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1. Wstep.

Zakres czestotliwosci od 100 GHz do 300 THz jest obszarem najnowszych badan
majagcych na celu odkrywanie nowych technologii. Okolo 20 lat temu wykrywanie
i wytwarzanie fal terahercowych stanowilo duzy problem dla wigkszosci os$rodkow
badawczych. Bylo to spowodowane tym, ze z jednej strony metody wytwarzania fali
elektromagnetycznej w sposob elektroniczny byly zbyt wolne (elementy potprzewodnikowe),
by wygenerowac fale o czestotliwosci powyzej 1 THz, a moc nadawcza przy tak wysokich
czestotliwosciach byla za mata do praktycznych zastosowan. Z drugiej zas strony metody
optyczne, patrz gazowe lasery dalekiej podczerwieni oraz polprzewodnikowe lasery
kaskadowe (QCL), wytwarzaly czestotliwosci wyzsze niz dziesiatki 1 setki terahercow
(Srednia podczerwien i promieniowanie optyczne). Co wigcej, lasery QCL do pracy w pasmie
teraherowym potrzebuja kriogenicznego chlodzenia. Zrédta BWO (Backward Wave
Oscillators) 1 mikrofalowe sa urzadzeniami o niepraktycznie duzych rozmiarach i dzialaja
tylko do kilkuset GHz, a takze nie mozna ich przestraja¢. Tym samym powstata luka
wynikajgca z ograniczen technologicznych. Z tego wzgledu poznanie wilasciwosci fal
terahercowych rokuje nadziej¢ na odkrycie nowych mozliwosci oraz wdrozenie

innowacyjnych technologii.

Odkrycia techniczne dokonane w dziedzinie optoelektroniki pozwolity stworzyc
uktady zdolne wytwarza¢ 1 wykrywac falg terahercowa w warunkach laboratoryjnych, nie
wymagajacych chlodzenia cieklym azotem, czy uzycia urzadzen niebezpiecznych. Wraz
z rozwojem technik laserowych obnizona zostala réwniez cena stosowanych rozwiazan, co
przyczynito si¢ do popularyzacji techniki terahercowej. W przeciagu ostatnich 10 lat powstato
wiele zespolow naukowych zajmujacych si¢ ta tematyka, ktérych celem jest poszukiwanie

nowych zastosowan dla odkrywanych wtasciwosci fal terahercowych.

Najefektywniejszym podejsciem w wytwarzaniu i wykrywaniu fal terahercowych pod
katem kosztow, przestrajalnosci, rozmiaru nadal pozostaja rozwigzania oparte
o fotoprzewodzace anteny przelaczane impulsami lasera femtosekundowego lub sygnalem

z heterodyny laserowe;.

Pierwsze podejscie polega na wytworzeniu szerokopasmowej wiazki terahercowej poprzez
oddziatywanie szerokopasmowego (inaczej waskiego w dziedzinie czasu — ponizej 100 fs)

impulsu z lasera femtosekundowego. Takie rozwigzania sa popularne w produktach
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komercyjnych kilku firm na $wiecie. Cen¢ urzadzenia drastycznie podnosi koszt zakupu
lasera. Zakres czestotliwosci dostepny dla tej metody zaczyna si¢ od okoto 200 GHz i si¢ga az
do 3 THz.

W drugim podejsciu fotoprzewodzaca antena jest przetaczana (optical switch) poprzez sygnat
dudnieniowy heterodyny laserow o czgstotliwosciach optycznych pracujacych w trybie
ciggtym (CW — continuous wave). Lasery maja nieco inne czgstotliwosci pracy, aich
réznicowa czestotliwos¢ zdudnienia jest czestotliwoscig wytwarzanej fali terahercowej. Jest
to podejécie znacznie tansze od pierwszego oraz pozwala przestraja¢ uklad w szerokim

zakresie czestotliwosci od 200 GHz do 1 THz.

Nalezy jednak pamigta¢, ze w obu przypadkach wraz z czgstotliwoscig drastycznie maleje
moc emitowanej fali THz, co w praktyce stanowi gérne ograniczenie dla czestotliwosci pracy

uktadu.

Najpopularniejsze stosowane Zrddla promieniowania terahercowego to:

e Synchrotron,

e Laser na swobodnych elektronach (FEL),

e Zyrotron,

e Lampa o fali wstecznej (BWO),

e Rozwigzania wykorzystujace antene fotoprzewodzaca LT-GaAs i podobne,

e Krysztaly molekularne — prostowanie optyczne.

1.1. Wlasciwosci promieniowania terahercowego.

Promieniowanie terahercowe ma ta charakterystyczng cechg, ze jest silnie pochtaniane
przez molekuly wody. Z tego wzgledu pomiary substancji rozpuszczonych w roztworach
wodnych sg trudne i wykonuje si¢ je z wykorzystaniem efektu fali zanikajacej. Glebokosé
wnikania fali w roztwér wodny jest uzalezniona przede wszystkim od czestotliwosci
promieniowania, kata pod jaki fala pada na granic¢ osrodkéw, mocy promieniowania i kilku
mniej istotnych czynnikéw. To powoduje z kolei problemy z wykryciem molekut ze wzgledu

na male stezenie substancji w objetosci przenikanej przez falg zanikajaca.
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Para wodna réwniez ma negatywny wplyw na wyniki pomiaréw terahercowych, poniewaz
posiada kilka silnych linii absorpcyjnych w pasmie od 200 GHz do 3 THz 1 powoduje
znieksztalcenie widma mierzonej substancji. Metodami analitycznym nie da si¢ odzyskaé
informacji utraconej z powodu obecnosci pary wodnej podczas pomiaru. Z tego wzgledu
stosuje si¢ osuszacze powietrza lub wypelnia komor¢ pomiarowa gazem atomowym,

najczesciej jest to azot, aby usuna¢ wplyw pary wodnej 1 powietrza atmosferycznego.

Kolejnym skutkiem tego, ze molekuty wody silnie pochlaniaja promieniowanie terahercowe
jest to, ze ptytko wnika ono w tkank¢ organiczng, a przy mocach rzegdu nanowatow mozna
powiedzie¢, ze jest blokowane przez powierzchni¢ skory. Ten fakt zostal wykorzystany 1 jest
stale badany do celéw diagnostyki medycznej. Okazuje si¢, ze komorki rakowe trudne do
odréznienia innymi metodami s3 latwo rozrdéznialne dzigki technice obrazowania
terahercowego ze wzglgdu na to, ze zawieraja mniej wody w odroznieniu od komorek
zdrowych. Jest to obiecujace odkrycie, ktore w przysztosci moze zaowocowaé stworzeniem
kamery terahercowej umozliwiajacej chirurgowi precyzyjne wycinanie chorej tkanki. Inne
zastosowanie tej wlasnosci fali terahercowej jest takie, ze obrazujac czlowieka stojacego
przed skanerem terahercowym widzimy ksztalt jego ciata, gdyz promieniowanie terahercowe
przenika przez wigkszo$¢ tkanin 1 materialdw stosowanych w przemysle odziezowym,
natomiast jest catkowicie blokowane przez elementy metalowe oraz silnie tlumione przez
czesci porcelanowe. To umozliwia wykrycie obiektoéw niebezpiecznych schowanych pod

ubraniem w aplikacjach z dziedziny bezpieczenstwa publicznego.

Fale terahercowe ze wzgledu na niska energi¢ sa niejonizujace. To szczegdlnie wazne
w niektorych zastosowaniach spektroskopowych. Z tego samego wzgledu réwniez
spektroskopia terahercowa impulsowa TDS lub pracy ciaglej CW jest bezpieczna zaréwno dla
eksperymentatora, jak i dla probki — jest to badanie nieniszczace w odrdznieniu od np.

spektroskopii Ramanowskiej, gdzie stosuje si¢ wzglednie silne impulsy optyczne.

Ze wzgledu na czgstotliwos¢ 200 GHz do 3 THz fale terahercowe sa stosowane
w wykrywaniu drgan calych wigzan atomowych Iub fragmentow molekul poprzez
monitorowanie ich obrazu spektroskopowego. To powoduje, ze wtym pasmie wigkszos¢
substancji posiada swoje unikalne widma, tzw. ,linie papilarne” (finger prints). Ten fakt
stanowi podstawe badan opisanych w niniejszej dysertacji i w ogdlnym przypadku badan nad

zastosowaniami techniki terahercowej w przemysle farmaceutycznym.



1.2. Tezy.

e Dzigki technice terahercowej mozliwe jest rozpoznawanie badanych komponentow
chemicznych (molekul), ktére w pasmie terahercowym pozostawiaja swoje
charakterystyczne widmo (obraz spektroskopowy), czgsto zwane ,,liniami
papilarnymi”,

e Mozliwe jest rozpoznawanie sktadnikéw mieszanin zwigzkéw farmaceutycznych,

e Mozliwe jest rozréznianie form polimorficznych (pseudo-polimorficznych),

e Mozliwe jest rozpoznanie uwodnienia oraz poziomu uwodnienia komponentow
farmaceutycznych,

e Mozliwe jest estymowanie widma mieszaniny (przez dodawanie - widma s3
addytywne), jesli znane sa widma oraz proporcje substancji sktadowych,

e Charakterystyki widmowe posiadajg trend, bedacy wynikiem stosowania techniki

pomiarowej spektroskopii THz.
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2. Zrodla promieniowania terahercowego.

22

Pierwszym Zrodtem promieniowania terahercowego, poczawszy od ,,wielkiego wybuchu
jest przestrzen kosmiczna. W sklad promieniowania kosmicznego wchodzi roéwniez
interesujace nas ,,zapomniane pasmo” kilkuset gigahercow do kilkudziesieciu terahercéw.
Zrédta promieniowania podzielono na grupy ze wzgledu na cechy charakterystyczne budowy

lub fizyke wykorzystywanych zjawisk.

2.1. Zrédta prézniowe.

Swiatlo jest okresleniem, ktére ewoluowato wraz z rozwojem nauki, a niewatpliwie
jest to pojecie okreslajace najwazniejszy nosnik informacji odbieranych przez czlowieka.
Niegdys okreslano tym mianem zakres fal widzialnych, niemniej zaczynajac od okoto roku
1800 zaczeto to si¢ zmienia¢. Odkrycia takie jak obserwacja efektéw cieplnych przez
Williama Herschela w 1800 roku (promieniowanie podczerwone), rozpad chlorku srebra pod
wplywem promieniowania (ultrafioletowego) przez Johana Wilhem Rittera w 1801 roku,
a nastepnie stynne doswiadczenie z interferencja Thomasa Younga takze w 1801 roku,
wykazato falowy charakter zjawiska. Dopiero w potowie XIX wieku teoria sformutowana
przez Jamesa Clerka Maxwella uscidlita obraz zjawisk elektrycznych i magnetycznych oraz
przewidzialta mozliwos¢ rozchodzenia si¢ w przestrzeni zaburzen tych pol, czyli fal
elektromagnetycznych. Te odkrycia nieodwracalnie rozszerzyly definicje Swiatlta jako
zjawiska. Z uwagi na znaczenie promieniowania elektromagnetycznego poszukiwanie
nowych 7zrédel jest naturalnym nastgpstwem. Wykorzystanie zjawiska promieniowania
synchrotronowego stanowi kolejny krok ,milowy” w poznawaniu i wykorzystaniu

mozliwosci jakie daje fala elektromagnetyczna [2.1].

2.1.1. Synchrotron.

Promieniowanie synchrotronowe jest to zjawisko emisji fal elektromagnetycznych
przez obdarzone tadunkiem elektrycznym czasteczki, poruszajace si¢ po zakrzywionym torze.

Wypromieniowane fale maja szeroki zakres dtugosci, czyli obejmuja duze przedziaty energii
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fotonéw [2.2]. W tym =zakresie zawiera si¢ rowniez promieniowanie terahercowe.
Elektrodynamika klasyczna przewiduje, ze tadunek elektryczny poruszajacy si¢ z
przyspieszeniem jest zrédlem promieniowania elektromagnetycznego. Przyspieszenie moze
dziata¢ przeciwnie do kierunku ruchu czasteczki, wtedy mamy do czynienia z
promieniowaniem hamowania (Bremsstrahlung), lub moze zmienia¢ kierunek wektora
predkosci (rowniez hamowanie) poruszajacego si¢ tadunku i wtedy jest to promieniowanie
synchrotronowe [2.3]. Catkowita moc promieniowania synchrotronowego moze by¢

wyrazona za pomocg zaleznosci [2.1]:

P~/32i7( EJ lub P~ 3 Rz(}/)4, 2.1)

gdzie: f= % ~1 — dla czasteczek poruszajacych si¢ z predkoscia bliska predkosci swiatta
wspotczynnik ten przyjmuje wartos¢ bliska jednosci,
R — promien krzywizny toru,
E, = mc’ - calkowita energia czasteczki,

m, —masa spoczynkowa czgsteczki,

y =— — relatywistyczny wspotczynnik Lorentza.
0

Wspoétczynnik y przyjmuje warto$¢ tym wigksza im mniejsza jest masa spoczynkowa
czagsteczek. Z tego wzgledu stosowanie w synchrotronie czasteczek lekkich (elektronéw lub
pozytondw) jest korzystniejsze. Zwigzany z masa czasteczki, a tym samym jej predkosciag
wspotczynnik ¥, determinuje takze stopien rozwartosci promieniowania emitowanego przez
czasteczke. Im wigksza predkosé czasteczki, tym [ jest blizsze jednosci oraz maleje iloraz

1/y co powoduje zawezenie kata promieniowania (co pokazano na Rys. 2.1).



=~
~|
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Rys. 2.1. Efekt relatywistyczny — wptyw na kat skupienia promieniowania synchrotronowego.
Budowa synchrotronu.

Glownym elementem budowy synchrotronu jest pierscien akumulujacy, zdolny do
utrzymania krazacych czastek o energii z zakresu kilkuset MeV do kilku GeV. Czastki moga
by¢ dla wigkszej sprawnosci skupione w grupy (paczki, paczki, peczki, grudki - bunches), nie
stanowig ciggltego strumienia. Promieniowanie synchrotronowe uzyskuje si¢ za pomoca
magneséw odchylajacych lub w konstrukcjach bardziej nowoczesnych, w urzadzeniach

nazywanych ,,insertion devices” — tworzonych przez liniowy uklad specjalnie dobranych

magnesow (wiggler, ondulator) [2.4].

Rys. 2.2 Ondulator/Wiggler

2.1.2. Laser na swobodnych elektronach (FEL).

Free Electron Laser, czyli laser na wolnych elektronach, jest uwazany za zrédlo
promieniowania IV generacji, w odroznieniu od synchrotronu, ktéry jest nazywany zroédlem
III generacji. Najwigkszymi zaletami lasera FEL sg ogromna moc wyjsciowa (dziesigtki MW)

oraz jako$¢ promieniowania laserowego [2.5]. Jak wida¢, jego gldéwnym elementem
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konstrukcyjnym jest wspomniany wyzej ondulator. Modyfikujac konstrukcje ondulatora oraz
parametry elektronow wejsciowych mozemy generowac fale o roznych czestotliwo$ciach,

zaczynajac od mikrofal, przez swiatlo widzialne, az po promieniowanie rentgenowskie.
ACCELERATOR ELECTRON BUNCH

Wiggler/Undulator

Mirro 0 Mirror
|

4444444

Rys. 2.3 Schemat budowy FEL [2.6].

Zasada dziatania.

Elektrony przyspieszanie w akceleratorach liniowych lub synchrotronie osiagaja
predkosci relatywistyczne. Nastgpnie emitowane w paczkach trafiajg do ondulatora, w ktérym
nastgpuje emisja promieniowania — efekt synchrotronowy. Urzadzenie to skfada si¢ z
magnesOw o przeciwnej biegunowosci ulozonych tak aby elektrony byty odchylane raz w
jedna, raz w druga strong. Pole magnetyczne jest statyczne w czasie, ale zmienia sie
sinusoidalnie w przestrzeni [2.7]. Falisty tor ruchu elektronu powoduje, Ze jest on
przyspieszany i hamowany naprzemiennie. Z zasad elektrodynamiki wynika, ze podczas
hamowania emitowane jest stozkowo w kierunku ruchu elektronu promieniowanie
hamowania (to samo zjawisko zachodzi w synchrotronie). Kat rozwarcia stozka jest
odwrotnie proporcjonalny do relatywistycznego wspotczynnika Lorentza, ktory wyraza

ponizszy wzor:
Y= ( 1-v?/c’ )

Promieniowanie wyemitowane porusza si¢ szybciej niz predkos¢ elektronu, dlatego
wyprzedza ono czastke z ktorej zostalo wypromieniowane i dogania elektron znajdujacy sie z
przodu wchodzac z nim w interakcje. Poniewaz zaréwno promieniowanie jak i elektrony nie
poruszaja si¢ po linii prostej, elektron i fala elektromagnetyczna moga by¢é w fazie lub w
przeciw fazie [2.8]. Elektron jest wtedy dodatkowo przyspieszany lub spowalniany. Z tego
wzgledu elektrony poruszajace si¢ w ondulatorze zageszczaja si¢ w punktach odleglych od
siebie o jedng dlugos¢ fali (réznica fazy 27 ). Pole magnetyczne powstate miedzy lustrami

rezonatora w ondulatorze przyczynia si¢ jednoczesnie do zwigkszenia emisji fali z
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poruszajacych si¢ elektrondw poprzez wywolanie tzw. emisji stymulowanej (stad nazwa

,laser”) [2.9].

Podsumowujac zalety lasera na wolnych elektronach mozemy z pewnosciag powiedzieé, ze sa
to: szeroki zakres przestrajania, krotki impuls, wysoka moc, wysoka jasnos$¢ fotonow. Wada
urzadzenia jest jego koszt oraz duze rozmiary. Zastosowania sg bardzo szerokie, podobne jak
w przypadku synchrotronu lub Zzyrotronu. Gloéwnie sa to badania materii, spektroskopia
i pochodne. NASA prowadzi proby wykorzystania FEL do zasilania windy kosmicznej, ktora

miataby poruszaé si¢ miedzy ziemia, a stacjg kosmiczng [2.10].
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2.1.3. Zyrotron.

Rozwoj zyrotronow zostal zainicjowany przez potrzeby wojskowe. Armii potrzebne
byto zrédlo promieniowania do zastosowan radarowych. Nieco pdzniej spoleczenstwo
fizykéw plazmowych zauwazyto, ze zyrotron stanowi dobre zrdédlto promieniowania
milimetrowego duzej mocy, ktére mozna zastosowa¢ do ogrzewania magnetycznie
ograniczonej plazmy (ECRH) Electron Cyclotron Resonance Heating. Aktualnie Zzyrotron to
sztandarowe urzadzenie wykorzystywane w aplikacjach zwigzanych z fuzjg jadrowg w
plazmie, ze wzgledu na mozliwos¢ bezstratnego przekazywania energii do plazmy -
wykorzystujac zjawisko okreslane w literaturze jako ,.electron-cyclotron resonance”. Od
pewnego czasu jednak jest stosowany rowniez do przetwarzania materiatéw, a takze w innych
dziedzinach nauki 1 techniki. Zainteresowanie zyrotronem w dziedzinach takich jak
spektroskopia, czy analiza atmosfery jest spowodowane wieloma zaletami fali milimetrowe; i
submilimetrowej nad mikrofalami. Réwnomiernos¢ i precyzyjne ogrzewanie sa gldwnymi
zaletami uzycia fali milimetrowej w przetwarzaniu i nagrzewaniu materiatéw. Poniewaz jest
to fala krétka, moze by¢ skupiona do wielkosci ,,otowka” (pencil beam) i wykorzystana do
powierzchniowej obrobki materiatow [2.11]. Promieniowanie 35 GHz z powodu istnienia
naturalnego okna atmosferycznego (absorpcja promieniowania dla tej czestotliwosci w
powietrzu  atmosferycznym  jest niska) jest wykorzystywane w  aplikacjach
telekomunikacyjnych, w komunikacji satelitarnej lub kosmicznej dalekiego zasiggu oraz

W prognozowaniu pogody.

