевой (ТГц) спектроскопии газообразных образцов первый 

фактор, как правило, несущественен благодаря малой ширине типичных линий 

поглощения [23]. Однако из-за довольно низкого поглощения разреженных газов 

в ТГц диапазоне при комнатной температуре, для повышения чувствительности 

спектроскопических измерений широко применяются резонаторы и 

многопроходовые кюветы, позволяющие увеличивать эффективную длину 

взаимодействия образца с излучением. При этом интерференция ТГц волн, 

отраженных от окон кюветы, может существенно искажать измеренный спектр. 

Проведенное в настоящей работе математическое моделирование направлено на 

исследование систематических ошибок, обусловленных интерференцией 

излучения в кювете. Показано влияние интерференции на интегральную 

интенсивность измеренных линий, а следовательно – на чувствительность 

спектроскопических измерений. Рассмотрена физическая природа 

обнаруженного феномена. Полученные результаты могут использоваться для 

разработки новых алгоритмов обработки спектроскопических данных и, таким 

образом, для повышения точности и чувствительности химического анализа 

многокомпонентной газовой смеси, основанного на ТГц спектроскопии. 
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1. Установка для абсорбционной ТГц спектроскопии 

Рассмотрим некоторую обобщенную установку для абсорбционной ТГц 

спектроскопии, состоящую из источника излучения, кюветы с образцом и 

детектора. Измеренный детектором сигнал S может, в общем случае, 

определяться не только пропусканием кюветы с образцом (по мощности) Ts, но 

и такими факторами, как мощность источника, чувствительность детектора и 

юстировка установки. Кроме того, S в той или иной степени подвержен влиянию 

шумов. Экспериментальная оценка вклада каждого из факторов «при прочих 

равных» может быть затруднена, так как замена одного из компонентов 

установки может повлиять как на юстировку, так и на уровень шума; кроме того, 

в эксперименте практически невозможно полностью устранить случайные 

ошибки, обусловленные шумами. Математическое моделирование позволяет 

исследовать влияние таких факторов, как интерференция в кювете и юстировка 

источника с детектором, независимо друг от друга и, таким образом, оценить 

вклад каждого фактора в S. 

2. Математическая модель 

Изучим влияние интерференции волн в кювете на S на одной из 

простейших моделей. Рассмотрим в качестве кюветы резонатор Фабри-Перо с 

плоскими бесконечными диэлектрическими зеркалами (рис. 1), и допустим, что 

измеряемой величиной является непосредственно спектр пропускания 

резонатора Ts (1): 

 ( ) ( ) ( )( )fffTfS s "', 33    (1), 

где f – частота ТГц излучения, а ε3’ и ε3” – соответственно, действительная и 

мнимая части диэлектрической проницаемости образца. 
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Рис. 1. Резонатор Фабри-Перо в качестве кюветы. 

Стрелками показано направление распространения электромагнитных волн; 

ось z выбрана вдоль распространения волн во внешней среде 

Таким образом, из рассмотрения исключены эффекты, обусловленные 

зависимостью S от мощности источника, чувствительности детектора, 

юстировки или дифракции электромагнитных волн в установке. Заметим, что 

коэффициент пропускания резонатора Фабри-Перо определяется в том числе 

интерференцией волн, отраженных от зеркал кюветы. То есть, наша модель 

учитывает вклад интерференции в кювете, однако не учитывает вклады от 

интерференции и коэффициента стоячей волны (КСВ) в пространстве между 

источником или кюветой или кюветой и детектором. 

Рассмотрим модельный образец, спектр поглощения которого 

представляет собой три серии по четыре линии Лоренца (2а, б): 
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где конкретные значения параметров, использованных при моделировании, 

перечислены в табл. 1. 

Предположим, что спектр внешней среды устроен аналогичным образом, 

однако каждая серия содержит по три линии поглощения, не перекрывающиеся 

с линиями поглощения образца. Конкретные значения параметров, 

использованных при моделировании, перечислены в табл. 2. 
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Таблица 1. Параметры линий поглощения модельного газа в кювете 

m, n 

Значение параметра 

ε0
mn*104 f 0

mn, ГГц 
Δfmn, 

МГц 

1, 1 1 132.3 0.6 

1, 2 0.8 132.35 0.8 

1, 3 0.6 132.4 1.0 

1, 4 0.4 132.45 1.2 

2, 1 1 134.2 0.6 

2, 2 0.8 134.25 0.8 

2, 3 0.6 134.3 1.0 

2, 4 0.4 134.35 1.2 

3, 1 1 139.4 0.6 

3, 2 0.8 139.45 0.8 

3, 3 0.6 139.5 1.0 

3, 4 0.4 139.55 1.2 

 

Таблица 2. Параметры линий поглощения модельного газа в кювете 

m, n 

Значение параметра 

ε0
mn*104 f 0

mn, ГГц 
Δfmn, 

МГц 

1, 1 

0.01 

132.3 

50 

1, 2 132.35 

1, 3 132.4 

2, 1 134.2 

2, 2 134.25 

2, 3 134.3 

3, 1 139.4 

3, 2 139.45 

3, 3 139.5 

Следует заметить, что типичный материал для зеркал и окон кювет, 

использующихся в ТГц диапазоне – кварц – анизотропен. Однако, поскольку 

результаты моделирования на качественном уровне практически не зависели от 

анизотропии зеркал, то все приведенные ниже графики были построены для 

изотропных зеркал толщиной d = 5 мм с проницаемостью ε2 и тангенсом 

диэлектрических потерь tg δ = 25*10-5, расположенных на расстоянии 

L = 1000.5 мм друг от друга. 
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На рис. 2 показан спектр пропускания описанной кюветы, угол наклона 

зеркал α которой соответствует углу Брюстера (приблизительно 64.5°). Заметим, 

что в данном случае волны TM-поляризации не отражаются от зеркал и, 

соответственно, не интерферируют. Поэтому сопоставление спектров для TE- и 

TM-поляризации позволяет оценить значение интерференции. 