Zyrotrony projektowane sg na czestotliwosci od 30 GHz az do terahercow [2.12]. Istnieje
mozliwos¢ takiej konstrukcji, ktora umozliwia skokowe przestrajania zyrotronu w pewnym
zakresie — poprzez zmian¢ modu na ktérym urzadzenie pracuje [2.13]. Wysokie moce
uzyskiwane w zyrotronach (do 4 MW) oraz bardzo wysoka gesto$¢ mocy promieniowania
milimetrowego (15 KW/mm?), a jednoczesnie stosunkowo mate wymiary instalacji powoduja,
ze zyrotron stal si¢ bardzo wszechstronnym urzadzeniem. Mozliwos¢ formowania wigzki przy
pomocy optyki sprawia,iz jedna instalacja Zyrotronowa moze zastgpi¢ kilka linii
produkcyjnych — np. wykonujac roézne etapy produkcji na tym samym stanowisku. Na
potrzeby przemystu formuje si¢ wigzki tnace, zgrzewajace, hartujace, etc. Material moze by¢
ogrzewany réwnomiernie z obu stron, a wysokie temperatury (rzedu 2500 st. C) osiagga sie¢ w
czasie kilku sekund. Promieniowanie submilimetrowe przenika przez polietylen 1 wiele

innych materiatéw, dlatego mozliwe jest zgrzewanie elementdéw np. wewngtrz
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tapicerowanych mebli (fotele samochodowe) etc. Pojedynczy zyrotron ze wzgledu na wysoka
moc wyjsciowa 1 fatwos¢ prowadzenia wiazki, moze zasila¢ kilka linii produkcyjnych
réwnolegle. Mozliwe jest takze taczenie rownolegle uktadu zyrotrondéw dla uzyskania jeszcze
wigkszej mocy. Urzadzenie to wprowadza rowniez oszczgdnos$¢ energii. Sprawno$¢ obecnie
wdrazanych zyrotronow oscyluje wokol 50%, a nawet osigga 70%. To kompensuje koszty
zwigzane z klopotliwym chlodzeniem ciektym azotem lub helem. Mate wymiary zyrotronu
stanowig ogromng zalete nad instalacja synchrotronowa. Zyrotron umozliwia produkcje w
matych partiach, gdyz nie potrzebna jest instalacja specjalistycznych kottéw grzewczych,
ktore wymagaja wykonywania skomplikowanych i kosztownych procedur rozgrzewania i

chtodzenia. Czas uzytkowy katody w zyrotronie szacowany jest na okoto 5 lat.
Zasada dziatania Zyrotronu.

Typowy ruch naladowanych czastek w polu magnetycznym wyglada w ten sposéb, ze
czasteczki te kraza wokotl linii pola elektromagnetycznego po torze kotowym. Te ruchy
nazywamy ruchem cyklotronowym lub ,,Larmor rotation” (gyration, cyclotron motion) [2.14].
Dzialajac na poruszajace si¢ elektrony silnym polem elektrycznym lub magnetycznym nadaje
si¢ im odpowiednie przyspieszenie powodujace powstanie promieniowania synchrotronowego
lub inaczej nazywanego ,, bremsstrahlung”. Ten fenomen polega na wypromieniowaniu przez
elektron fali elektromagnetycznej w przypadku zadzialania na niego duzg silg (nadaniu

przyspieszenia).

W Zzyrotronie na elektron dzialajg trzy pola. Pole magnetyczne odpowiedzialne za kotowy
ruch elektronéw o matym promieniu ,,.Larmor radius” (stad nazwa ,,zyro”) oraz dwa pola
elektryczne. Nalezy w tym momencie zauwazy¢, ze aby elektrony rozpoczety ruch
cyklotronowy wokot linii pola magnetycznego musza zosta¢ wprowadzone w to pole pod
pewnym katem, (nie rownolegle do linii pola magnetycznego). Takie warunki stwarza
odpowiedni ksztalt elektrody dziala elektronowego. Im blizej rezonatora znajduje sie elektron
tym linie pole magnetyczne staja si¢ gestsze, co powoduje zmniejszanie promienia ruchu
kolowego elektronéw. Krzywizna ruchu po promieniu jest deformowana w wyniku
zachodzacych zjawisk relatywistycznych i zmiany masy elektronu — co wymusza zmiang
promienia ruchu kotowego. W wyniku tych zjawisk elektrony zbijaja si¢ tzw. grudki.
Pierwsze pole elektryczne powstaje w wyniku réznicy potencjaldéw miedzy anoda, ktora
stanowi powierzchnia dziala elektronowego (MIG), a katoda — czyli wneka rezonansowa

zyrotronu. Jest to pole odpowiedzialne za rozpgdzenie elektronu wzdluz osi podtuznej
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urzadzenia, czyli nadaje predkos¢ poczatkowa czasteczce. To pole jest obecne na catej drodze

po ktorej porusza si¢ elektron, az do kolektora.

Drugie pole elektryczne powstaje 1 jest obecne tylko we wngce rezonatora. Jego zrodtem jest
fala stojaca powstala w rezonatorze, ktéry mozna potraktowaé jako falowodd, na ktorego
koncach mamy inng impedancj¢. Powstanie fali stojacej przed wlaczeniem urzadzenia jest
zainicjowane szumem otoczenia. Wartos¢ jej amplitudy jest nie wielka, ale wystarczajaca do
tego, aby elektrony zaczely si¢ grupowaé w tzw. grudki (,,.bunching”) — wynik efektu
relatywistycznej zmiany masy. Zgrupowane elektrony wypromieniowuja energi¢. Energia ta
tylko czgsciowo zostaje wyprowadzona na zewnatrz urzadzenia (Rys. 2.4 kolor zielony). Jej
cze$¢ pozostaje we wnegce rezonatora zasilajac 1 wzmacniajac tym samym fale stojacg w
rezonatorze. Efekt zbijania elektronéw w grudki staje si¢ silniejszy, a tym samym i
wydajniejszy. Istotag dziatania zyrotronu jest zapewnienie takiej dhugosci wneki rezonatora,
aby elektrony opuscilty jego przestrzen tuz po tym jak zgrupowaly si¢ i oddaty energie. W
przeciwnym wypadku elektrony ponownie rozgrupuja si¢, pobieraja z pola elektrycznego
energi¢, ktorg chwile wczesniej wypromieniowaty. To pole elektryczne pochodzace od fali
stojacej odpowiedzialne jest za wyhamowywanie elektrondw, ktore traca energi¢ i tym
samym wypromieniowujac fale. Zasada dziatania jest identyczna jak w przypadku lasera na
wolnych elektronach (FEL — Free Electron Laser) oraz synchrotronu. Roéznica polega na

kierunku dziatania sity przyspieszajacej i sposobie realizacji technicznej tego oddziatywania.

Czgstotliwo$¢ pracy zyrotronu uzalezniona jest bezposrednio od promienia wirowania
elektronow - ,,Larmor radius”. Z tej zaleznosci wynika zapotrzebowanie na bardzo silne pole
magnetyczne, do ktdrego wytworzenia niezbedne jest chtodzenie uzwojen selenoidu helem
lub azotem, tak aby cewka pracowala jako nadprzewodnik [2.15]. Im wyzsza czestotliwosé

pracy zyrotronu tym konieczne jest silniejsze pola magnetyczne.
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Rys. 2.4 - Zyrotron — schemat budowy.

Po przejsciu przez komor¢ rezonatora elektrony trafiaja do kolektora (Rys. 2.4 kolor
biekitny). W celu czgsciowego odzyskania energii potencjal kolektora jest na potencjale
ujemnym wzgledem potencjalu rezonatora. To powoduje spowolnienie elektronow, ktore
swoja energi¢ oddaja polu elektrycznemu — wypromieniowanie fali nie ma juz tu miejsca.
Dodatkowo w celu roztozenia ciepla oddawanego do kolektora w postaci uderzajacych w jego
powierzchni¢ elektronéw, sa one przemiatane zmiennym polem wytwarzanym przez cewki
kolektora. Gdyby elektrony trafiaty caty czas w jeden punkt w kolektorze bardzo szybko ulegt

by on uszkodzeniu z powodu przegrzania.

~ 2.2. Zrédta pétprzewodnikowe.

2.2.1. Anteny fotoprzewodzgce.

Antena fotoprzewodzaca (FP) jest to optyczny przelacznik wykorzystujacy, jako
zasade dzialania, wzrost przewodnosci w polprzewodnikach 1 izolatorach na skutek
oddzialywania $wiatla. Foto-przewodnictwo jest wynikiem zwigkszenia liczby wolnych

nos$nikow, elektronow i dziur, generowanych przez padajace fotony. Energia fotonow musi
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by¢ wystarczajaco duza, aby przewyzszy¢ roznicg¢ poziomdéw energetycznych wystepujgcg w

materiale. Na rysunku 2.5 przedstawiono sposob dziatania foto-przetacznika.

pasmo G Ty
przewodzace @

 h
vDC ~__ g R [ g
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~
S

foto-przetgcznik foto-prgd ——»

Rys. 2.5 — Foto przetacznik — sposob dziatania.

Aby méc wykry¢ lub wyemitowac promieniowanie THz, przetagczanie anteny FP musi trwac
nie dtuzej niz kilkadziesiat femtosekund. Przetacznik jest wlaczany w chwili trwania impulsu
laserowego, natomiast czas wylaczenia zalezy od czasu zycia no$nikow tadunku, co jest cechg
materialu z ktérego wykonane jest potprzewodnikowe podloze anteny. Z tego wzgledu
krotkie impulsy laserowe nie sa jedynym warunkiem potrzebnym do powstania ultra
szybkiego przefaczania [2.16]. Réwnie wazny jest czas zycia nosnikow w materiale
potprzewodnika z ktérego wykonane jest podtoze anteny. Mniej istotne, ale rowniez wazne sg
duza ruchliwo$¢ nosnikow oraz wysokie napigcie przebicia. Od tych dwodch ostatnich

parametréw zalezy moc wypromieniowanej fali, czyli sprawnos¢ calej anteny [2.17].

Najczgsciej uzywanymi materiatami sg LT-GaAs i RD-SOS. Czas zycia nosnikow w obu
materiatach miesci si¢ w zakresie ponizej 1 pikosekundy. Bardzo krotki czas zycia nosnikow
jest spowodowany duza iloscig defektow w materiale, w ktorych nosniki sa uwigzione i
rekombinuja. W przypadku RD-SOS materiat domieszkowany jest jonami tlenu O+, ktére sg
implementowane na powierzchni potprzewodnika. Gesto$¢ domieszkowania moze by¢
kontrolowana poprzez zmiang ilosci jonow tlenu, ktorymi bombardujemy materiat [2.18]. W
przypadku silnie domieszkowanego, amorficznego RD-SOS czas zycia nos$nikéw wynosi
okoto 0,6 ps. LT-GaAs powstaje w procesie wzrostu w niskich temperaturach podtoza (okoto
200 °C), gdzie nastgpnie pdlprzewodnik poddawany jest gwaltownemu termicznemu
wyzarzaniu. To powoduje powstanie wielu defektow >1018 na cm3 [2.19]. LT-GaAs
wychodowany w przedziale temperatur 180 — 240 °C ma czas zycia no$nikow ponizej 1

pikosekundy. (Najkrotszy czas zycia nosnikéw 0,2 ps zostal osiggniety w temperaturze
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5

2
wzrostu 200 °C [2.20]). Ruchliwo$é nosnikéw wynosi 200-400 {C\r/n } i 2150-3500 {C\’;’ }
S S

dla RD-SOS [2.21] 1 LT-GaAs [2.22] odpowiednio. W LT-GaAs ruchliwos¢ dziur jest o rzad
nizsza niz elektronoéw, dlatego ruch nosnikoéw w przedziale THz jest zdominowany przez

elektrony.

2.2.2. Fotomikser — okresowa zmiana przewodnictwa.

Fotomikser jest urzadzeniem, ktére daje badaczom szerokie mozliwosci przestrajania
w zakresie od 200 GHz do 1 THz. Niektére zrodta donosza o uktadach fotomiksera
dziatajacego do 3 THz, niemniej jednak z doswiadczen laboratoryjnych wynika, iz
uzytecznos¢ pasma powyze] 1 THz jest znikoma, ze wzgledu na bardzo mata moc
promieniowania, ktéra maleje wraz czgstotliwoscig. To narzedzie wykorzystywane do
spektroskopii 1 obrazowania CW-THz jest znakomitym sposobem na korzystanie z techniki
terahercowej w laboratorium, bez angazowania drogiej 1 problematycznej aparatury, jak to ma

miejsce w przypadku innych Zrédel promieniowania terahercowego.
Budowa fotomiksera.

Uklad fotomiksera sktada si¢ z heterodyny laserowej [2.23], sa to dwa lasery pracy
ciggltej (CW) zbudowane na diodach DFB. Schemat uktadu znajduje si¢ na Rys. 2.6 (w

kolorze narysowano cz¢s¢ nadawczg, a czarno-biata cze$¢ odbiorczg):

GF - kilka kHz

Rys. 2.6 - Schemat budowy fotomiksera — HL — heterodyna laserowa, GF — generator funkcji,
sygnat referencyjny, PM — zwierciadta paraboliczne, KS — kostka swiatlodzielaca, FP —

anteny foto-przewodzace nadawcza/odbiorcza.
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Zastosowanie diod DFB pozwala przestraja¢ czestotliwos¢ lasera o okolo 25 GHz/deg.
Nastepnie obie wigzki laserowe sg ,,mieszane” przy uzyciu kostki $wiattodzielacej (Beam
Spliter). Po przejsciu przez BS swiatlo laserowe kierowane jest przez system zwierciadel na
anten¢ nadawcza oraz odbiorczg. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze wiazki obu laserow muszg by¢
prowadzone rownolegle i1 naktadac si¢ na siebie. Réwniez istotng kwestig jest polaryzacja,
aby zaszedl efekt zdudnienia oba lasery musza pracowac w tej samej polaryzacji. W jednym z
ramion (nadawczym lub odbiorczym) zainstalowana jest mechaniczna linia opdzniajaca. Jest
to urzadzenie niezbgedne do skanowania sygnalu mierzonego na antenie odbiorcze;j.
Wydhuzenie lub skrdécenie jednego z ramion powoduje zmiang fazy pomigdzy wigzka
generujacg sygnat THz, a wiazka detekujaca sygnal (zamykajacg obwdd detektora w antenie

odbiorczej).

\ ‘,' \ \
)| |

|

[ ™ Tray

Rys. 2.7 — Generacja tadunkow w antenie fotoprzewodzacej LT-GaAs w uktadzie

fotomiksera. HL — heterodyna laserowa, FP — antena foto-przewodzaca.

Tytulowe mieszanie swiatta (fotomikser) jest obserwowane dopiero na powierzchni
chipow LT-GaAs znajdujacych si¢ w obu antenach [2.24]. Wystepujacy efekt dudnienia
dwoéch fal pochodzacych z heterodyny laserowej jest podstawa dzialania urzadzenia. W
wyniku mieszania si¢ fal o dwoch minimalnie roéznych czestotliwosciach (roznica
czestotliwosci jest duzo mniejsza od czestotliwosci fl1 lub f2 pojedynczych laserow) na
powierzchni anten fotoprzewodzacych natgzenie pola elektrycznego E pulsuje z czterema
czestotliwosciami sumacyjnymi (jako wynik zdudnienia): f), f,, f-f;, fi+f,. Czas zycia
nos$nikdw w materiale LT-GaAs jest mniejszy od pikosekundy, dlatego czestotliwosci fi, f5 i
fi+f, sa za wysokie, aby nosniki mogly za nimi ,,nadazy¢”. Czestotliwos$¢ réznicowa fr-f] jest

na tyle niska, ze nosniki moga pulsowa¢ (pojawiaé si¢ i znika¢) w jej rytmie, tym samym
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zamykajac obwdd elektryczny w dipolu/antenie, napylonej na powierzchni chipu. Takie
zmienne pulsowanie tadunku powoduje powstanie fali o tej samej czgstotliwosci. Jest to
wlasnie generowana fala terahercowa. Szczegdly dotyczace budowy fotomiksera zostang

przedstawione w rozdziale poswigconym w calosci konstrukcji fotomiksera.

2.2.3. Optyka impulsowa — TDS — impuls przewodnictwa.

System do spektroskopii impulsowej zbudowany w oparciu o laser femtosekundowy,
obok fotomiksera, jest drugim che¢tnie wykorzystywanym, szerokopasmowym zrédlem
promieniowania terahercowego. Uktad do spektroskopii impulsowej zawiera te same
elementy co fotomikser opisany w poprzednim rozdziale, rézni si¢ natomiast zrodlem
promieniowania. Heterodyna laserowa zostala zastgpiona laserem femtosekundowym.
Zasadnicze zalety tego ukladu to wigksza szybkos¢ pomiaru niz w przypadku fotomiksera,
szerokie spektrum od 200 GHz do 3 THz, brak potrzeby chtodzenia kriogenicznego [2.25].

Wada jest koszt lasera femtosekundowego, ktéry jest najdrozszym elementem catego uktadu.
Budowa spektrometru TDS.

Wiazka promieniowania impulsowego pada na kostke¢ swiatlodzielaca BS, a nastepnie
potowa promieniowania jest kierowana poprzez zestaw luster i soczewke na anten¢ nadawcza,
a druga cze$¢ na anten¢ odbiorcza. W jednym z ramion, znajduje si¢ optyczna linia
opozniajaca, element niezbedny do rekonstrukcji impulsu terahercowego [2.26]. Schemat

budowy jest zatem taki sam jak w przypadku fotomiksera. W kolorze zaznaczono czes¢

nadawczg.

GF - kilka kHz

FP- nad ajnik

Rys 2.8 - Schemat budowy spektrometréw TDS, GF — generator funkcji, sygnat referencyjny,
PM — zwierciadta paraboliczne, KS — kostka swiattodzielaca, FP — anteny foto-przewodzace

nadawcza/odbiorcza.
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W przypadku uktadu impulsowego na powierzchni chipéw antenowych w momencie kiedy
dociera impuls lasera nosniki sg wyzwalane na bardzo krotki czas, a obwdd anteny zwierany.

Nastegpuje impulsowe kluczowanie obwodu anteny nadawczej oraz odbiorcze;.

[ ™ Tray

Rys. 2.9 — Generacja tadunkéw w chipie LT-GaAs w uktadzie TDS. FP — antena foto-

przewodzaca.

W antenie nadawczej krétki, szerokopasmowy impuls, powoduje pojawienie si¢ nosnikdéw
przez krotki okres czasu (czas zycia no$nikéw w materiale LT-GaAs wynosi okoto
1 pikosekundy), co powoduje wygenerowanie krotkiego, a zatem szerokopasmowego,
impulsu elektromagnetycznego w antenie nadawczej. Tym samym powstaje szerokopasmowa
fala terahercowa. Po przejsciu przez probke impuls jest opdzniany i ,,rozmywany” w czasie.
Staje si¢ ,,szerszy” w dziedzinie czasu niz impuls lasera femtosekundowego. Dzigki temu
mozliwe jest wykorzystanie drugiej galezi Swiatla lasera do kluczowania anteny odbiorcze;.
Impulsy lasera femtosekundowego, powoduja chwilowe pojawianie si¢ nosnikéw, ktore
zamykajg obwod anteny [2.27]. Nalezy tutaj zwrdci¢ uwage na roznicg miedzy anteng
nadawczg 1 odbiorczag. W antenie nadawczej dipol anteny jest spolaryzowany napigciem
statym okoto 30 V i dlatego fala terahercowa jest uwalniania z anteny, natomiast do anteny
odbiorczej] mamy podigczony nanoamperomierz, a zatem mierzymy sygnal odbierany z

otoczenia, a wigzka lasera jedynie kluczuje odbiornik.
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2.2.4. Laser kaskadowy.

Kaskadowy laser kwantowy (QCL) jest laserem podtprzewodnikowym hetero-
strukturalnym, ktory emituje srednig i daleka podczerwien [2.28]. Podstawy teoretyczne tego
lasera zostaty opracowane przez radzieckich uczonych Kazarinowa i Surisa juz w 1971 roku,
natomiast pierwsze dzialajace urzadzenie zostato stworzone przez grupe Federico Capasso w

1994 roku [2.29].

Do budowy laserow wymagana jest niezwykla precyzja w zakresie nanotechnologii, dlatego
technologia epitaksji z wigzki molekularnej zyskuje tutaj na znaczeniu. Dzigki tej technologii
mozliwe jest nakladanie na podloze warstw sktadajacych si¢ z pojedynczych atomow. Laser
QCL to kanapka zlozona z warstw roznych pierwiastkdw, a grubos$¢ tych warstw jest sprawg
kluczowa w dziataniu tego lasera, stad wynika koniecznos¢ bardzo duzej precyzji
technologicznej rzedu kilku nanometréw, z jaka trzeba naklada¢ kolejne warstwy. Podstawa
do dzialania lasera QCL sa procesy przejscia migdzy poziomami energetycznymi oraz
kaskadowos$¢ tych przejs¢. W odroznieniu od zwykltych laseréw potprzewodnikowych, w
laserze QCL rekombinujg tylko elektrony, ktore sg jedynym zZrédtem promieniowania, dlatego
jest to proces unipolarny. W laserze QCL elektron przechodzi z poziomu przewodnictwa
pierwszej warstwy super-sieci do poziomu walencyjnego, a nastgpnie jest wstrzykiwany do
poziomu przewodnictwa kolejnej warstwy, gdzie ponownie rekombinuje. Elektron
przemieszcza si¢ przez wszystkie warstwy super-sieci, kaskadowo rekombinujac przy kazdym
przejsciu. O kierunku przejs¢ decyduje przylozone zewngtrzne pole elektryczne, ktére
wymusza przejscie elektronu z pasma walencyjnego warstwy wyzsze] do pasma
przewodnictwa warstwy nizszej — poziomy energetyczne kolejnych warstw dzigki polu

elektrycznemu sa przesunigte [2.30].
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Rys. 2.10 — Przejscie laserowe 1 kaskadowe w strukturze super-sieci lasera QCL.

Duza inwersja obsadzen jest konieczna dla dzialania lasera, dlatego wydajne wstrzykiwanie
do pasma przewodnictwa oraz szybka rekombinacja na poziom walencyjny sa bardzo
pozadane. Rowniez emisja wymuszona musi by¢ procesem dominujagcym w przejsciach

promienistych migdzy kolejnymi poziomami laserowymi.

Poza laserami germanowymi typu P, lasery kaskadowy QCL sg aktualnie jedynymi zrodtami
na ciatach stalych, ktore emituja promieniowanie koherentne o mocy wyjsciowe]
przekraczajacej 10 mW dla czgstotliwosci powyzej 1 THz. Moce laserow QCL siggaja
200 mW w temperaturze 4 K, a moc kliku miliwatow moze by¢ osiaggni¢ta w temperaturze
okoto 100 K. Zakres czestotliwosci pracy rozciagga si¢ pomiedzy 1,5 a 4,5 THz. Wyzwaniem
dla tej technologii jest osiagnigcie czgstotliwosci ponizej 1,5 THz w temperaturze pokojowe;.

Wtedy mozliwosci aplikacyjne tej technologii beda bardzo szerokie.

2.3. Krysztaly molekularne — prostowanie optyczne.
Odpowiedz elektronow znajdujacych si¢ w materii na promieniowanie
elektromagnetyczne jest glownym zrédlem wigkszosci zjawisk optycznych. Omawiana
metoda generacji fal terahercowych bazuje na zjawisku prostowania optycznego (optical

rectification), ktore jest wynikiem nieliniowego efektu optycznego drugiego rzgdu [2.31].
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Fala elektromagnetyczna wymusza na elektronach ruch nadajac im przyspieszenie, w wyniku
czego elektrony wypromieniowuja fale. Zwykle amplituda tego ruchu jest bardzo mala, a
wplyw fali elektromagnetycznej na materialy wystgpujace w naturze jest pomijalny. W
konsekwencji optyczna odpowiedz medium jest zdominowana przez oscylacje dipoli
elektrycznych. W optyce liniowej dipolowy moment elektryczny jest proporcjonalny do
przytozonego pola optycznego. Zakladamy, ze kazdy elektron zwigzany w atomie oscyluje
wokol punktu rownowagi jak oscylator harmoniczny. Co si¢ jednak stanie jesli przytozone
pole optyczne ma znaczaco duza site? Nie wdajac si¢ w szczegoly, silne pole optyczne
powoduje powstanie nieliniowych efektéw optycznych, opisywanych jako zmiana optycznych
wlasciwosci materialu w wyniku os$wietlenia materialu polem optycznym. Zjawiska
nieliniowe sg wynikiem nieliniowych ruchow elektronéw z wzglednie duzymi amplitudami.
Wspdtczesna technologia laserowa pozwala generowaé wysoko energetyczne, ultra krotkie
impulsy optyczne, co dato poczatek badaniom nad optyka nieliniowa. Techniki generacji i

detekc;ji fal terahercowych wykorzystuja zdobycze szybko rozwijajacej si¢ techniki laserowe;.

Teoria.
Pole elektryczne impulsu swiatta o czgstotliwosci kotowej @ mozna opisac jako:

E,(t)= %(A(t)e“‘” +cc.), (2.2)

gdzie: A(t) — obwiednia impulsu,
c.c. — oznacza liczbg sprzezona.

W materiale o podatnosci elektrycznej drugiego rzedu x'*, pole elektryczne z réwnania
(2.2) bedzie indukowac polaryzacje P(¢). Zaniedbujac dyspersj¢, polaryzacja mozna wyrazi¢

wzorem:
P() =& (2E,(0)+ 7 VE, (1)), (2.3)
gdzie: &, — przenikalno$¢ magnetyczna prozni,

x — liniowa podatnos¢ elektryczna.
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Drugie wyrazenie we wzorze (2.3) jest to nieliniowa polaryzacja P, (7). Podstawiajac wzor
(2.2) otrzymujemy:

(2)

EX
4

P, ()= ([Az(t)eiz“’ +ee]+ 2|A(t)]2) (2.4)

Wyrazenia zawierajace 2@ sa odpowiedzialne za generacje¢ drugich harmonicznych (SHG),

natomiast wyrazenia nie zawierajagce @ sa odpowiadaja prostowaniu optycznemu P, (),

nazywane w skrocie (OR).

Wstawiajac P, (f) do réwnan Maxwella, mozna zauwazy¢, ze nastapi emisja fali
elektromagnetycznej drugiego rzedu E(z), ktérej amplituda jest proporcjonalne do rdzniczki
drugiego rzedud’/dr’P,,(¢). Spektrum E(@w) promieniowania drugiego rzedu mozna

obliczy¢ wykonujac transformate Fouriera:

E(w)=S,0” ;1[\2(0)) , (2.5)

gdzie: S, — wspotczynnik uwzgledniajacy wszystkie state i wlasciwosci materiatu,

‘A’z — Srednia warto$¢ amplitudy.

W krysztale nieliniowym o dtugosci /, promieniowanie terahercowe jest emitowane w

kazdym punkcie osi z, przez ktoéry przechodzi impuls lasera impulsowego (pompujacego).
Calkowita fala ETHZ(w) wypromieniowana z krysztalu jest sumg od wktadow wniesionych
przez wszystkie punkty krysztalu od z=0 do z=/ [2.32]. Uwzgledniajac absorpcje a(w)
promieniowania THz przechodzacego przez krysztal oraz fakt, ze impuls probkujacy ma

skonczong dhugos¢, co powoduje efekt filtrowania dla wyzszych czestotliwosci, czutosé

detekcji dla impulsu o dhlugosci 150 fs spada do 10% przy 5.3 THz i do 2% dla 7 THz.
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2.3.1. Krysztal organiczny DAST.

Krysztal DAST jest dobrze znanym materiatem w metodzie generacji i detekcji fal
terahercowych w przedziale 1-10 THz. Ze wzglgdu na duza wydajnosé generacji, krysztat ten
posiada sprawnos¢ o okoto dwa rzedy wigksza niz jego nieorganiczny konkurent ZnTe, jest
chetnie stosowany. Do wad krysztatu DAST mozna zaliczy¢ trudnos¢ w wyhodowaniu
krysztatu, co przeklada si¢ na wysoka ceng. Niewielka grubosc¢ krysztalu na poziomie 0,5 mm
stanowi utrudnienie w zamocowaniu 1 uzytkowaniu krysztatu. Cienszy krysztal pozwala
uzyskac lepsze spektrum, poniewaz efekty zwiazane z propagacja fali majg mniejszy wptyw
na widmo. Z tego wzgledu stosuje si¢ krysztaly ciensze niz 0,5 mm, poniewaz grubosé
krysztatu przektada si¢ na maksymalng czestotliwosci, jaka mozna uzyskaé z krysztatu [2.33].
Schemat uktadu do generacji i detekcji fali terahercowej przy uzyciu dwoch krysztatow

DAST znajduje si¢ ponizej.

Rys 2.11 - Schemat budowy spektrometréw z krysztatem DAST, KS — kostka Swiatlodzielaca,
DAST — krysztal organiczny, LO — optyczna linia opdzniajaca, LP — lustro, LB — warstwa

blokujaca promieniowanie lasera impulsowego.

2.3.2. Krysztal organiczny — m-NA (m-nitroalanina).
Dla wydajnego generowania fali THz warunkiem koniecznym jest, aby krysztat byt
silnie nieliniowy. Duza nieliniowos¢ oraz wzglednie prosta struktura molekularna powoduja,

ze krysztal m-nitroalaniny jest dobrym kandydatem na material do generacji i detekc;ji
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promieniowania THz. Jak donosi $§wiatowa literatura [2.34], uzyteczny zakres czestotliwosci
otrzymywany z krysztalu w przedziale 1 —2,3 THz klasyfikuje ten material jako przydatny
racze] w obrazowaniu niz spektroskopii. Schemat budowy spektrometru z krysztatem m-NA

jest taki sam jak w przypadku krysztatu DAST, rys. 2.11.

3. Metody/technika wykrywania promieniowania.

3.1. Bolometry.
Bolometr to urzadzenie majace za zadanie zmierzy¢ moc promieniowania w jak
najszerszym zakresie czestotliwosci. Wigkszos¢ bolometréw jest wrazliwa na promieniowania
z zakresu widzialnego oraz podczerwonego. Urzadzenia te potrafig rowniez wykrywaé pasmo

terahercowe, czyli dalekg podczerwien.

Rozroznia si¢ trzy typy bolometrow, ktore roéznig si¢ od siebie typem przetwornika
temperatury na wartos¢ elektryczna (np. rezystancje¢, indukcyjnos¢ lub pojemnosc). W uzyciu
najpopularniejsze 1 najlepiej znane sa bolometry rezystancyjne, oryginalnie wynalezione
przez Langleya [3.1] w 1881, a takze piroelektryczne. W bolometrach piroelektrycznych
wykorzystuje si¢ zmiany rezystywnosci lub statej dielektrycznej na skutek zmiany
temperatury sensora. Bolometry podczerwieni natomiast dzialajg tak, ze mierza
promieniowanie podczerwone emitowane przez czujnik bolometru i na tej podstawie ustalaja

jego temperature.

Te techniki maja pewne wady, otdéz wymagaja zainstalowania dwoch obwodéw
elektrycznych, jednego do zasilania bolometru i drugiego do odczytu wartosci zmierzone;.
Obecnos¢ dwoch przewoddéw stanowigcych oddzielne obwody elektryczne, powoduje
powstawanie dodatkowych zaktocen elektromagnetycznych. Bolometry dziatajgce na
podczerwien maja za mata czulo$¢, poniewaz zmiany temperatury na czujniku rzedu ~10 K
na powierzchni mniejszej niz 1 cm® oddalonej o ponad 50 cm od detektora podczerwieni s3

trudne do zmierzenia.

We wspotczesnych bolometrach stosowane sg nowatorskie rozwigzania. Jednym z
nich jest wykorzystanie zmian optycznego wspotczynnika odbicia czujnika na skutek zmiany

temperatury tego elementu [3.2]. Metoda ta pozbawiona jest powyzej wymienionych wad, a
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zachowana jest zaleta bolometréw rezystancyjnych, ktora jest duza czulos¢ w wykrywaniu

bezdotykowym. Konstrukcja takiego bolometru jest pokazana na rys. 3.1.

]
[ promifniowa ie _~
l
|
|

o l - D

materiat czujnika | 0,5um

ochronne

|.x}

wigzka detekujgca detektor
Rys. 3.1 Bolometru termo-odbiciowy — budowa.

Zasada dzialania bolometru termo-odbiciowego polega na wykrywaniu zmian optycznego
wspotczynnika odbicia materialu czujnika, np. chromu, na skutek zmiany temperatury
czujnika [3.3]. Zmiany wspodlczynnika odbicie powodujg zmiany w mocy promieniowania

odbieranego przez fotodiodg, co stanowi istot¢ pomiaru.

3.2. Cela Golay’a.

Cela Golay’a jest detektorem uzywanym gltownie w spektroskopii podczerwieni. Samo
urzadzenie ma szerokie pasmo wykrywania od fal milimetrowych az do bliskiej
podczerwieni. Czulo$¢ na poziomie od 10 pW przy czestotliwosciach z zakresu 200 GHz do
kilku THz powoduje, ze jest czesto wykorzystywane do wykrywania promieniowania

terahercowego [3.4].

Cela Golay’a to detektor z grupy opto-akustycznych. Sktada si¢ z osrodka wypetionego
gazem, w ktorym znajduje si¢ material absorbujacy promieniowanie podczerwone [3.5]. Gaz
zamknigty jest membrang, na ktorej napylona jest warstwa odbijajgca swiatlo. Na membrang z
drugiej strony skierowana jest wigzka mierzona, ktéra nast¢pnie po odbiciu od elastycznej

membrany trafia do diody detekcyjnej. — rys. 3.2.
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Zaabsorbowane promieniowanie powoduje zmiang temperatury gazu, co powoduje w zmiany
cisnienia gazu 1 odksztalceniu membrany. Odksztalcenie membrany ,,widziane” jest jako
zmiana moc optycznej odbieranej przez diod¢ detekcyjng. Poniewaz przyrzad bazuje na
mechanicznym odksztalceniu materialu membrany ma to negatywny wplyw na czas
odpowiedzi urzadzenia oraz powoduje, ze jest ono podatne na wstrzasy. Czasy odpowiedzi sg
w przypadku tego urzadzenia na poziomie 10 ms. Druga wada jest wzglednie duzy rozmiar
detektora [3.6]. Do zalet celi Golay’a nalezy zaliczy¢ najwyzsza czutos¢ wsrod detektorow
cieplnych pracujacych w temperaturze pokojowej oraz liniowa odpowiedz w bardzo szerokim
zakresie czgstotliwosci. Wspdlczesne proby usprawnienia urzadzenia zaowocowatly
powstaniem zminiaturyzowanych cel Golay’a [3.7]. Ich sposéb detekcji bazuje na zmianie

pojemnosci elektrycznej [3.5] lub tunelowym przemieszczeniu tadunkow [3.8].

3.3. Elementy potprzewodnikowe — anteny fotoprzewodzace.

Antena fotoprzewodzaca moze dziata¢ jako zrédlo promieniowania oraz jako detektor.
Fizyka zjawiska zachodzacego w antenie fotoprzewodzacej (FP) zostata opisana w rozdziale
zrédta promieniowania. Zastosowanie foto-przewodnictwa w detektorze jest mozliwe
w polgczeniu z technika detekcji homodynowej. Sama antena FP nie jest jeszcze detektorem,
a jedynie elementem uktadu. W nastgpnym podrozdziale dotyczacym detekcji homodynowe;j
czytelnik znajdzie szczegdtowe informacje dotyczace wykorzystania anten FP w wykrywaniu

promieniowania terahercowego.
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3.4. Detekcja homodynowa.

Detekcja koherentna nazywana rowniez detekcja heterodynowa (Rys. 3.3) jest metoda
wykrywania wywodzaca si¢ z technik radiowych i mikrofalowych [3.9]. Staby sygnat
uzytkowy (SU) jest mieszany (sumowany) z silnym sygnalem referencyjnym (SR)
1 wynikowy sygnal odbierany jest przez detektor lub w przypadku nadajnikéw radiowych jest
wysylany w eter. Dzigki tej operacji zyskujemy sygnal o wigkszej amplitudzie i sumacyjne;j

czestotliwosci, co ulatwia detekcje sygnatu i zwigksza wspotczynnik SNR (sygnal/szum).

KS detektor

@ detektor

Rys. 3.3 Detekcja heterodynowa — KS — kostka $wiattodzielaca, SU — sygnat uzyteczny, SR —

sygnat referencyjny.

W przypadku optycznej detekcji heterodynowej otrzymany sygnal mozemy zaobserwowaé w
postaci obrazu interferencyjnego. Zjawisko to wykorzystywane jest w technikach
interferometrycznych. Na zamieszczonych rysunkach 3.3 i 3.4 pokazano dwa detektory. Taki
uktad podwojnych detektordw (balanced detection) ma na celu skompensowanie wplywu
szumu sygnatu referencyjnego na sygnat uzytkowy. Zastosowanie dwoch detektoréw nie jest

konieczne, a jedynie polepsza parametry detekcji [3.10].
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Rys. 3.4. Detekcja homodynowa (interferometr Mach-Zehndera) — KS — kostka
swiattodzielaca, SU — sygnal uzyteczny, SR — sygnal referencyjny, /, — droga optyczna

przebyta przez sygnal referencyjny, /, — droga optyczna przebyta przez sygnal uzyteczny.

Detekcja homodynowa (Rys. 3.4) jest szczegdlny przypadkiem detekcji
heterodynowej, w ktorym zrodltem sygnatu referencyjnego jest to samo zrodto, co dla sygnatu
uzytecznego. Zatem czgstotliwos¢ SU 1 SR jest taka sama. Technika homodynowa jest czuta
na zmiang fazy, poniewaz moc sygnatu odbieranego na detektorze zalezy od relacji fazowych
migdzy sygnatem uzytecznym SU i sygnalem referencyjnym SR. Sygnal odbierany przez
detektor moze nawet zanikna¢ do zera przy odpowiednim doborze fazy. Wtozenie probki w
jedno z ramion interferometru powoduje zmiang drogi optycznej w tym ramieniu, co wigze
si¢ ze zmiang zaleznosci fazowych sygnaléw SU i1 SR. Wiasnie ta zmiana fazy jest
wykrywana przez detektor w postaci zmiany natezenia odbieranego sygnatu, na skutek

destruktywnej lub konstruktywnej interferencji.

3.4.1. Fotomikser.

W tym podrozdziale wyjasniono podobienstwo miedzy interferometrem Mach-
Zehndera, a fotomikserem terahercowym. Na rysunku 3.5 pokazano schemat budowy
fotomiksera. W uktadzie mozna wyrozni¢ kolejne elementy interferometru Mach-Zehndera

[3.11]. Heterodyna laserowa (HL) stanowi zrédlo promieniowania o duzej spdjnosci.
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Poniewaz wiazki obu laseréw nakladaja si¢ 1 zachodzi migdzy nimi dudnienie, oba lasery HL
nalezy traktowac jako jedno spdjne zrodlo o czestotliwosci f, — f;. Czgstotliwos$¢ dudnienia
laserow fizycznie obserwowalna jest dopiero na powierzchni anteny FP (zjawisko to zostato
wyjasnione w rozdziale 2.2.1 niniejszej pracy). Podobnie jak w interferometrze, HL jest
zrodlem sygnalu referencyjnego oraz uzytecznego, dlatego mamy do czynienia z uktadem

detekcji homodynowej. Sygnat referencyjny przebywa droge /,,,, - jest to ramig¢ odbiorcze
fotomiksera, a sygnal uzyteczny przebywa droge /,,, a nastgpnie w antenie foto-

przewodzacej FP nadajnika jest przeksztalcany w falg o czestotliwosci f, — £, i w tej postaci
przebywa droge /. [3.12]. Drogi /,, i [, stanowig rami¢ nadawcze fotomiksera.

Zauwazmy zatem, ze porownujac rysunki 3.4 1 3.5 otrzymujemy:

L=1 ., I=I

— “préb> pob

+l (3.1)

W sytuacji, gdy ramiona fotomiksera sa wyrownane, czyli

L=+l (3.2)

prob = pob

oba sygnaly terahercowy (uzyteczny) oraz sygnat optyczny (referencyjny) sag w zgodnej fazie,
zachodzi interferencja konstruktywna i na detektorze (nanowoltomierzu) odnotowujemy
maksymalng warto$¢ sygnatu. Jesli rozréwnowazymy drogi optyczne w ramionach
1 bedziemy je zmienia¢, np. przy pomocy optycznej linii opdzniajacej, wartos¢ sygnatu
odbieranego przez detektor bedzie zmienia¢ si¢ pomigdzy warto$cig maksymalng dodatnia,
a wartoscig maksymalng ujemna [3.13]. Ekstremalne wartosci na detektorze odnotujemy

okresowo wedlug zaleznosci:

c
Al = lpro'b _(lpob + lTHz ) =k RPN (33)

THz
gdzie: Al - réznica drog optycznych ramienia odbiorczego i nadawczego,
S = Jo — 1, - czgstotliwosé zdudnienia laseréw,
k=0,1,2....