 

Рис. 2. Спектр пропускания резонатора Фабри-Перо, зеркала которого 

наклонены под углом Брюстера. Сплошная линия соответствует 

TE-поляризации, штриховая - TM 

Как видно из рис. 2, интерференция определяет плавно зависящий от 

частоты «фон», однако практически не влияет на центральную частоту и ширину 

линий поглощения. Поскольку на масштабах ширины линии «фон» меняется 

очень мало, представляется резонным предположение, что интерференционная 

картина в кювете также меняется мало и, соответственно, контур линии 

поглощения не зависит от интерференции (3): 

 ( ) ( ) ( ) LffTfS e 3exp* − , (3) 

где Te – коэффициент пропускания пустой кюветы, а γ3 – коэффициент 

поглощения образца. 

Чтобы выделить «быструю» часть спектра на обусловленном 

интерференцией «фоне», применяются методы модуляционной [23] и 

нестационарной [13, 14] спектроскопии. Первый основан непосредственно на 

предположении, что «фон» зависит от частоты значительно медленнее, чем 

резонансное поглощение газа; второй – на предположении, что добротность 

кюветы много меньше добротности резонансных колебаний молекул. Кроме 

того, в соответствии с формулой (3), при достаточном соотношении 
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«сигнал/шум» спектр поглощения среды можно рассчитать из спектров 

пропускания пустой кюветы и кюветы с образцом (4а): 

 ( )
( ) ( )( )

L

fTfT
f seln

3  . (4а) 

Или, в приближении слабого поглощения (4б): 
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На рис. 3 приведены контуры линий поглощения γ3(f), рассчитанные по 

формуле (4б); для сравнения показан фрагмент спектра поглощения образца 

γ3
0(f), рассчитанного из ε3” (5): 

 ( ) ( ) cfff "2 3

0

3   , (5) 

где c – скорость света в вакууме. 

 а  б 

 в  г 

Рис. 3. Контуры линий поглощения γ3(f), рассчитанные по формуле (4 б) для 

резонаторов с углом наклона зеркал 300 (а, б) и 64.50 (в, г). 

Штриховая линия соответствует TE-поляризации волны, 

штрих-пунктирная – TM-поляризации. 

Для сравнения приведены «неискаженные» контуры линий поглощения 

(сплошная линия), рассчитанные из диэлектрических параметров среды по (5) 
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некоторых частот поглощение, рассчитанное по (4б), отрицательно. Чтобы 

численно охарактеризовать эти ошибки, введем для каждой линии два параметра 

(6а, б): 
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Моделирование показало существенную корреляцию между этими 

параметрами и производными от спектра пропускания пустой кюветы 

(рис. 4, 5), не зависящую непосредственно от поляризации волны. Эта 

корреляция хорошо согласуется с предположением, что обнаруженные 

искажения контура линии поглощения обусловлены интерференцией волн в 

кювете, так как спектр пропускания пустой кюветы определяется в первую 

очередь интерференцией. 

Определим физическую природу данного феномена. Ослабление 

прошедшего сквозь кювету сигнала обусловлено не только поглощением 

излучения образцом, но и отражением излучения от зеркал. Последнее 

определяется интерференцией отраженных волн и, соответственно, набегом фаз 

между зеркалами, который, в свою очередь, зависит от показателя преломления 

образца. Однако, согласно соотношениям Крамерса-Кронига, любая среда в 

окрестности линий поглощения характеризуется аномальной дисперсией. Из-за 

этой дисперсии набег фаз между зеркалами пустой кюветы и кюветы с образцом 

различен, соответственно, различно и отражение волн от кюветы. В частности, 

если образец срабатывает, как просветляющее покрытие, уменьшая отражение 

кюветы, этот эффект может пересилить ослабление прошедшего сигнала из-за 
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поглощения образца. Именно в этом случае использование (4б) приведет к 

нефизичному «отрицательному» поглощению. 

 а  б 

Рис. 4. Зависимость асимметрии контура линии поглощения, рассчитанного по 

(4 б), от первой производной спектра пропускания пустого резонатора. Расчет 

выполнен для значений угла наклона зеркал 150 (а) и 450 (б); 

сплошные кружочки соответствуют TE-поляризации, полые – TM 

 а  б 

Рис. 5. Зависимость интенсивности контура линии поглощения, рассчитанного 

по (4 б), от второй производной спектра пропускания пустого резонатора. 

Расчет выполнен для значений угла наклона зеркал 150 (а) и 450 (б); 

сплошные кружочки соответствуют TE-поляризации, полые – TM 

Заключение 

Смещение интерференционной картины в кювете из-за аномальной 

дисперсии образца в окрестности центральных частот линий поглощения может 

приводить к искажению контура линий поглощения в измеренном спектре. Это 

искажение является такой же «быстрой» функцией частоты, как сам контур 

поглощения, и потому, вероятно, не может быть устранено методами 

модуляционной или нестационарной спектроскопии. Однако моделирование 

показало линейную корреляцию между данным искажением и производными от 

спектра пропускания пустой кюветы. Таким образом, на основании спектра 

пропускания пустой кюветы могут быть рассчитаны поправки, позволяющие 
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восстановить неискаженный контур линий поглощения и корректно оценить их 

интегральную интенсивность. 

Финансирование: Проект выполнен при поддержке РНФ, грант No.21-19-

00357. 
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