Detektorem w przypadku fotomiksera jest odbiorcza antena FP, w potgczeniu z ukladem

nanowoltomierza. Nalezy tutaj zwrdéci¢ uwage na wystgpowanie poje¢ homodyny
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i heterodyny w kilku réznych elementach uktadu. Samo natozenie laserow w celu dudnienia
nazywane jest heterodyng laserowa, nastgpnie detekcja przy pomocy nanowoltomierza
homodynowego (Lock-in) réwniez wprowadza pojgcie sygnatu referencyjnego i homodyny.
Zauwazmy, ze istota dzialania fotomiksera jest zjawisko detekcji homodynowej, ktore
wystepuje na antenie odbiorczej FP, gdzie sygnal referencyjny wchodzi w interakcje z
sygnalem uzytecznym. Fakt, ze lasery 1 i 2 mozna nazwac¢ heterodyng oraz fakt, ze
nanowoltomierz homodynowy réwniez wykorzystuje detekcj¢ homodynowa do odzyskania
sygnatu z pod poziomu szuméw, jest kwestia zupelie nie zwigzang ze zjawiskiem detekcji
homodynowej wykorzystywanej w fotomikserze. Zauwazmy, ze lasery 1 i 2 mozna zastapic
jednym zrodlem np. dioda dwu-modowa, a nanowoltomierz homodynowy mogltby by¢
zastgpiony zwyklym woltomierzem, jesli sygnal terahercowy wytwarzany w nadawczej
antenie FP miatby odpowiednio wysoka moc. Zatem wyeliminowalibysmy dwa elementy
fotomiksera, ktére moga wprowadza¢ zamieszanie w zrozumieniu istoty detekcji

homodynowej wykorzystywanej w fotomikserze.

.

| GF - kilka kHz I sygnat odniesienia dla lock-ina ! Lock-in (A l
AN

KS g
£af O_v_hm || T-ray ‘ LP LP ' *i_cj

FP - nadajnik probka T-ray FP - odbiornik

I\ LP ‘ LP

Rys. 3.5 - Schemat budowy fotomiksera — HL — heterodyna laserowa, GF — generator funkcji,

HL

sygnat referencyjny, PM — zwierciadla paraboliczne, KS — kostka swiatlodzielaca, FP —

anteny foto-przewodzace nadawcza/odbiorcza, /,,,, — droga optyczna przebyta przez sygnat

probkujacy, /,, — droga optyczna przebyta przez sygnal pobudzajacy, /,,, — droga optyczna

pob

przebyta przez sygnat terahercowy.

Zjawisko detekcji homodynowej w przypadku fotomiksera terahercowego polega na
pojawieniu si¢ skltadowej stalej, ktéra jest mierzalna w sposéb elektroniczny [3.14]. Jak
wspomniano wczesniej cala istota zjawiska zachodzi na powierzchni anteny odbiorczej FP,

gdzie z jednej strony dochodzi wiazka promieniowa terahercowego, ktora powoduje
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powstanie potencjaléow na miedzianym dipolu napylonym na antenie FP. Z drugiej strony
sygnal optyczny probkujacy, bedacy w stalej relacji fazowej z sygnatem terahercowym,
poniewaz oba pochodza z tego samego zrodta HL (stad nazwa detekcja homodynowa),
powoduje cykliczne pojawianie si¢ nosnikow w materiale polprzewodnikowym anteny FP w

takt czestotliwosci zdudnienia f;,,. . Sytuacja ta zostata zilustrowana na rysunku 3.6 [3.15]. W

przypadku nanowoltomierza homodynowego mozliwy jest pomiar pradu zamiast napiecia, co
pozwala oming¢ kwesti¢ dopasowania impedancyjnego wejscia nanowoltomierza do wyjscia

anteny FP.

T przesuniecie fazy =0 4 przesuniecie fazy =n

AN AN
AVAVAVARVAVAY

AL BAYAYAY

b) sygnat dudnienia

0N
U0

c)
LA
sktadowa stata# 0 U U U

Rys. 3.6 — Relacje fazowe migdzy sygnatem terahercowym, a sygnatem probkujagcym na

V ~

L

powierzchni odbiorczej anteny FP. Po lewej stronie: a) sygnat terahercowy b) sygnat
probkujacy ¢) wynik detekcji homodynowej, sktadowa stala mierzonego pradu 7, . Po prawe;j

stronie: a) sygnat terahercowy b) sygnat probkujacy przesunigty w fazie o © ¢) wynik detekcji

homodynowej, sktadowa stata mierzonego pradu — /_
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W przypadku braku przesunigcia fazy sita sygnatu jest najwigksza, a prad zmierzony przez
nanowoltomierz wynosi +/_ . Kiedy przy pomocy optycznej linii op6zniajacej ustawimy
réznice faz migdzy sygnalami rowng m wtedy zmierzona sktadowa stata bedzie miata wartos¢

—/ . Nanowoltomierz pokazuje czg$¢ rzeczywista oraz przesunigcie fazy, co dla fazy

wynoszgcej T oznacza wlasnie warto$¢ ujemng zmierzonego pradu lub napigcia.

Efekt oscylacji wartosci sktadowej stalej 7/, mozna uzyska¢ zmieniajac droge
optyczng jednego z ramion [3.16], przy pomocy optycznej linii opdzniajacej, jednak
w przypadku, gdy dlugosci ramion nie s3 w réwnowadze podobny efekt otrzymamy

zmieniajac czestotliwos¢ zdudnienia f,,, , przy statej wartosci A/ (3.3):

Al#0 1 Al=const. (3.4)

3.4.2. Spektroskopia w dziedzinie czasu — metoda impulsowa — TDS.

Technikg¢ detekcji homodynowej mozna réwniez zastosowa¢ w przypadku zrédla
impulsowego. Detektorem jest odbiorcza antena FP, ktora jest czula (ma czulos¢ niezerowa)
tylko w momencie kiedy zostanie oswietlona przez impuls lasera. Przy zalozeniu, ze poziom
mocy sygnalu uzytecznego jest duzo nizszy niz poziom mocy sygnatu referencyjnego,
mozliwe jest osiagnigcie bardzo dobrej rozdzielczosci czasowej, bez stosowania bardzo
szybkich detektorow. Ta technika wykrywania w literaturze nazywana jest heterodynowym

lub homodynowym, liniowym préobkowaniem optycznym [3.17].

GF - kilka kHz sygnatreferencyjny Lock m
KS .
))) ) } T- ray LP
/
FP- nadajnik pmbka Ty FP- odbiomik

A J

Rys 3.7 - Schemat budowy spektrometréw TDS, GF — generator sygnatu dla woltomierza
homodynowego, PM — zwierciadta paraboliczne, KS — kostka swiattodzielaca, FP — anteny

foto-przewodzace nadawcza/odbiorcza.
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W odrdznieniu od techniki dudnienia dwoch fal ciaglych wykorzystywanej w systemie
fotomiksera, uktad czasowy mimo, ze swoja budowa mechaniczng wyglada doktadnie tak
samo jak fotomikser (Rys. 3.7), rézni si¢ zasadniczo sposobem dziatania. Impulsowe zrodto
emituje ultrakrétkie, a tym samym szerokopasmowe impulsy, ktore przy zderzeniu z anteng
nadawcza FP, powoduja powstanie fali elektromagnetycznej rowniez o szerokim pasmie,
ktére jest ograniczone wlasciwosciami materiatu anteny fotoprzewodzacej oraz dlugoscia

impulsu Zrédla. Mamy zatem do czynienia z szerokopasmowymi impulsami terahercowymi.

Impulsy THz Impulsy
optyczne optyczne

] 7N

KS  Fp- nadajnik probka FP- odbiornik | O :

Rys 3.8 — Skanowanie impulsu w TDS — ,,rozmycie impulsu” w gatezi terahercowej, KS —

kostka Swiatlodzielaca, FP — antena fotoprzewodzaca, LO — optyczna linia opdzniajaca.

Kluczowa kwestig dla zrozumienia techniki liniowego prébkowanie optycznego [3.18] jest
zauwazenie, ze promieniowanie terahercowe przechodzi przez probke, czego wynikiem jest
opoznienie impulsu terahercowego, ,rozmycie” (wydluzenie) w dziedzinie czasu oraz
znieksztatcenie (Rys 3.8). Impuls laserowy padajac na nadawczg anteng fotoprzewodzaca jest
konwertowany na terahercowa fale elektromagnetyczng na skutek powstania efektu
kluczowania optycznego. Powstaly w ten sposdb sygnatl terahercowy jest dluzszy w czasie w
stosunku do pierwotnego impulsu laserowego o okoto trzy rzedy. Ten fakt umozliwia
wykorzystanie tego samego zrédla impulséw optycznych do probkowania sygnatu
uzytecznego 1 w ten uzyskanie informacji o jego ksztalcie. Zauwazmy, ze pierwotny sygnat
pobudzajacy anten¢ nadawcza jest ultrakrotki (np. 80 [fs]), w stosunku do sygnatlu
terahercowego (10-20 [ps]). Sygnat kluczujacy anten¢ FP odbiornika ma taka samg dtugosé,
jak sygnal pobudzajacy anten¢ nadawcza (Rys. 3.7) — de facto jest tym samym sygnatem, ale

jest znaczaco krétszy niz terahercowy sygnat uzyteczny, zatem jest on w stanie probkowac
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odbierany sygnal terahercowy. Idea optycznego probkowania liniowego sygnatu

cZas

terahercowego sygnalem referencyjnym przedstawiono na rysunku 3.9.

impulsy Hz

impulsy optyczne

Rys 3.9 — Skanowanie impulsu w TDS — detekcja homodynowa z wykorzystaniem liniowego

probkowania optycznego.

Istota detekcji homodynowe;j jest zatem skanowanie, krok po kroku, impulsu terahercowego,
poprzez zmiang dtugos$¢ drég optycznych jednego z ramion uktadu. Zmiana drogi optycznej
powoduje opdznienie czasu dotarcia impulsu optycznego do anteny odbiorczej, a tym samym
zmian¢ momentu, w ktéorym antena (odbiornik) jest czula. Przez pozostaly okres czasu
odbiornik jest nie czuly na docierajace promieniowanie terahercowe. Zaklada sig, ze
czestotliwos¢ powtorzen impulsoéw lasera jest stala, dlatego detektor jest zawsze czuly z tym
samym op6znieniem fazowym wzgledem odbieranego sygnatu terahercowego. Sredni prad
przeptywajacy przez odbiorcza anten¢ FP mozna zmierzy¢ przy pomocy nanowoltomierza
homodynowego. Tym sposobem przy pomocy powolnego detektora, jakim jest lock-in (czas
calkowania jest duzo dluzszy niz czas impulsu terahercowego) jestesmy w stanie wykry¢

1 odtworzy¢ punkt po punkcie bardzo krétki sygnat impulsowy.

Tak otrzymany sygnal wymaga zmudnych obliczen matematycznych w celu wyliczenia

uzytecznych parametrow, co jest omowione w kolejnych rozdziatach niniejszej pracy.
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4. Fotomikser — zrodlo ciagle (CW) promieniowania terahercowego.

Koherentne, ciagle zrodla promieniowania THz sa wykorzystywane w wielu
dziedzinach takich jak spektroskopia wysokiej rozdzielczosci, heterodynowe systemy
odbiorcze [4.1], lokalne sieci komunikacyjne [4.2], etc. Fotomieszanie (photomixing) jest
technikg dobrze znang od wielu lat, jednak zastosowanie jej do generowania koherentnego
promieniowania terahercowego bylo do niedawna niemozliwe z powodu braku wysokiej
jakosci optyki oraz przestrajalnych zrodet laserowych. Z tego wzgledu osiggane moce
wyjsciowe byly zupelnie nieuzyteczne. Rozwdj techniki laserowej po 1960 roku, w
szczegolnosci laserowych diod potprzewodnikowych oraz swiattowodow, pozwolit spojrzeé
ponownie na mozliwosci aplikacyjne fotomiksera. Moc promieniowania terahercowego
osiagana w ukladzie fotomiksera, mimo Zze jest na poziomie mikrowatow, pozwala
zastosowa¢ to urzadzenie w aplikacjach spektroskopii wysokiej rozdzielczo$ci oraz
obrazowania. Zastosowane przez Browna [2.23] podejscie, wykorzystujgce anteny
fotoprzewodzace (FP) wzbudzilo zainteresowanie $rodowiska naukowego i zostalo
rozwinigte, czego skutkiem jest wiele urzadzen aplikacyjnych wykorzystujacych tg technike.
Zwyczajowo fotomikserem nazywa si¢ uktad w ktérym wykorzystywane jest ciggle zrodlo
promieniowania (CW — Continous Wave), mimo ze w spektrometrze TDS (7ime Domain
Spectroscopy), uklad optyczny jest takim sam, jedynie zrédlo jest impulsowe, to jednak
nazwa fotomikser jest kojarzona z ukladem pracy ciaglej. Fotomikser ze zrédiem

impulsowym najczgsciej nazywany jest w literaturze spektrometrem TDS.

W wielu zastosowaniach spektroskopii koherentnej wymagana jest praca ciggla. W takich
wlasnie przypadkach fotomikser jest urzadzeniem uzytecznym, gdyz emituje rzeczywiste,

koherentne promieniowanie z zakresu terahercowego.

Maksymalna moc wyjsciowa fotomiksera jest ograniczona przez granice zniszczenia
termicznego materialu z ktoérego wykonana jest antena fotoprzewodzaca. Zaletg niskiej mocy
fotomiksera jest to, ze wszelkie badania sa nieniszczace dla probki. W celu zwigkszenia
sprawnosci konwersji promieniowania optycznego do terahercowego projektuje sie¢ anteny
fotoprzewodzace na bazie r6znych materiatéw podtoza oraz optymalizuje si¢ ksztalt anteny
napylonej na powierzchni materiatu pétprzewodnikowego. Najpopularniejszym materiatem
uzywanym aktualnie jako podloze jest LT-GaAs (Low-temperature-grown gallium arsenide),

natomiast najprostszym ksztatltem anteny uzywanym réwniez w uktadzie, ktory wykorzystano
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przy tworzeniu tej pracy, jest dipol. Sprawnos¢ konwersji optycznej do terahercowej takiego
rozwigzania jest na poziomie 10°-107. Wiele staran juz poczyniono w kwestii
optymalizacji anten fotoprzewodzacych, co zaowocowato zwigkszeniem mocy wyjsciowej
fotomiksera, ale konstrukcja urzadzenia nadal ewoluuje 1 wiele mozna jeszcze w niej

usprawnic.

Fotomieszanie jest S$cisle zwigzany ze wzbudzaniem nos$nikow w podtozu
potprzewodnikowym. Poniewaz energia fotonu padajacego na materiat anteny FP musi by¢
WyZsza niZ energia przerwy energetycznej mi¢dzy pasmem przewodzacym a walencyjnym,
zrédlo promieniowania laserowego ma diugos¢ fali okoto 800 nm. W przypadku uktadu
badanego podczas pisania tej pracy zrodlo stanowita heterodyna laserowa sktadajaca si¢ z
dwoch laseréw zbudowanych na diodach DFB emitujgcych promieniowanie o dlugosci fali
850 nm. Ten parametr stanowi ograniczenie, poniewaz najwigkszy postep w dziedzinie
technik laserowych 1 §wiattowodowych ma miejsce w telekomunikacji, a stosowana dtugosé¢
fali to okoto 1500 nm. To wymusza badania nad materiatami pdtprzewodnikowymi o tak
dobrych parametrach jak LT-GaAs, ale mogacymi pracowac przy diugosci fali uzywanej w
telekomunikacji [4.3].

Uklad fotomiksera, w ktorym zrodtem sa dwa lasery pracy ciaglej jest powszechnie

stosowanym rozwigzaniem fotomiksera i1 bedzie tematem dalszych rozwazan w tym rozdziale.

4.1. Podstawy teoretyczne.
Fotomikser to urzadzenie wykorzystujace kilka interesujacych rozwigzan technicznych.

Z tego wzgledu omowienie sposobu dziatania urzadzenia podzielimy na kilka zagadnien.

4.1.1. Dudnienie dwoch zrodet.

Heterodyna laserowa, zastosowana jako zrodto promieniowania w fotomikserze,
wykorzystuje zjawisko dudnienia dwdch fal [4.4]. Wykonana w $rodowisku Matlab
symulacja pozwala zrozumie¢ jego istotg. Wynikiem matematycznym fotomieszania sg cztery
czestotliwosci 7, — 1,,2- f,, />, + 1,,2- ;, jednakze tylko czgstotliwos$¢ réznicowa moze by¢
obserwowana w ukladzie fotomiksera zbudowanego w oparciu o material LT-GaAs ze

wzgledu na czas zycia no$nikow 7 .
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Okazuje sig, ze dudnienie dwoch sygnatéw o duzej czgstotliwosci, réznigcych si¢ migdzy
soba o niewielkg warto$¢, czyli f,,f,>> f,—f, daje jako wynik sygnat
o czestotliwosci f,. = f, — f; (Rys. 4.2).

Rys. 4.1 — FFT z matematycznego wyniku fotomieszania — czgstotliwosci wynikowe od

lewej: f,— f1:2+fis 5+ 1: 2= 44
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Rys. 4.2 — Dudnienie dwoch fal — sygnat o czgstotliwosci réznicowe;j

fu. = 1o — 1, =~ 700 GHz pokazany w dziedzinie czasu. Laser L1 dtugo$¢ fali

A, =850,0 nm , laser L2 A, =851,5nm.
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Na Rys. 4.2 naszkicowano wypelnienie wewnatrz obwiedni czgstotliwosci dudnieniowej. W
rzeczywistym ukladzie wypehienie to jest o kilka rzgdéw wigksze 1 wyglada tak jak na

Rys. 4.3.
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Rys. 4.3 — Dudnienie dwoch fal — sygnat o czestotliwosci roznicowe;j

fo. = fo— f, =~ 700 GHz pokazany w dziedzinie czasu. Rzeczywiste wypetnienie wewngtrz

obwiedni czestotliwosci dudnienia.

Efekt dudnienia pozwala wykorzysta¢ dwa Zrddla optyczne, przestrajalne w szerokim
zakresie, jakimi sg lasery oparte na diodach DFB [4.5], do wytwarzania fali o zadanej
czestotliwosci réznicowej (za pomocg uktadu foto-przetacznika - patrz Rys. 2.5). Dzigki temu
mozliwe jest wykonanie doktadnych pomiaréw dla zadanej czgstotliwosci, a rozdzielczos¢
czestotliwosciowa takiego pomiaru najbardziej zalezy od stabilnosci 1 jakosci heterodyny
laserowej. Stosujgc lasery z petla sprzgzenia zwrotnego mozna uzyska¢ bardzo doktadne
pomiary spektroskopowe wysokiej rozdzielczos¢. Dodatkowo zachowany jest tryb pracy
cigglej, co w przypadku niektérych pomiaréw warunkuje mozliwos¢ wykonania

eksperymentu.
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4.1.2. Napigcie polaryzacji anteny.

Napigcie polaryzacji anteny V7, powoduje ukierunkowanie ruch elektrondéw, ktore

pojawily si¢ na powierzchni w wyniku oswietlenia potprzewodnika wigzka laserows.
Spolaryzowany dipol anteny fotoprzewodzacej, w chwili zamknigcia obwodu przez
pojawiajace si¢ okresowo nosniki, dziala jako antena nadawcza i emituje falg
elektromagnetyczna o czestotliwosci rdwnej czestotliwosci pojawiania si¢ nosnikoéw. Stad
czestotliwos¢ zdudnienia promieni laseréw jest taka sama jak czestotliwos¢ fali terahercowe;.
Sposob dzialania anteny FP od strony fizycznej zostat doktadniej opisany w rozdziale 2.2.1.
Na rys. 4.4 pokazano proporcje anteny FP w stosunku do soczewki krzemowej na ktorej
antena jest umieszczona. Szczelina w ktéra musi trafi¢ promien heterodyny laserowej
w przypadku anteny dipolowej ma rozmiar 5-10 pm. Anten¢ fotoprzewodzaca mozna
przedstawi¢ w postaci elektrycznego ukladu zastgpczego (Rys.4.4). W kolejnym
podrozdziale znajduje si¢ opis teoretyczny zjawiska zachodzacego w antenie

fotoprzewodzacej [4.6].

soczewka S N\ A 5
Gl % f .
/ A J '.
/ \ s i — —— -
f‘ 2 R e P S \‘l =
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Rys. 4.4 — Antena fotoprzewodzaca na soczewce SI oraz elektryczny schemat zastepczy. Na
z6ttym tle w powigkszeniu pokazano wyglad 1 rozmiar szczeliny w przypadku anteny

dipolowej.
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Rozne ksztalty struktur anten fotoprzewodzacych, czesto okreslane sg strukturami SMS

(semiconductor metal semiconductor) [4.7]. Kilka popularnych rozwigzan przedstawiono na

rys. 4.5.
[ ]‘} [ — i
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Rys. 4.5 — Rozne ksztalty anten fotoprzewodzacych FP.

Ro6znorodnos¢ struktur ma na celu dostosowanie ich parametréw do roznych zastosowan
[4.8]. Niektore anteny maja szersze pasmo [4.9], inne wigksza moc [4.10], jeszcze inne
struktury nadajg si¢ jako anteny odbiorcze ze wzgledu na wysoka czuto$¢. Konstrukcji
ipomystow jest wiele, kazda posiada pewnie unikatowe cechy [4.11]. Jednym
z popularniejszych ksztattow jest dipol [4.12], poniewaz jest to antena dobrze znana nie tylko
w technice terahercowej i stosunkowo fatwa do wyprodukowania [4.13]. Nalezy pamietac, ze
w przypadku anten fotoprzewodzacych odleglosci sg liczone z doktadnosciag do pojedynczych

mikrometréw, co stanowi wyzwanie dla procesu produkcji.

4.1.3. Pulsacja mocy optycznej na powierzchni anteny.
Zjawisko fotomieszania polega na o$wietlaniu uktadu fotomiksera zrédtem
promieniowania optycznego skladajacego si¢ z dwoch laserow jednomodowych pracy ciggle;j

(CW), ktérych moc promieniowania optycznego wynosi B oraz P,, a czgsto$¢ katowa

wyrazona jest przez @, oraz @,.
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Optyczna moc chwilowa padajaca na powierzchni¢ anteny fotoprzewodzacej [4.14]

mozna opisa¢ wzorem:
P, =P, +2JmPP, [cos(®, — @, )t + cos(@, + @, )t | (3.5)

gdzie: P, =PB +P, — to srednia moc promieniowania, ktdre si¢ zdudnia zmierzona we

wzglednie dlugim okresie czasu,

m — wydajno$¢ mieszania wigzek z obu laserdw, zalezna od stopnia pokrycia wigzek

oraz zgodnosci polaryzacji migdzy wigzkami — warto$¢ pomiedzy 0, a 1.

Pierwsze wyrazenie zawierajace cosinus moduluje fotoprzewodno$¢ anteny z rdznicowa
czestoscia @ = w, — @, , natomiast drugie wyrazenie o czgstosci okoto dwa razy wiekszej niz
czestos¢ optyczna kazdej z wigzek zmienia si¢ znacznie czgsciej niz czas zycia nosnikow 7
1 dlatego nie moduluje w sposéb znaczacy wartosci fotoprzewodnosci anteny. Stad wyrazenie

cos(w, + w,) we wzorze (3.5) mozna pomingc.

Roéwnanie dynamiczne dla obwodu zastgpczego mozna zapisaé nastepujaco:

cdV VoV
dt R,

G(e)v (3.6)

gdzie: G(¢) — fotoprzewodnos$¢ modulowana z czestoscig @,
C — pojemnos¢ przerwy w antenie, w ktorg trafiajg promienie z obu laseréw,
R, —opornos¢ anteny na promieniowanie,
v, —napigcie DC polaryzujgce anteng.

Zaleznos¢ fotoprzewodnosci w funkcji czasu [4.20] opisuje wzor (3.7).

2./mPP, sin(wt+¢)] -

G()=G,| 1+
" ( Ry1+(wr)

gdzie: G, — fotoprzewodnos¢ dla sredniej mocy P,,
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¢=ctg(ij.
T

Po rozwigzaniu réwnania (3.6) mozemy zapisa¢ moc wyjsciowq fali terahercowej jako:

P, (w)= (3.8)

gdzie: I,, =GV, — stala wartos¢ DC fotopradu.

Wyrazenie [,,=G,V, jest prawdziwe dla umiarkowanych mocy optycznych, takich ze
G,R,<1. Z rownania (3.8) wynika, ze wyjsciowa moc fali terahercowej rosnie
proporcjonalnie do kwadratu napigcia polaryzacji 7, i fotoprzewodnosci G,, jako skutek
wzrostu mocy F,. Zauwazmy rowniez, ze moc promieniowania terahercowego maleje wraz
ze wzrostem czestotliwosci dudnienia, za co odpowiadajg proporcjonalnie cztony 7 i R ,C w
zaleznosci od wielkosci wartosci jednego i drugiego. Wszystkie trzy parametry z,R,,C

zaleza od materialu podtoza oraz ksztattu wykonanej anteny FP.

4.1.4. Detekcja homodynowa.

Detekcja homodynowa zostata opisana w rozdziale 3.4.1. Technika ta jest stosowana
ze wzgledu na niska moc promieniowania terahercowego (nW). Sygnatl uzyteczny ma moc
duzo nizsza niz moc szumoéw (tla), dlatego zastosowanie detekcji homodynowej jest
koniecznos$cig. Na rys. 4.7 zaznaczono generator funkcji GF. Jest to urzadzenie elektroniczne,
ktére w sposob elektryczny zastgpuje mechaniczny wiatraczek (choper) stuzacy do
modulowania sygnatu terahercowego. Wypromieniowana fala terahercowa jest modulowana
przy pomocy sygnalu prostokatnego o niskiej czestotliwos¢ rzgdu 2 — 10 kHz. Antena
fotoprzewodzaca nadawcza, aby wypromieniowac falg¢ terahercowa wymaga napigcia
polaryzujacego anteng. Elektroniczna modulacja polega na cyklicznej zmianie polaryzacji DC
nadawczej anteny FP. Przez polowg okresu sygnatu modulujgcego antena jest spolaryzowana
w przeciwng strong, niz w drugiej potowie okresu. Ten sam sygnal modulujgcy antene

nadawcza podawany jest na wejscie sygnatu referencyjnego nanowoltomierza.

Gdyby moc promieniowania terahercowego byla wigksza, wtedy do wykrywania sygnatu

moglby postuzy¢ bolometr lub inne podobnie dziatajace urzadzenie, a detekcja homodynowa
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bylaby zbedna. Zatem stosowanie detekcji homodynowej jest uwarunkowane tylko

i wylacznie niska mocg promieniowania terahercowego.

4.2. Wyprowadzenie fali terahercowej z anteny fotoprzewodzace;j.

Wyprowadzenie fali terahercowej z anteny sprawia trudno$¢ ze wzgledu na szeroki kat
promieniowania oraz fakt, ze jest to promieniowanie szerokopasmowe — w przypadku
fotomiksera urzadzenie pracuje na jednej czgstotliwosci, ale jest przestrajane w zakresie od
300 GHz do okolo 1 THz, zatem prowadzenie wigzki musi by¢ dostosowane do catego
zakresu [4.15]. Soczewka uzyta do kolimacji wiazki terahercowej wyprowadzanej z anteny
musi spetniac¢ trzy warunki: przylega¢ do powierzchni anteny bez odstepdéw (ze wzgledu na
odbicia), mie¢ wspolczynnik zatamania réwny wspotczynnikowi zatamania podloza anteny,
mie¢ geometri¢ tak dobrana, aby nie nastgpowaly wewnetrzne odbicia oraz aby wigzka

terahercowa wychodzaca z soczewki byla mozliwie najlepiej skolimowana.

Rys. 4.6 — Soczewka kolimujaca (a), soczewka hiperhemisferyczna (b).

Na rys. 4.6 przedstawiono dwa czg¢sto stosowane ksztatty soczewek. Po lewej stronie znajduje
si¢ soczewka kolimujgca. Liniami przerywanymi oznaczono promienie terahercowe dla
ktérych wystapito calkowite wewngtrzne odbicie. W celu uniknigcia efektu wewngtrznego
odbicia czgsciej stosowanym rozwigzaniem jest soczewka hiperhemisferyczna pokazana na
rys.4.6 po prawej stronie. Mimo, ze nie skupia promieni terahercowych tak dobrze, jak
soczewka kolimujaca, nie wystepuja w niej odbicia wewnetrzne. Stosujac odpowiednich
rozmiarow zwierciadla paraboliczne mozliwe jest skolimowanie catego promieniowania

wychodzacego z soczewki hyperhemisferycznej.
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Odlegtos¢ od brzegu soczewki do anteny fotoprzewodzacej mozna obliczy¢ w przypadku

soczewki kolimujacej ze wzoru:

d. = (LJ-R (3.9)

n-1
gdzie: R — promien soczewki,
n —wspodtczynnik zatamania materialu soczewki,

d,, - odlegtos¢ od krawedzi soczewki do anteny fotoprzewodzace;.

Natomiast dla soczewki hyperhemisferycznej nalezy skorzystaé ze wzoru:

n+l

dﬁ,\per = (T) ‘R 3. 10)

Najczescie] stosowanym  materialem  jest krzem. Wspodlczynnik zatamania dla

wysokooporowego krzemu wynosi n,, =3,418 [4.16]. Stad po podstawieniu do wzorow (3.9)

1(3.10) otrzymujemy odpowiednio d,, =1,414-R oraz d, , =1,293-R[4.16].

hyper

Soczewka nie moze tlumi¢ wigzki terahercowej, ale ze wzgledu na koniecznos¢ dopasowania
do podloza anteny, musi mie¢ wspotczynnik zatamania bliski wspotczynnikowi zalamania
LT-GaAs. Materiatem, ktdry spelnia te warunki jest wysokooporowy krzem (Si) 10 kQcm,

dlatego z niego jest wykonana soczewka kolimujgca wigzke terahercowa.

W praktycznym wykonaniu anten¢ fotoprzewodzaca montuje si¢ tak, by przylegala do
powierzchni soczewki i1 przyciska uchwytami lub klei na stale. Technika klejenia jest
szczegOlnie chetnie stosowana w przypadku wykorzystania $wiattowodu, jako medium

doprowadzajacego $wiatlo laserowe do anteny fotoprzewodzace;j.
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4.3. Budowa uktadu.

Schemat budowy ukladu fotomiksera przedstawiono na Rys. 4.7. Zostanie on

omowiony po kolei od strony lewej do prawe;.

‘ GF -kilka } H: | Sy\gn:ﬂ odniesienia dla lock-ina ~ T S
< F-Al LC
o O_# ;” ’ ) T+ay ‘ ’ d—ﬂ
FP - nadajnik | prébka T-ray FP - odbiornit

A

Rys. 4.7 — Schemat budowy fotomiksera. HL — heterodyna laserowa, FP — antena

fotoprzewodzaca, LP — lustro paraboliczne, LO — optyczna linia opdzniajaca, KS — kostka

swiattodzielaca, GF — generator funkcji.

Zrédlem promieniowania w ukladzie fotomiksera jest heterodyna laserowa, dwoch
laseréw jednomodowych [2.23]. Najczgsciej stosowane sg lasery zbudowane na diodach DFB,
ze wzgledu na jakos$¢ emitowanego $wiatta 1 dostgpnosé. Zaletg takich laserow jest mozliwos¢
przestrajania czegstotliwosci przez zmiang temperatury diody laserowej, co mozna fatwo
zrealizowa¢ stosujac ogniwa peltiera [4.5]. Dla diod DFB zmiana czgstotliwosci pracy
szacowana jest na 25 GHz/1° C. Réwniez sterowanie elektroniczne takim uktadem jest tatwe.
Wymaga jedynie stabilizacji pradu oraz prostego uktadu regulacji temperatury w petli
sprzgzenia zwrotnego. Obie funkcje mozna zrealizowaé przy pomocy jednolitych uktadow
elektronicznych lub kupi¢ sterownik (driver) do diod laserowych. Oba rozwigzania sg
stosunkowo tanie, np. w odniesieniu do ceny lasera femtosekundowego. Te cechy powoduja

ze takie zrodto promieniowania jest bardzo popularne w uktadach fotomiksera.

Kostka $wiatlodzielaca powinna dla danej dtugosci fali lasera dzieli¢ moc w stosunku
50%/50%, tak aby jednakowa moca oswietla¢ anten¢ FP nadajnika i odbiornika. Oczywiscie
podziat w innym stosunku nie wptynie na zadziatanie fotomiksera, natomiast spadnie moc
sygnatu uzytecznego, ze wzgledu na to ze jedna z anten bgdzie stabiej oswietlona, czyli nie
bedzie wykorzystywana maksymalna moc tej anteny. Diugos¢ fali laseréw jest

uwarunkowana materiatem podloza anteny fotoprzewodzacej (FP) [4.17]. W przypadku
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arsenku galu LT-GaAs wysoka wydajnos¢ jest osiggana dla fali z przedziatu okoto 780 nm —
850 nm, dlatego zastosowanie diod DFB na 850 nm jest bardzo popularnym rozwigzaniem

[4.18].

Pokazane na Rys. 4.7 prowadzenie promienia jest schematyczne. Do natozenia na siebie
(pokrycia) dwoch wigzek swiatta laserowego czesto potrzebne jest zastosowanie trzech luster
na odcinku migdzy heterodyng laserowa, a kostka swiattodzielaca. Najczesciej rowniez zaraz
przy laserach znajduja si¢ optoizolatory, majace na celu odfiltrowa¢ odbite w ukladzie
promieniowanie, ktére moze powrdcic¢ ta sama droga do lasera i powodowac niestabilng prace
diody — bez izolatoréw powstalby uklad rezonatora z trzema lustrami. Pokrycie si¢ promieni
z obu laserow jest bardzo istotne, poniewaz od tego zalezy jakos$¢ oraz wydajnos¢ dudnienia

fali na powierzchni anteny FP (parametr P, wzor (3.5)). Nalezy pamigtaé o tym, ze aby

dudnienie zaszto polaryzacja $wiatta obu laseréw musi by¢ zgodna.

Soczewka skupiajaca swiatlo laserowe na powierzchni anteny FP, jest niezb¢dna aby

moc laseréw oswietlala szczeling (Rys 4.4), ktoérej szerokos¢ wynosi zaledwie 5-10 pm.

Tylko w miejscu wykonania szczeliny ma nastgpowa¢ wzbudzanie nosnikow i efekt
kluczowania. Tracenie mocy na wzbudzenie nosnikow poza obszarem aktywnym nie ma
sensu, poniewaz powoduje niepotrzebne podgrzewanie anteny, a odlegto$¢ migdzy
metalowymi wyprowadzeniami anteny poza szczeling jest zbyt duza aby obwdd elektryczny
si¢ zamknal. Na potrzeby justowania ukladu przy wyciagnigtych antenach FP ognisko tej
soczewki powinno pokrywac¢ si¢ z ogniskiem pierwszego lustra parabolicznego off-axis.
Dzigki temu po wstawieniu anteny fotoprzewodzacej migdzy soczewke, a lustro oraz
ustawieniu pozycji anteny FP uklad bedzie zjustowany zaréwno w czgsci ze $wiatlem
laserowym jak 1 w cze$ci terahercowej. W ukladzie z zamontowang anteng FP ewentualna
korekta moze dotyczy¢ polozenia lustra parabolicznego w kierunku od anteny

fotoprzewodzacej co niekiedy owocuje poprawa mocy sygnatu terahercowego.

Antena fotoprzewodzaca jest elementem kluczowym w uktadzie fotomiksera [4.19].
To na jej powierzchni zachodzi zjawisko dudnienia dwdch fal, to tutaj roéwniez nastepuje
kluczowanie optyczne obwodu anteny fotoprzewodzacej [4.20]. Réznorodnosé ksztattow
anten zostala pokazana na rys. 4.5. Budowa anteny i zasada dziatania zostaly przedstawione w
rozdziale 2.2.1. Rolg¢ soczewki krzemowej, bedacej elementem bezposrednio polgczonym

1 zwigzanym z anteng opisano w rozdziale 4.2.
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Zwierciadlo paraboliczne off-axis.

Lustra paraboliczne maja ta ceche, ze jesli umiescimy zrédlo promieniowania w
ognisku to wszystkie promienie wychodzace ze tego zrddla beda po odbiciu od lustra
parabolicznego réwnolegte do siebie. Poniewaz w fotomikserze antena fotoprzewodzgca wraz
z obudowg jest rozmiarow lustra, dlatego praktycznym rozwigzaniem jest wykorzystanie
zwierciadla parabolicznego ,,poza osia” (off-axis) — Rys. 4.8. Taki ksztalt jest w istocie
fragmentem paraboli, dlatego ognisko takiego lustra znajduje si¢ poza jego obrysem, poza
osig, stad pochodzi nazwa tego rozwiagzania [4.21]. Uklad czterech takich luster jest
popularnym rozwigzaniem. Umozliwia otrzymanie punkt skupienia (Rys. 4.7), w ktorym to
punkcie mozna wykona¢ obrazowanie probki. Réwniez w przypadku spektroskopii jest to
geometria wygodna, poniewaz cala energia promieniowania terahercowego musi przejsé
przez probke (zadna czgs¢ energii nie moze omingé probki), dlatego dla matych prébek

tatwiej to zrealizowac w ukladzie czterech luster parabolicznych.

—=—
~
S
lustro paraboliczne \ lustro paraboliczne
(off-axis) e N (off-axis) ep
|

Rys. 4.8 — Lustro paraboliczne — O — ognisko, FP — antena fotoprzewodzaca.

Lustra paraboliczne mozna zastapi¢ soczewkami polietylenowymi SP. Jest tak, poniewaz
thumienno$¢ polietylenu jest niezauwazalnie mata, natomiast wspotczynnik zatamania dla fali
terahercowej wynosi okoto 1,5 [4.22]. Dzigki temu uktad luster parabolicznych poza

osiowych zastgpiono uktadem tanich soczewek polietylenowych — Rys. 4.9.
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Rys. 4.9 — Lustra paraboliczne zastapione soczewkami polietylenowymi (SP). FP — antena

fotoprzewodzaca. Kolor niebieski to fala terahercowa.

W ten sposéb udato si¢ wyeliminowaé drogi element uktadu, jakim sg lustra paraboliczne.
Idac dalej tym tokiem rozumowania mozna zaproponowac sposob na usunigcie optycznej linii
opdzniajacej. W klasycznym rozwigzaniu majgc anteny FP podlgczone za pomoca
swiatlowodow oraz lasery Swiattowodowe, musimy przejs¢ ze $wiattowodu do otwartej
przestrzeni, aby zrealizowac optyczna lini¢ opdzniajgca, po czym ponownie skolimowaé
$wiatto lasera 1 wprowadzi¢ w Swiatlowdd. Przeniesienie linii opdzniajacej do czesci
terahercowej uktadu eliminuje konieczno$¢ wychodzenia poza swiattowod wigzkg lasera. Na
Rys. 4.10 przedstawiono koncepcje takie linii opdzniajacej, gdzie na dwodch wozkach
poruszajacych si¢ w jednej osi, znajduja si¢ anteny FP. W miejscu gdzie zmieniana jest
dhugos¢ jednego z ramion fotomiksera fala terahercowa jest skolimowana. Dzigki temu ksztalt
wiazki terahercowej w miejscu umieszczenia probki pozostaje bez zmian oraz moc odbierana

w ukladzie nie zmienia si¢ wraz ze zmiang dtugosci drogi optycznej [4.23].

SP SP SP SP

Rys. 4.10 — Realizacja optycznej linii opdzniajacej (LO) w czgsci terahercowej uktadu.
Promieniowanie laserowe w tym przypadku doprowadzone jest za pomocg swiattowodow

(kolor zotty).

Zaprezentowane na Rys. 4.10 rozwigzanie jest propozycja, nigdy nie potwierdzong badaniami

laboratoryjnymi w naszym zespole. Mimo, ze jest spotykane w komercyjnych zestawach, w
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przypadku budowy stanowiska laboratoryjnego trudne moze okazaé si¢ skolimowanie wigzki
terahercowej przy pomocy soczewek polietylenowych, poniewaz promieniowania T nie widaé¢
golym okiem i w celu justowania mozna si¢ jedynie sugerowaé¢ wskazaniami chwilowymi

nanowoltomierza.

4.4. Pomiar spektroskopowy oraz analiza danych.
Pomiar rozumiany jako procedura akwizycji danych w rezultacie zwraca serig
»surowych” danych otrzymanych w wyniku przeswietlania probki falami terahercowymi o
roznych czgstotliwosciach. Eksperyment nalezy podzieli¢ na etap zbierania (akwizycji)

danych pochodzacych ze spektrometru terahercowej oraz na etap analizy tych danych.

Pierwszy etap wykonany zostat w $rodowisku LabView we wspdlpracy z
urzgdzeniami mikroprocesorowymi wytworzonymi w naszym zespole na potrzeby
fotomiksera [4.24]. Do stworzenia zautomatyzowanej optycznej linii opdzniajacej niezbedna
byta konstrukcja ukladu sterowania mikroprocesorowego, ktéry kontrolowat ruch silnika
krokowego. Dodatkowo wykonano uktad sterowania mikroprocesorowego do podajnika
probek, ktory zrealizowano na bazie modelarskiego serwomechanizmu. Komunikacja
z komputerem PC odbywala si¢ port USB. Do tego celu uzyto kosci firmy FTDI, ktora
w fatwy sposob pozwala komunikowaé si¢ z mikroprocesorem, w tym przypadku AVR
Atmega32, poprzez wirtualny port szeregowy widoczny jako urzadzenie COM na komputerze
PC. Takie rozwigzanie zostalo wybrane ze wzgledu na tatwos¢ komunikacji z aplikacja
napisanag w dowolnym jezyku programowania. Dostgpne sg sterowniki do kosci FTDI dla
srodowiska Windows oraz Unix dzigki czemu urzadzenia mogg pracowaé¢ z dowolnym
systemem operacyjnym z tych dwoch ,rodzin”. Komunikacja z nanowoltomierzem
homodynowym (LOCK-in) odbywata si¢ poprzez port szeregowy, tak samo jak komunikacja

z kontrolerami laseréw.

Wybdr srodowiska LabView zostal podyktowany tatwoscia programowania zespotowego,
programy graficzne s3 czytelne dla osob, ktére ich nie tworzyly, co utatwia prace zespotows.
Graficzny interfejs programowania w postaci obrazowych bloczkéw ulatwia rowniez
testowanie 1 udoskonalanie samego algorytmu pomiarowego. Te wszystkie cechy przetozyty

si¢ na efektywno$¢ prac oraz skalowalnos¢ rozwigzania.
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Schemat blokowy algorytmu pomiarowego znajduje si¢ na rys. 4.11. Parametry startowe dla
dziatania aplikacji pomiarowej sa zadawane przez uzytkownika przed rozpoczeciem
pomiarow. Sa to temperatury poczatkowe laserow, wybor lasera, ktory bedzie przestrajany,
temperatura koncowa przestrajanego lasera oraz krok temperatury o jaki bedziemy dany laser
przestraja¢. Wymienione parametry wplywaja na zakres pomiaru czgstotliwosci, gdyz
czestotliwos¢ pracy diody DFB zalezy niemal liniowo od jej temperatury pracy. Kolejne
parametry definiujg zakres ruchu linii opdzniajacej oraz krok o jaki przesuwana jest LO
w kazdej kolejnej iteracji algorytmu. Wszystkie wymienione parametry majag wplyw na

rozdzielczos¢ czgstotliwosciowg pomiaru oraz na czas trwania pomiaru.

Cykl pracy programu sktada si¢ z kilku etapéw. Po inicjalizacji programu nast¢puje zadanie
parametréw startowych do urzadzen, czyli ustawienie temperatury poczatkowej obu laserdw,
wykonanie komendy szukania pozycji domowej/zerowej (tzw. ,,device homeing”) LO,
ewentualne zadania parametrow pracy nanowoltomierza. Parametr ,,czas catkowania”
ustawiany na nanowoltomierzu powinien by¢ trzy razy krétszy niz czas oczekiwania przed
odczytem wartosci z Lock-ina’a (Rys. 4.11). Dzieje si¢ tak, poniewaz urzadzenie to catkujgc
musi oprozni¢ bufor pamigtanych wartosci nowymi, odpowiadajagcymi nowej pozycji LO.
Wykonujac odpowiednig zwlok¢ mamy pewnos¢, ze poprzedni pomiar nie ma wpltywu na
wynik pomiaru biezacego. Kiedy urzadzenia osiagna juz zadane parametry poczatkowe
mozna przystapi¢ do pomiaru. Program rozpoczyna pierwsza petle pomiarowg polegajaca na
odczycie danych z nanowoltomierza, zapisaniu wszystkich parametréw fotomiksera do pliku
(stanowi to jeden punkt pomiarowy), a nast¢pnie przesunigciu LO o zadany krok. Ta petla
wykonuje pomiar nat¢zenia sygnatu oraz jego fazy dla aktualnej czgstotliwosci dudnienia.
Kiedy LO osiaggnie pozycje koncowa czgstotliwos¢ dudnienia jest zmieniana w drugiej petli
programu, LO wraca na pozycj¢ poczatkowa, po czym wykonywana jest ponownie petla
pierwsza. Pierwsza petla zagniezdzona w petli drugiej dziala az do momentu wystapienia
warunku koncowego, jakim jest osiggnigcie przez wybrany laser temperatury koncowe;.

Wtedy pomiar jest zakonczony.
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' START

Temperatura laseréw osiggnieta
i LO na zadanej pozycji?

TAK

odczytaj pozycje LO

l

/ Zapisz do pliku odczytane dane oraz ustawiong temperature laseréw. /

/ Odczytaj dane z LOCK-in'a, /

Czy osiagnigeto koricowg pozycje LO?

NIE

Przesun LO o krok
N

Czy osiggnieto temp.
koncowg dla lasera?

NIE

Nowa pozycja LO osiggnieta ?

KONIEC

Rys. 4.11 — Algorytm programu pomiarowego w spektrometrze terahercowym, LO — linia

opdzniajaca — schemat blokowy.

Interfejs graficzny programu do akwizycji danych pokazano na rys. 4.12 do rys. 4.14. Gléwne
okno programu pozwala oceni¢ na jakim etapie jest pomiar. Zielone diody znajdujgce sie na
ekranie wizualizuja, w ktorym kroku program aktualnie si¢ znajduje, od momentu startu az do
zakonczenia pracy algorytmu. Na tym samym ekranie widac¢ elementy shuzgce do nastawiania

zakresu ruchu LO podczas pomiaru, zakres przemiatania temperaturg lasera, wybor lasera,
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Rys. 4.12 — Program do akwizycji danych zrzut ekranu gléwnego.

ktéremu bedzie zmieniana temperatura pracy, krok zmiany temperatury pracy oraz nastawa
temperatury pracy dla lasera, ktorej wartos¢ ma by¢ stata podczas pomiaru. Z prawej strony

okna zobaczy¢ mozna jak postepuja kolejne iteracje algorytmu opisanego na rys. 4.11.

Pobranie nowej danej z nanowoltomierza kazdorazowo wyzwala od$wiezenie wykresu
znajdujacego si¢ w zakladce ,,Wykresy” rys. 4.13. Pozwala to obserwowacé czy wszystko
przebiega prawidlowo, a poniewaz czas pomiaru moze wynosi¢ nawet kilka godzin podglad
,»on-line” pozwala oceni¢ czy wyniki nie zawierajg przeklaman lub zaklocen i ewentualnie
przerwac lub powtorzy¢ cala procedure pomiarowa. Zdarzaja si¢ sytuacje, ze w skutek zmian
temperaturowych lub wstrzasow sygnat gwaltownie zmieni wartos¢ lub zupelie zaniknie.
Fotomikser jest czuly na wibracje ze wzgledu na waska przerwe aktywng w antenie
fotoprzewodzacej, dlatego obserwacja i weryfikacja poziomu sygnatu podczas pomiaru

trwajacego kilka godzin jest niezbg¢dna, aby odczyty amplitudy byty wiarygodne.

Zaktadka ,Konfiguracja” (Rys. 4.14) zawiera parametry, ktdre sg zmieniane rzadko lub
wcale. Graniczne temperatury pracy diod laserowych, histereza dla ustawiania temperatury
laseréw, numery portéw szeregowych zaleza od zastosowanych laseréw oraz sposobu

podlaczenia urzadzen do komputera PC, zatem dla raz zbudowanego stanowiska pozostaja
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niezmienne. Parametrami stluzacym do optymalizacji czasu pomiaru sg zwloka przed
odczytem wartosci z nanowoltomierza oraz liczba okreséw sygnatu jakie chcemy mierzy¢
linig op6zniajacg. Pierwszy z nich okresla jak dlugo od momentu ustawienia LO na pozycji
czekamy przed odczytem wartosci z nanowoltomierza. Warto$¢ trzy razy wieksza niz stata
catkowania jest tutaj zalecanym wyborem, niemniej jednak mozna t¢ warto$¢ zmniejszy¢ aby
przyspieszy¢ pomiar. Drugi parametr okresla jak daleko bedzie poruszaé¢ si¢ LO dla kazde;j
ustawionej czestotliwosci dudnienia laserow, ale odleglto$é wyrazona jest w liczbie okreséw
sygnatu jakie chcemy zmierzy¢. Im wigcej okresdw zmierzymy, tym lepsza jest rozdzielczos$é

czestotliwosciowa zmierzonego widma.

2 spektroskop_v4.vi al.'.]
Fle Edt View Project Operate Jools Window Help E
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Program | Wykresy | Konfiguracla | Diagnostyka
Ampltuda Poto LA

Faza Foco I

Faza

Rys. 4.13 — Program do akwizycji danych — ekran wykreséw amplitudy i fazy sygnatu

mierzonego przez nanowoltomierz.

Ostatnia zakladka nazwana ,,Diagnostyka” nie zostata pokazana, poniewaz zawiera jedynie

informacje pomocnicze dla diagnozowania pracy programu.
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Rys. 4.14 — Program do akwizycji danych — konfiguracja.

Drugi etap to analiza danych zebranych w pierwszym etapie. Zebrane dane
zapisywano w postaci plikow tekstowych, jeden pomiar — jeden plik. Wykorzystanie plikéw
tekstowych formatowanych w ustalony sposéb pozwala w tatwo importowaé dane do
programOw obliczeniowych. Do ich przetwarzania wykorzystano znany pakiet matematyczny
Matlab [4.25]. Implementacja metod obliczeniowych zostatla zawarta w jednym pliku
skryptowym, nie posiada on zadnego interfejsu poza okienkiem dialogowym pytajagcym o
nazw¢ pliku wejsciowego. Format pliku zostal ustalony w ten sposob, ze plik wyjsciowy z
wykonanego pomiaru spektroskopowego w $rodowisku LabView mozna bezposrednio
importowa¢ do skryptu analizujacego zmierzone wartosci. Wynikiem dziatania skryptu
obliczeniowego jest wykres widmowy dla danego pomiaru. Pozostatle dane znajdujg si¢
w macierzach w pamigci Srodowiska Matlab, co umozliwia wyliczanie innych parametréw np.
stalej dielektrycznej, przy uzyciu kolejnego skryptu. Dzigki temu podejsciu zagadnienie
analizy danych tatwo podzieli¢ na mniejsze elementy, a rozwigzania opracowywaé
zespotowo. Wykresy wygenerowane przy uzyciu skryptu do analizy danych mozna zobaczy¢

w pub. [3.12] oraz przyktadowe widmo pary wodnej na rys. 4.15.
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Rys. 4.15 — Program do analizy danych — widmo.

Zauwazy¢ nalezy, ze na rys. 4.15 to samo widmo pokazano z osig czestotliwosci
wyskalowang czterema réznymi metodami. Problem wyznaczania czestotliwosci dudnienia
fotomiksera nie wystepuje w uktadach heterodyny laserowej ze sprz¢zeniem zwrotnym, gdzie
zaréwno moc jak i czgstotliwos$¢ promieniowania jest nieustannie mierzona i korygowana. W
tanszych ukladach nie zawierajacych miernika dlugosci fali diody laserowe nie sg
stabilizowane w zamknietej petli sprzezenia zwrotnego. Roéwniez doktadna dlugosé
emitowanej fali nie jest znana. Mozna ja wyznacza¢ na roézne sposoby, z ktoérych
najpopularniejszym jest obliczenie dlugosci fali na podstawie temperatury pracy lasera.
Odpowiednia formula powinna by¢ podana przez producenta lasera. Zagadnieniu
wyznaczania czgstotliwosci pracy fotomiksera zostanie poswigcony caty rozdziat 4.5, gdyz

jest to zagadnienie o duzym znaczeniu.
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4.5. Wyznaczanie czg¢stotliwosci dudnienia.
Precyzyjny pomiar/wyznaczanie czg¢stotliwosci dudnienia fotomiksera (Rys. 4.16) jest
kluczowe dla uzyskania prawidlowych wynikow pomiaru widma. W tym rozdziale zostang
oméwione trzy metody. Dwie pierwsze stosowane sa powszechnie, trzecia metoda zostata

opracowana i jest stosowana przez Wroctawski Zespot Terahercowy [3.12].

Rys. 4.16 — Ukltad fotomiksera - f, — f, czestotliwos¢ zdudnienia (r6znicowa)

Lasera 1 i lasera 2. HL — heterodyna laserowa, KS — kostka $wiattodzielaca.
Metoda 1 — BezpoSredni pomiar czestotliwoSci.
Czestotliwos¢ fotomiksera — dudnienia mozna obliczy¢ ze wzoru:

fTHz:fz—fl:i_‘% (3.11)

gdzie: f,,. — czgstotliwos¢ fali terahercowe;j,
/s A — czgstotliwosé, dtugosé fali lasera 1,
f,» A, —czestotliwos¢, dtugos¢ fali lasera 2.

Z zaleznosci (3.11) wynika, ze dokladno$¢ pomiaru czgstotliwosci terahercowej jest
uzalezniona od doktadnosci pomiaru czestotliwosci/dtugosci fali laseréw. Blad pomiaru
czestotliwosci  Af,,. mozna obliczy¢ korzystajac z metody roézniczki zupelnej. Pomiar
czestotliwosci mozna wykonaé na dwa sposoby: przez pomiar czgstotliwosci réznicowej
laserow przy pomocy optycznego analizatora widma lub mierzac czgstotliwos¢ kazdego

lasera oddzielnie przy pomocy optycznego miernika dlugosci fali.
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Optyczny analizator widma.

W tej metodzie obie czgstotliwosci laseréw sa mierzone przez optyczny analizator

widma (OSA) rys. 4.17.

Rys. 4.17 — Uktad pomiarowy dla optycznego analizatora widma (OSA). 4,4, - dlugosci fal

lasera 1 i lasera 2.

To oznacza, ze pomiar obu dtugosci fal 4 1 A, jest obarczony tym samym bledem
pomiarowym AA, = AA, = A4, . Blad pomiarowy A4, zawiera skiadnik wspolny dla pomiaru
dhugosci fali jednego oraz drugiego lasera (tzw. blad systematyczny), a takze skladnik
unikalny dla kazdego z tych pomiaréw. Blad systematyczny po wykonaniu odejmowania we
wzorze (3.11) bedzie wynosil 0 poniewaz obie wartosci zmierzono w jednym i tym samym
pomiarze. Wyrazenie ponizej opisuje najbardziej niekorzystny przypadek wystapienia btedu

pomiarowego (btad w praktycznych pomiarach jest mniejszy):

C

c c c

ATH::'—_z'Me"*'—?'A/le:A/le' —ato 3.12

Gy My [(4)‘ (ﬂ?)] (3-12)
gdzie: AA, —blad pomiarowy optycznego analizatora widma

Analizator widma (OSA) cechuje kilkanascie parametréw. Dla pomiardéw
terahercowych wazny jest doktadny pomiar dtugosci fali srodka linii emisyjnej lasera. Z tego
powodu rozdzielczos¢ czestotliwosciowa analizatora widma jest najwazniejszym parametrem.
Okresla on jak czgsto OSA probkuje optyczny sygnat widmowy, co ogranicza dokladnos¢
okreslania $rodka linii emisyjnej lasera. Rozdzielczo$¢ czgstotliwosciowa w typowych
urzadzeniach zawiera si¢ w przedziale od 0,1 nm do 0,01 nm. (np. w dziedzinie czgstotliwosci
rozdzielczos¢ 0,01 nm przy dhugosci fali 850 nm wynosi 4 GHz). Kolejne dwa parametry,

ktore nalezy rozwazy¢ to doktadnos¢ okreslania dlugosci fali oraz zakres. Pierwszy z nich
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ogranicza minimalng odleglos¢ migdzy A, a A, - jesli réznica jest mniejsza to OSA traktuje
obie wigzki jako jedng linie emisyjng. Typowa warto$¢ tego parametru to 0,1 nm. Dla
dtugosci fali diod DFB 850 nm minimalna czgstotliwos¢ dudnienia rozpoznawalna przez
analizator widma £, to 41 GHz. W praktyce ta warto$¢ jest gorsza i wynosi okoto 80 GHz
[4.26]. Drugi parametr jakim jest zakres nie stanowi problemu, poniewaz wigkszos¢ urzadzen
pracuje w szerokim zakresie 400-1700 nm. Dla anteny fotoprzewodzacej zbudowanej na
podlozu LT-GaAs wysoki wspoétczynnik absorbcji wystepuje dla dlugosci fali w okolicy

850 nm, co miesci si¢ z przedziale pomiarowym analizatoréw widma.
Miernik dlugosci fali .

Mierniki dtugosci fali to urzadzenia, ktore typowo wykorzystuja efekt interferometru
Michelsona albo Fizeau w pomiarze dlugosci fali wigzki laserowej. Producenci tych urzadzen
podajg warto$¢ btedu pomiarowego w jednostkach dtugosci fali (w prozni) lub w jednostkach

czestotliwosci.

Miernik dhlugosci fali (MDF1, MDEF2) to wurzadzenia o wysokiej czulosci
i rozdzielczo$ci, ktére mozna wykorzysta¢ do pomiaru dtugosci fali kazdego z laserow
osobno. Bezwzgledna doktadnos¢ pomiaru dla dlugosci fali 850 nm wynosi okoto

Af =60MHz [4.27]. W tej metodzie uzywane sa dwa mierniki dlugosci fali (Rys. 4.18),

dlatego btad pomiaru czgstotliwosci Af,,. mozna wyrazi¢ jako:
Afp. = Af | +A, (3.13)
gdzie: Af, —btad pomiarowy pierwszego miernika dtugosci fali,

Af, —blad pomiarowy drugiego miernika dhugosci fali.

Metoda 2 — Wyliczanie czestotliwosci na podstawie danych katalogowych laseréw.

Gléwnym czynnikiem decydujacym o dtugosci fali emitowanej przez diod¢ DFB jest
jej temperatura pracy. Z tego powodu, zaleznos¢ ta jest powszechnie stosowana do kontroli
dhugosci fali wigzki w laserach diodowych. Zakladajac, ze prad zasilajacy diody laserowej
jest staty, mozliwe jest przestrajanie dhugosci fali poprzez precyzyjna zmiang temperatury.

Zazwyczaj pradowy wspotczynnik dtugosci fali jest o rzad nizszy niz temperaturowy, dlatego
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zakladajgc stala warto$¢ pradu mozna wyliczy¢ dlugos¢ fali 4 emitowanej z diody przy
pomocy przyblizonego wyrazenia:

A=A +AA=A +k-AT (3.14)
gdzie: k — temperaturowy wspotczynnik dlugoscei fali,
A\ — zmiana dtugosci fali wywotana zmiang temperatury AT,

A0 — srodkowa dhugos¢ fali diody pracujacej w temperaturze TO.

Poniewaz A7, =7,-7, oraz f:% zatem po podstawieniu i1 przeksztalceniu otrzymujemy
posta¢ réwnania:

_c(h=A) _c (,-T) (3.15)

. =€
A A& Ak LT

Jrne =

gdzie: T7,,T, - temperatury pracy diod DFB.

Jesli do obliczenia czgstotliwosci f,,. zostanie wykorzystany temperaturowy
wspotczynnik dhugosci fali £, to wtedy blad pomiarowy mozna oszacowaé przy uzyciu

metody rézniczki zupelnej 1 wyrazi¢ wzorem:

¢ (T,-T) ef 1 I
My, =—— Ak +—| —-AT, +—- AT, 2
Vo =5 +k[T o j (3.16)

2 1
gdzie: Ak — blad okreslania temperaturowego wspotczynnika dlugosci fali,

AT, — btad pomiaru temperatury lasera I,

AT, —blad pomiaru temperatury lasera 2.
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Rys. 4.18 — Uktad pomiarowy dhugosci fali przy uzyciu miernikow dtugosci fali (MDF1
i MDF2). A,,A, - dlugosci fal lasera 1 i lasera 2.

Niektorzy producenci podaja temperaturowy wspotczynnik czestotliwosci 1 wtedy
wzor (3.14) mozna zapisa¢ w nastgpujacy sposob:

fTHz:k_/'(Tz_T]) (317)
gdzie: k, — temperaturowy wspdlczynnik czgstotliwosci.

Gdy czgstotliwo$¢ f,,,. jest wyznaczana ze wzoru (3.17) to blad pomiaru wyznaczony

metoda rozniczki zupelnej mozemy zapisac:

Ay, =(T,~T)- Mk, +k, (AT, +AT,) (3.18)
gdzie: Ak, —blad okreslania temperaturowego wspotczynnika czgstotliwosci.

Parametry k oraz A, wystepujace we wzorze (3.14) moga zosta¢ wyznaczone

z pomiar6w przy pomocy analizatora widma optycznego, ale zazwyczaj sa podane danych
katalogowych diod laserowych. Niestety jesli nie ma mozliwosci ich weryfikacji przy pomocy
analizatora widma, latwo popeli¢ blad w skalowaniu osi czestotliwosci, poniewaz

najczesciej podana przez producenta wartos¢ parametrow k lub k&, jest mato dokfadna, co

pokazano w pub [3.12].

Niniejsza metoda, bazujgca na wspétczynniku k& lub k,, odczytanym z danych

katalogowych diody ma jednak kilka zalet i dlatego jest chetnie stosowana. Przede wszystkim

jest tatwa w implementacji i nie wymaga stosowania dodatkowego sprzg¢tu pomiarowego.
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Temperatura laserow moze by¢ odczytana wprost z kontroleréw diod laserowych. Kolejng
zaletg jest to, ze kazdy kolejny punkt pomiarowy ma czestotliwos¢ wyzsza niz punkt
poprzedni, co powoduje ze wartosci na 0si X sa zawsze rosnace, zatem rysowanie wykresow
nie wymaga dodatkowych operacji analitycznych. Wystarczy jedynie wykresli¢ wykres
wprost z danych pomiarowych. Nalezy mie¢ na uwadze, ze zmiany dlugosci fali sa liniowo
proporcjonalne do zmian temperatury jedynie w pewnym przyblizeniu. Zmiany dhugosci fali
nie sg monotoniczne i dlatego na wykresie dtugosci fali w funkcji temperatury mozna
zaobserwowac ,,schodki”. Z tego wzgledu uzywanie tej metody niesie ryzyko, takie ze bledna
czestotliwos¢ zostanie przypisana do kilku sasiednich punktéw pomiarowych. W wigkszosci
przypadkdéw nie ma to znaczenia dla obserwowanego widma, ale w najbardziej niekorzystne;
sytuacji kolejnos¢ punktéw pomiarowych moze zosta¢ tak zamieniona, ze na wykresie

widmowym pojawi si¢ linia absorpcyjna, ktora w rzeczywistosci nie istnieje.

Metoda 3 — wyznaczanie czestotliwoSci dudnienia z pomiaréw metoda detekeji

koherentnej.

W klasycznym optycznym interferometrze dwa sygnaly optyczne o tej samej
czestotliwosci spotykaja si¢ na powierzchni ekranu lub detektora. Jesli droga optyczna
jednego z ramion interferometru zostanie zmieniona, wtedy na ekranie zaobserwujemy
przesuwajace si¢ prazki interferencyjne lub zmierzymy okresowa zmiang sygnalu na
detektorze. W metodzie detekcji koherentnej sytuacja jest nieco bardziej skomplikowana. Fala

terahercowa indukuje w odbiorczej antenie fotoprzewodzacej (FP) napigcie.

antena dipolowa

T-ray [\ ﬂ ﬂ
' Laser1i2 U U UI”;; f

>
0N
b) sktadowa stata= 0 U U U

Rys. 4.19 — Okresowa zmiana sygnatu spowodowana zmiang relacji fazowych pomiedzy falg

a) FP - odbiornik

terahercowa, a sygnatem dudnienia laserow 1 i 2.

Antena jest napylona technologicznie na powierzchni poiprzewodnika, ktéry stanowi podtoze.
Na ten sam obszar podloza poélprzewodnikowego oddziatuje promieniowanie laserowe

z gatezi detekcyjnej fotomiksera. Ten sam promien laserowy jest wykorzystany w galezi
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nadawczej do pobudzenia nadawczej anteny FP. W zaleznosci od relacji fazowych
promieniowania terahercowego docierajacego do odbiorczej anteny FP z jednej strony oraz
promienia laserowego z drugiej strony zmienia si¢ komponent staty sygnatu mierzonego przez
nanowoltomierz na tej antenie. Kiedy droga optyczna jednego z ramion fotomiksera jest
zmieniana, na detektorze obserwuje si¢ okresowa zmiang nat¢zenia sygnatu, tak jak ma to
miejsce w klasycznym interferometrze (Rys. 4.19). Tak otrzymany sygnat jest podstawg do
wyznaczenia czgstotliwosci réznicowej dudnienia laseré6w 1 i 2, ktora jest rowna

czestotliwosci fali terahercowej f,,,. . Dodatkowo musimy dokona¢ kalibracji optycznej linii

opozniajacej (LO), poniewaz wartos¢ potozenia LO jest niezbedna do obliczenia okresu
mierzonego sygnatu, ktory bezposrednio z pomiaru jest wyskalowany w jednostkach
przesunigcia LO. Przejscie z jednostek odleglosci na czgstotliwos¢ zrealizowano przy pomocy
szybkiej transformaty Fouriera (FFT), w polaczeniu z odpowiednim skalowaniem osi x. Tym

sposobem w szybki sposob otrzymujemy czgstotliwos¢ pracy fotomiksera f,,, .

a) b)
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Rys. 4.20 — Amplituda odczytana z nanowoltomierza dla czgstotliwosci pracy fotomiksera

S =400, 500, 600 GHz (a), typowy sygnat fazowy mierzony przez nanowoltomierz (b).

Procedura pomiarowa sktada si¢ z trzech krokéw. Najpierw ustawiana jest stata czestotliwos¢
fotomiksera, poprzez zadanie temperatur pracy diod laserowych. Nastgpnie przy ustawionej
czestotliwosci wykonywany jest pomiar w pelnym zakresie ruchu linig opdzniajacg LO.
Obliczana jest transformata Fouriera ze zmierzonego sygnatu oraz skalowana jest 0§
czestotliwosci z  wykorzystaniem znanej zaleznosci wigzace] predkosé Swiatla ¢,
czestotliwos¢ f oraz dhlugos¢ fali A: ¢=A4-f. Pozycja na osi x punktu maksimum na
otrzymanym wykresie FFT okresla czgstotliwos¢ pracy fotomiksera. W tym momencie

procedura jest zapetlana dla kolejnych nastaw temperatury diod laserowych.
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Wartos¢ srednia amplitudy sygnalu moze by¢ okreslona wraz z wyznaczeniem czestotliwosci

pracy fotomiksera. W tym celu nalezy zastosowaé wzor:

4, = 2n (3.19)

gdzie: A, —amplituda maksymalna z FFT zmierzonego sygnahu (Rys. 4.20),
N, — liczba punktéw transformaty Fouriera.

Wyzsza rozdzielczo$¢ transformaty Fouriera moze zosta¢ osiagnigta przez sztuczne
wydtuzenie sygnatu poddawanego transformacie. Mozna to zrealizowaé poprzez dopehienie

sygnatu zerami tak aby otrzymac liczbe probek bedaca wielokrotnoscig liczby 2.
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Rys. 4.21 — FFT z wyniku pomiaru amplitudy odczytanej z nanowoltomierza dla

czestotliwosci pracy fotomiksera 7, =400, 500, 600 GHz.

Czestotliwos¢ pracy fotomiksera moze réwniez by¢ wyznaczona z fazy mierzonej przez
nanowoltomierz (Rys. 4.20b), jednak do wyskalowania osi y na wykresie mierzonego widma

niezbedne jest wykorzystanie przebiegu amplitudy, ktory nalezy podstawi¢ do wzoru (3.19).
Podsumowanie — dokladnos¢ metod, poréwnanie.

W  niniejszym rozdziale omodwiono trzy metody wyznaczania czgstotliwosci

zdudnienia f;, fotomiksera terahercowego. Réznig si¢ one ze wzgledu na doktadnosc,

stopien skomplikowania uktadu pomiarowego oraz koszt urzadzen.

Zdecydowanie najdokladniejsza metoda ustalania czestotliwosci zdudnienia jest pomiar
bezposredni z wykorzystaniem miernika dlugosci fali (Metoda 1 wariant z MDF — Rys. 4.18).
Doktadnos¢ pomiaru jest na poziomie Af,,. =+120 MHz [3.12]. Dodatkowa zalety tej
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metody jest mozliwos¢ wykorzystania pomiaru do stabilizacji parametréw pracy diod
laserowych w zamknigtej petli sprz¢zenia zwrotnego o ile kontroler laseréw na to pozwala.
Dzieki temu uzyskujemy wigksza stabilnos¢ czestotliwosciowa laseréw oraz stala moc
wyjsciowa. Wada niewatpliwie jest dodatkowy koszt aparatury. Ta sama metoda w wariancie
z optycznym analizatorem widma (OSA — Rys. 4.17) daje duzo gorsze rezultaty, a btad

pomiarowy jest na poziomie Af;,. =+4 GHz. Dodatkowo mamy ograniczenie takie, ze musi
by¢ zachowana zalezno$¢ typowo f,,. >80 GHz co nie stanowi problemu w przypadku
fotomiksera, gdyz tak niskie czestotliwosci nas nie interesuja, jednak jest to minimalna
odlegtos¢ dla jakiej OSA jest w stanie rozrézni¢ linie emisyjne lasera 1 1 lasera 2 osobno,

dlatego warto o tym wspomniec.

Najmniej dokladng metoda, ale nie wymagajaca nakltadow finansowych i ftatwg w
implementacji jest metoda druga. Dokltadnos¢ tej metody w przypadku pomiarow we WTT

(Wroctaw Teraherc Team), wynosita okolo Af,,. =+45GHz 1 zalezy od doktadnosci

wycechowania laserdw przez producenta urzadzenia. W tym przypadku kontrolery oraz

glowice laserowa wyprodukowata firma Sacher.

Metoda bedaca kompromisem pomigdzy doktadnoscia pomiaru, a kosztem eksperymentu jest
metoda trzecia opracowana przez WTT 1 opisana w publikacji [3.12]. Poniewaz bazuje ona na
obliczeniach, wiec nie wymaga zakupu zadnej dodatkowej aparatury, natomiast uzyskana

doktadno$¢ Af,,. =+4,6 GHz jest porownywalna z wynikami pomiaru otrzymanymi przy

wykorzystaniu analizatora widma optycznego.
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5. Spektrometr CW — wyniki pomiarow.

W tym rozdziale przedstawiono wyniki pomiarow uzyskane w WTT (Wroctaw
Terahertz Team) w pomiarach spektroskopowych wykonany w uktadzie fotomiksera CW
pracujgcego jako zrodio terahercowej fali ciaglej. W eksperymentach wykorzystano zestaw
dwoch kontrolerow oraz dwoch glowic laserowych firmy Sacher. Uklad pomiarowy jest taki
sam jak opisano w rozdziale 4 niniejszej dysertacji. Wyniki przedstawione w tym rozdziale sg
jednym z krokéw w kierunku opanowania metodyki pomiarowej i analitycznej, sprawdzenia
wplywu otoczenia na rezultat eksperymentu oraz znalezienia materiatow, ktdére mozna
wykorzysta¢ w prowadzeniu wigzki terahercowej, do montazu prébek, etc. Jest to
podyktowane faktem, ze materialy ktére maja by¢ docelowo badane wystepuja w réznych
formach, postaciach i1 ksztattach. Z tego wzgledu przygotowanie odpowiednich uchwytow i
technik pomiarowych jest niezbedne. Rownie wazne jest badanie wplywu otoczenia na
pomiar, w przypadku terahercow ,,wrogiem” pomiaréw jest para wodna znajdujgca si¢ w
powietrzu, stad wykonano krok w celu sprawdzenia wplywu tego czynnika i wypeknienia cate
srodowisko uktadu argonem. Jest to gaz ktéry w badanym przedziale czestotliwosci nie

posiada zadnych linii absorpcyjnych.

5.1. Pomiar pary wodne;j
Ten pomiar mozna okresli¢ jako techniczny test urzadzenia. Poniewaz widmo pary
wodnej jest dos¢ dobrze znane w interesujagcym nas zakresie od 200 GHz do 800 GHz (taki
zakres pomiarowy jest osiagalny w wykorzystanym uktadzie pomiarowym fotomiksera CW)
oraz posiada dwa wyrazne piki absorpcyjne, co stanowi znakomity punkt odniesienia. W
praktyce pomiar sprowadzal si¢ do wykonania eksperymentu bez umieszczania zadnej probki,

gdyz para wodna jest caly czas obecna w powietrzu atmosferycznym.
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Rys. 5.1 — Widmo pary wodnej — pomiar nr 1.
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Na rys. 5.1 do 5.3 pokazano wyniki pomiaru widma pary wodnej w parze nasycone;.
Wyraznie widoczne (Rys. 5.1) linie absorpcyjne 556(558) GHz [5.1,5.2] oraz 752 GHZ
[5.1, 5.3]. Sa to linie tak silne, ze transmisja atmosferyczna jest praktycznie zerowa, a zadne
astronomiczne obserwacje w zakresie 520-580 GHz i 730-780 GHz nie sag mozliwe. Na rys.
5.2 mozna zauwazy¢ przesunigcie linii 556 GHz do czgstotliwosci 561 GHz. Przyczyny moga
by¢ dwie: blad kalibracji/pomiaru urzadzenia lub echo (water vapour sounding) pochodzace
od linii 556 GHz. Druga wyrazna linia absorpcyjna pochodzaca od wody zmienita pozycije z
750 GHz na 755 GHz (Rys. 5.2). Wyjasnienie jest takie samo jak w przypadku pierwszej linii.
Linia absorpcyjna 571 GHz (Rys. 5.1) oraz 577 GHz (Rys. 5.2 i 5.3) najprawdopodobnie;j
pochodza od gazéw ClO oraz Os, ktére wystepuja dla czestotliwosci 571, 575 GHz [5.4].
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Y1279
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Rys. 5.2 — Widmo pary wodnej — pomiar nr 2.

Linia absorpcyjna tlenu 773,8 GHz [5.5] (776 GHz Rys. 5.115.2.)
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Rys. 5.3 — Widmo pary wodnej — pomiar nr 3.
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Rys. 5.4 — Widmo pary wodnej zmierzone zima — wilgotno$¢ w okresie zimowym jest
zauwazalnie nizsza (podczas pomiaru wynosita mniej niz 10%). Widoczne linie pochodzace

od innych gazéw atmosferycznych.

Na rys. 5.4 pokazano pomiar pary wodnej w zimie, gdzie wilgotno$¢ byta nizsza niz
10%. Dzigki temu staly si¢ widoczne 1 mozna probowac identyfikowaé linie absorpcyjne

innych gazéw atmosferycznych niz para wodna. Rozpoznane linie widmowe sg nastepujace:

Linia Linia Pasmo wg Prawdopodobne zrédtlo linii
widmowa widmowa wg literatury widmowej
widoczna na literatury |GHz]
rys. 5.4 |[GHz]| |GHz]
399,9 b.d. b.d. b.d.
421,9 4247 416-433 Profil temperaturowy linii tlenu
443,9 442,99 442-444 H,0, O,, HNO,, N,0, CO

487,9 487,25 486-489 Linia tlenu
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495,3

535,6
557,6

579,6

620

642

660,4

697
719
750,5(Rys. 5.2)
759,4

829,1

498,1, 498,2,

498,3, 498 4,

498,5 ,498,6
536

556,93

575.4

624

636, 647, 649,
650, 651, 652

660,49

688
715,3931
752,0332

b.d.

834,1453

497-499

n.d.

546-568

563-581

624-629

634-653

659-661

677-692

n.d.

n.d.

b.d.

n.d.

0,, CH,CI, N,0, BrO, CIO

CH
Para wodna

Clo, 0,

ClO, (624,271), SO, (624,344),
BrO(624,77), 0,(625,656),
HCI(625,92), CH,CI(627,177),
0,(627,773), HOCI(628,46)

HOCI(635,87), H,0(647,198),
CIO(649,451), HO,(649,701),
BrO(650,179), HNO,(650,279),
0,(650,733), NO(651,771),
N,0(652,834)

HO,

Tlen
Para wodna
b.d.

Tlen

Tab. 5.1 — Tabela wykonana na podstawie danych eksperymentalnych oraz literatury [5.1-

Analizujac tabele 5.1

zauwazmy,

5.4].

ze wyznaczona doktadno$¢ pomiaru wynosi:

Af,,. =t4GHz. W niniejszej tabeli nie wszystkie linie pokrywaja si¢, nawet po

uwzglednieniu tolerancji wynikajacej z bledu pomiarowego. W takich przypadkach w tabeli
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podano dane literaturowe zwigzkoéw, ktorych linia absorpcyjna znajduje si¢ najblizej

zmierzonej linii (Rys. 5.4).

Wyniki niniejszych pomiaréw sa weryfikowane za pomoca pomiardw pary wodnej metoda

spektroskopii TDS (7ime Domain Spectroscopy) w dalszej czgséci niniejszej pracy.

5.2. Pomiar w argonie.

Wykonanie pomiaru w atmosferze argonu jest podyktowane koniecznoscia usuniecia
pary wodnej oraz innych gazéw atmosferycznych z pomiaru. Jak pokazano w poprzednim
podrozdziale wplyw tych substancji jest bardzo silny, w szczegoélnosci wpltyw pary wodne;j,
ktora niemal uniemozliwia pomiary w pewnych przedziatach widma. Drugim problemem, jest
niestabilna warto$¢ odczytywanej amplitudy, co wida¢ na wszystkich widmach rys. 5.1-5.4
wykonanych metodag CW. Wykresy sa dos¢ mocno poszarpane, co moze sugerowac duzy biad
pomiaru amplitudy wywolany: wplywem otoczenia, szumem urzadzenia pomiarowego,
niestabilnosciag laserow, bledem metody, etc. Jedna zprzyczyn do sprawdzenia
i wyeliminowania jest wpltyw gazéw atmosferycznych zawartych w powietrzu. Na rys. 5.5

oraz 5.6 wykonano pomiar referencyjny (bez prébki) w atmosferze argonu.
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Rys. 5.5 — Widmo referencyjne — pomiar w atmosferze argonu.

W tym celu do przezroczystej komory, w ktorej znajdowal si¢ caly uktad pomiarowy,
wpompowano argon. Wybdr atomowego gazu szlachetnego nie byt przypadkowy. Gaz ten nie

ma zadnych linii absorpcyjnych w mierzonym zakresie czgstotliwosci.
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Rys. 5.6 — Widmo referencyjne — Pomiar w atmosferze argonu.

Zauwazmy, ze oba widma (Rys. 5.5 1 5.6) nie sg gladkie oraz zwré¢my uwage na fakt, ze
skala osi amplitudy jest liniowa (na Rys. 5.1 — 5.4 byla logarytmiczna). Przyczyna tych
,»hierownosci” niestety okazuje si¢ trywialna i jest nig niestabilno$¢ mocy laseréw. Mimo, ze
na rys. 5.6 oznaczono pewne wartosci pikow, nie odpowiadaja one jednak zadnym znanym
substancja. Dalsze testy uktadu za pomoca spektrometru optycznego potwierdzity twierdzenie
o niestabilnosci laserow. Prawdopodobnie heterodyna laserowa sterowana w ukladzie
sprzgzenia zwrotnego pozwolilaby wyeliminowac¢ te niedogodnosci, niestety stanowisko
badawcze nie zostalo wyposazone w potrzebne do tego celu urzadzenia.

Z wynikéw pokazanych na rys. 5.5 i 5.6 mozna natomiast wyciagna¢ jeden cenny
wniosek: wprowadzenie gazu szlachetnego do pojemnika w ktéorym znajduje sie czes$é
terahercowa fotomiksera skutecznie pozwala usuna¢ par¢ wodng oraz gazy atmosferyczne z

otoczenia probki, dzigki czemu zniwelowany zostaje ich wptyw na zmierzone widmo.

5.3. Pomiar plastiku [4.22].

Wykonanie pomiaru plastikéw bylo podyktowane che¢cig sprawdzenia mozliwosci
zastosowania tego tworzywa do wytworzenia elementow optyki terahercowej [5.6,5.7], a
takze chwytakow, uchwytéow, podstawek, dystansownikow oraz pojemnikow na probki. Z
tego wzgledu zmierzono absorpcj¢ oraz wspotczynnik zatamania trzech materiatow w petnym
zakresie czestotliwosci od 200 GHz do 750 GHz.

Podczas pomiaru czgstotliwos¢ diody laserowe przestrajano ptynnie o wartos¢ f,. W

tym pomiarze optyczna linia op6zniajaca nie byla przesuwana. Otrzymano wynik pokazany
na rys. 5.7. Po dokonaniu transformaty Fouriera sygnatu zrys. 5.7 oraz wykonaniu

skalowania osi rzgdnych otrzymano wynik pokazany na rys. 5.8.
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Rys. 5.7 — Pomiar r6znicy dtugosci drog optycznych fotomiksera terahercowego.
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optycznych
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Rys. 5.8 — Roznica drog optycznych przed i po umieszezeniu probki. /,,,,,. — dlugosé drogi

optycznej z probka, / — dhugos¢ drogi optycznej bez préobki (pomiar referencyjny),

referencyjne

[, —rozdzielczos¢ (1, =c/ f,,c - predkos¢ $wiatla).

orip —Lpos|» gdzie [, to dlugos¢

Roéznica drég optycznych jest zdefiniowana jako / :‘l
ramienia probkujacego, a /,,, to dlugos¢ ramienia pobudzajgcego fotomiksera — rys. 4.7.

Wspotezynnik zatamania mierzonego materialu mozna wyznaczy¢ stosujgc wzor

l rébki — referencyjne
n=n,+ ”“d i (3.20)

probki

gdzie: d — grubos¢ probki,

probki
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n, — wspotczynnik zatamania powietrza,

/ —roznica drog optycznych migdzy ramionami fotomiksera z wstawiong probka,

probki

—réznica drég optycznych migdzy ramionami fotomiksera bez probki.
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Rys. 5.9 — Réznica drég optycznych przed i po umieszczeniu probki: a) polietylen,

b) polimetyloakryl, c¢) polichlorek winylu [5.8, 5.9].

Zmierzono oraz obliczono absorpcj¢ oraz wspotczynnik zatamania trzech roznych plastikow.
Jak si¢ okazuje kazdy z nich nadaje si¢ na materiat do budowania optyki ksztaltujgcej wigzke
terahercowa, ze wzgledu na wspolczynnik zatamania wynoszacy okoto n=1,5. Jest to
warto$¢ srednia wspoOtczynnika zalamania w przedziale 200 GHz do 750 GHz. Dla
poréwnania na rys. 5.10 zamieszczono wyniki otrzymane w pozniejszych pomiarach metoda

spektroskopii czasowej THz-TDS.
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Rys. 5.10 — Wyniki pomiaru wspdtczynnika zatamania otrzymane metodg czasowg THz-TDS:

a) polietylen, b) polimetyloakryl, c) polichlorek winylu [5.8, 5.9].
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Aby straty mocy byly minimalne najlepszym materiatem jest polimetyloakryl, czyli popularna
pleksi, poniewaz absorpcja jest najnizsza (Rys. 5.9b). Jest to réwniez tworzywo bardzo
popularne, a zatem rowniez stosunkowo tanie (w poréwnaniu np. do zwierciadel

parabolicznych).

materiat AT Ly [mm] | 4 .. [mm] n literatura
[mm]
Polietylen (PE) 34.15 29.08 9.95 1.509 1.53 [5.8]
Polimetyloakryl 34.15 32.31 3.88 1.474 1.6 [5.9]
(PMMA)
polichlorek winylu 34.15 32.77 1.95 1.707 1.67 [5.8]
(PCV)

Tab. 5.2 — Roznica drog optycznych bez (17,,,,,.,..) 1z probka (7, ), d — grubos¢ probki, n —

$redni wspotczynnik zalamania.

W tabeli 5.2 zebrano wyniki eksperymentu wykonane technikg fali ciaglej (CW). Niniejsze

wartosci zostaly zweryfikowane metoda spektroskopii impulsowej w dalszej czesci tej pracy.

Z danych zawartych w tym rozdziale mozemy wyciggna¢ nastepujace wnioski:

e Para wodna zawarta w powietrzu atmosferycznym ma istotne znaczenie dla wynikéw
pomiaru.

e Pomiar w atmosferze gazu atomowego takiego jak argon lub azot pozwala zniwelowaé
wplyw gazéw atmosferycznych do poziomu niezauwazalnego przez spektrometr
terahercowy.

e Zamiast wypelnia¢ uktad pomiarowy gazem, mozna osuszy¢ powietrze niwelujac tym
samym wplyw pary wodnej, jednak wplyw gazow atmosferycznych tlenu, jest nadal
zauwazalny — jednak na bardzo niskim poziomie, co w wielu zastosowaniach moze
okazaé si¢ wystarczajace.

e Popularne plastiki, takie jak polietylen, polimetyloakryl, polichlorek winylu zostaty
przebadane pod katem zastosowania ich jako materialu do budowy optyki
terahercowej, ewentualnych uchwytéw lub pojemnikéw na probki. Okazuje sie, ze ich

niska absorpcja oraz niemal staly spolczynnik zalamania wynoszacy okoto 1,5 w
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calym mierzonym zakresie widma powoduja, iz stanowig one znakomity materiat
budulcowy w technice terahercowe;.

e  Wykresy widmowe uzyskane w pomiarach sg uzyteczne, a ich weryfikacja dokonana
przez identyfikacje¢ charakterystycznych pikéw absorpcyjnych niektérych gazow
atmosferycznych potwierdza prawidlowe dzialanie fotomiksera, jako instrumentu

pomiarowego.

Metoda pomiaru w uktadzie fotomiksera jest wiarygodna i moze by¢ zastosowana do
pomiaru widm preparatow farmaceutycznych [5.10]. Wyniki sg powtarzalne, a wartosci
zmierzone mieszcza si¢ w zakresie zalozonego bledu pomiarowego. Ksztattowanie wigzki
terahercowej oraz montaz probek farmakologicznych nie stanowi problemu w $wietle wiedzy

zdobytej w trakcie eksperymentow przygotowawczych.
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6. Spektrometr TDS — Zrédlo impulsowe promieniowania terahercowego.

System impulsowy (Time Domain Spectroscopy — TDS) wykorzystywany do
spektroskopii terahercowej, zostal juz czgsciowo omowiony w rozdziale drugim oraz trzecim.
Omowiono tam budowe ukladu oraz sposob detekcji sygnatu przez zastosowanie detekcji
homodynowej. Niniejszy rozdzial uzupelia ta wiedz¢ i rozszerza o metody obliczeniowe
wykorzystywane w analizie danych w spektrometrze TDS. Najwazniejszymi zaletami uktadu
TDS jest szybkos¢ pomiaru oraz szersze spektrum od okoto 300 GHz do 2,5 THz [6.1]. Czas
pomiaru przy wykorzystaniu uktadu fotomiksera wynoszacy okoto 3 godzin w uktadzie TDS
mozna skréci¢ bez optymalizacji algorytmu pomiarowego do okoto 30 minut. Wynika to z
innej zasady dziatania uktadu. Po dalszych optymalizacjach uktad moze wykonywaé pomiary
w czasie kliku pojedynczych minut, co poszerza mozliwosci badawcze o pomiary proceséw
szybkich, np. pomiar hydratacji w czasie, czy pomiar widma w funkcji temperatury probki,
etc. Kierunek w strong spektroskopii impulsowej jest podyktowany potrzebami szybkich oraz
doktadnych [6.2] pomiaru preparatéw farmaceutycznych w jak najszerszym widmie
terahercowym [6.3]. Waznym zagadnieniem jest stopien uwodnienia, preparatéw, szybkos¢
zmiany stopnia hydratacji [6.4], etc. Jest to grupa badan dynamicznych, gdzie probka musi
by¢ zmierzona w wzglednie krotkim czasie, aby eksperyment miat sens. Z tego wzgledu

opracowano zalozenia teoretyczne, zaprojektowano oraz wykonano spektrometr TDS.

6.1. Budowa spektrometru TDS.

Spektrometr TDS zbudowany jest tak samo jak fotomikser. Ro6zni si¢ zrodlem
promieniowania, zamiast heterodyny laserowej mamy do czynienia z laserem impulsowym.
To implikuje nieco inny algorytm pomiarowy oraz inne metody analizy danych pomiarowych.
Urzadzenie réwniez wykorzystuje technike detekcji homodynowej, aby zmierzy¢ sygnal o
mocy nizszej niz poziom szumoéw. Tak samo jak w przypadku fotomiksera sygnat skanowany
jest przy wykorzystaniu optycznej linii op6zniajacej, a pdézniej matematycznie skladany i
analizowany. Nalezy zauwazy¢ przy tym, ze justowanie ukladu impulsowego w odréznieniu
od fotomiksera jest tatwiejsze, gdyz zrodlem jest jeden laser, a nie dwa réwnolegle promienie
lasera, co w praktyce stanowi wigksza trudnos¢ techniczng. Na rys. 6.1 powtérzono schemat

budowy spektrometru TDS.
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Rys 6.1 - Schemat budowy spektrometréw TDS, GF — generator sygnatu dla woltomierza

homodynowego, PM — zwierciadla paraboliczne, KS — kostka swiattodzielaca, FP — anteny

foto-przewodzace nadawcza/odbiorcza.

Zauwazmy znamienne podobienstwo do ukladu fotomiksera w konstrukcji mechaniczne;.
Zasada dziatania jest jednak inna, co obrazuje rys. 6.2. Krotki impuls lasera powoduje
powstanie szerokopasmowego impulsu terahercowego [6.5], ktéry po przejsciu przez probke
ulega rozmyciu i opéZnieniu w czasie.

Impulsy THz Impulsy
optyczne optyczne

] 74 e\

KS FP - nadajnik probka FP- odbiornik | O :

Rys 6.2 — Skanowanie impulsu w TDS — ,,rozmycie impulsu” w galezi terahercowej, KS -

kostka $wiatlodzielaca, FP — antena fotoprzewodzaca, LO — optyczna linia opdzniajaca.

Impuls terahercowy jest skanowany poprzez optyczne impulsy kluczujace odbiorcza antene
FP —rys. 6.3 [6.6]. W ten sposob mozliwa jest rekonstrukcja ksztaltu sygnatu terahercowego,
ktory mierzony jest w dziedzinie czasu. Zauwazmy, ze zmiana potozenie LO powoduje
opdznienie (w czasie) impulsu kluczujacego wzgledem skanowanego impulsu terahercowego.
Stad pochodzi nazwa TDS (time domain — w dziedzinie czasu). W fotomikserze ruch linii
skanowal amplitude sygnalu w funkcji fazy (nie czasu), dlatego zwyczajowa nazwa

fotomiksera jest kojarzona raczej z mieszaniem dwodch zrodet laserowych, a poniewaz w
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systemie TDS mamy jedno zrédlo okreslenie fotomiksera dla tego systemu nie pasuje i nie

cZas

jest uzywane, mimo tak wielu podobienstw obu uktadow.

impulsy THz

A

impulsy optyczne

Rys. 6.3 — Skanowanie impulsu w TDS — detekcja homodynowa z wykorzystaniem liniowego

probkowania optycznego.

W ten sposdb mozna w skrdcie przedstawi¢ budowe oraz zasade dziatania spektrometru TDS,
istota urzadzenia jest natomiast ukryta w odpowiedniej analizie danych pomiarowych, co

opisano w dalszej czesci tego rozdziahu.

6.2. Algorytm akwizycji danych.

Podobnie jak w ukladzie fotomiksera takze i w tym przypadku zadanie podzielone
zostato na dwa etapy. Pierwszy etap to akwizycja danych pomiarowych podczas pomiaru w
srodowisku LabView [6.7], a drugi etap to analiza zebranych danych. Na rys. 6.4 pokazano
schemat blokowy programu do akwizycji danych. Zauwazmy, ze jest on prostszy niz w
przypadku fotomiksera, poniewaz informacja o wszystkich czgstotliwosciach zbierana jest w
jednym pomiarze. Zatem na jeden pomiar sklada si¢ jeden pelny ruch optyczng linig
opdzniajaca. To stanowi gldwny czynnik dla ktérego pomiar w spektrometrze TDS jest duzo

szybszy niz w uktadzie fotomiksera.
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Rys. 6.4 — Schemat blokowy pomiaru do akwizycji danych dla spektrometru TDS.

6.3. Analiza danych pomiarowych.
Podczas pomiaru w spektrometrze TDS mierzony sygnat jest proporcjonalny do pola

elektrycznego impulsu THz - E, (#) [6.8]. W celu otrzymania informacji w dziedzinie

imp
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czestotliwosci nalezy zmierzony sygnal (3.21) podda¢ operacji dyskretnej transformaty

Fouriera.
L
Eimp(a))_gie E(1)dt (3.21)

Przeprowadzajac  eksperyment wykonujemy dwa pomiary, pierwszy nazywany

referencyjnym, to pomiar impulsu bez prébki E oraz drugi pomiar z umieszczong

referencyjne

probka £ Z tych danych mozliwe jest odzyskanie informacji na temat funkcji

probki *
dielektrycznej probki, wspotczynnik absorpcji & 1 rzeczywistego wspotczynnika zatamania

n, [6.9].

Dla pomiaréow spektroskopowych probka musi by¢é odpowiednio przygotowana.

Powinna mie¢ gladkie krawedzie oraz ustalong grubos¢ w catym przekroju (Rys. 6.5).

afm alm

Impulsy
optyczne

up pu

Rys. 6.5 — Schemat spektroskopii transmisyjnej THz-TDS. Prébka o przekroju prostokatnym,

d — grubos¢ probki, n,,,,,, — wspdtczynnik zatamania probki, n,,, —wspotczynnik zalamania
atmosfery, 7,, — przejscie pomiedzy atmosfera a probka, 7,, — przejscie pomigdzy probka a

atmosferg.

Mozemy zalozy¢, ze suche powietrze ma zespolony wspétczynnik zatamania réowny n, =1.
Impuls terahercowy przechodzac przez probke zmienia fazg¢ o ¢, Nastgpuje réwniez

odbicie fali na powierzchni probki. Dla uproszczenia rozwazmy przypadek, gdy odbicie
nastepuje tylko raz na kazdej powierzchni, promieniowanie terahercowe pada prostopadle do

powierzchni probki oraz jest ona gladka i nie zachodzi rozpraszanie [6.10]. Wtedy mozemy
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zastosowa¢ réwnania Fresnela [6.11]. Przy tych zalozeniach energi¢ sygnalu po przejiciu

przez probke mozemy zapisac jako:

Epro’bki (a)) = Eimp (w)tap (w)¢pr(}hki (a)’ d)tpa (a)) (3 22)
oraz:
2
g T (3.23)
" 1+n,(w)
2

oo (3.24

" 1+ n (o)
gdzie:

n.=n, + jn, - zespolony wspotczynnik zatamania probki,
d — grubos¢ probki.
Zmiana fazy impulsu po przejsciu przez probke, mozna opisac jako:

":a’d) (3.25)

q)pro'bki (Cl), d) =eXp (—j _C_

W pomiarze referencyjnym impuls terahercowy nie przechodzi przez probke. Mamy jedynie
do czynienia z przejsciem fali przez powietrze o grubosci d (grubosci probki). Na pozostatym
odcinku fala terahercowa porusza si¢ w obu pomiarach (z probka i1 referencyjnym) w
powietrzu na tej samej odleglosci. Stad energi¢ przejscia sygnatu od anteny nadawczej do

odbiorczej mozemy zapisac jako:
E referencyjne (w) = E imp (C()) ¢r¢f/'eren¢;\y'ne (C(), d) (3 2 6)

Poniewaz:

.od
¢rq/eremj_'/‘ne (0), d) = exp (_.] 7) (3 27)

Podstawiajac (3.27) do (3.26) oraz (3.25), (3.24), (3.23) do (3.22) otrzymujemy dwa
wyrazenia na energi¢ odbieranego impulsu w pomiarze z probka oraz bez probki

(referencyjny):
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2 2n.(w) .n.wd
E (w)=E (w -—z —j—=— 3.28
ploblu( ) lmp( ) 1+ nz (a)) 1 + nz (w) exp( ./ o j ( )
. wd
Ereferemy/'ne ((1)) = Eimp (C()) eXp (_.] 7) (3 29)

lloraz wyrazenia (3.28) 1 (3.29) nazywany jest w wielu dziedzinach nauki funkcja przejscia
uktadu (systemu). W automatyce przemystowej obrazowa definicja mowi, ze funkcja
przejscia rowna si¢ ,,to co na wyjsciu” podzieli¢ przez ,,to co na wejsciu” uktadu, co oznacza,
ze znajac funkcje przejscia ukladu jestesSmy w stanie przewidzie¢ jego odpowiedz na sygnat
wejsciowy. Technika ta jest czgsto wykorzystywana przy wykonywaniu badan
nieniszczacych. Mozliwe jest pobudzenie uktadu krétkim sygnatem wejsciowym w celu
okreslenia funkcji przejscia, ktérej znajomos¢ umozliwia symulacje reakcji tego samego
uktadu na dzialanie innych warunkéw pracy, ktére np. sa duzo bardziej niebezpieczne,
rygorystyczne, moga by¢ niszczace i ich sprawdzanie do$wiadczalne nie jest mozliwe, etc.

Funkcje przejscia ukltadu spektrometru TDS mozemy wyrazi¢ jako liczbe zespolona:

H (@) = =tere __47(0) 7exp(—fﬁ(nz—1)) (3.30)
E prébki (1 +n, (a)))~ ¢

Celem eksperymentu jest ustalenie wartosci wspdtczynnik absorpcji & =2n.w/c oraz
rzeczywistej czeSci wspolczynnik zatamania »,. Wynikiem bezposrednim pomiaru sg

wartosci £ (w) oraz E . (w), zatem koniecznie jest rozwigzanie rdwnania (3.30) ze

referencyjne probki

wzgledu na & 1 n . Aby mozliwe bylo rozwiazanie analityczne, konieczne jest zalozenie we
gle ! y Y 3 J

wzorach (3.23) 1 (3.24) (parametry 7,7, ), ze material z ktérego wykonano probke nie

ap?
absorbuje promieniowania, czyli »n_=n,. Przy takich zalozeniach réwnanie (3.30) przyjmuje
postac:

4n, (@)

H(w) = R(w)e’”” = -
(147, ()

exp(—j%(n,(a))+1)—1@((0)%} (3.31)

Po przeksztatceniach otrzymujemy:

R(w)e’”'? =(lj_nnr)zexp(—jﬂ(nr +1)je 2 (3.32)
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Rozwigzujgc rownanie (3.32) ze wzgledu na poszukiwane parametry otrzymujemy:

c
n ()= 1+53q) (3.33)
a(w) = —zln ((n'(—wH_I_)Z R} (3.34)
d 4n (o) '

6.4. Odwijanie fazy.

Aby obliczy¢ n_, a w konsekwencji przez podstawienie do wzoru (3.34) wyznaczy¢
wspotczynnik  absorpcji @  potrzebna jest faza @(w) wyznaczona z danych

eksperymentalnych H ().

RH ()
w)=arg(H(w))=arctan| ——— 3.35
o( g(H(w)) [SH(@J (3.35)
Ze wzgledu na okresowos$¢ funkcji ,.arctan”, faza nie jest ciagla, ale ma przeskoki co 27 .
Ten efekt trzeba korygowac poprzez tzw. ,,odwijanie” fazy. Rowniez nalezy zwrdci¢ uwage
na to aby liniowa ekstrapolacja fazy przechodzila przez zero dla @=0. To mozna osiggnaé
przez liniowe przesunig¢cie danych o fazie przed rozwinigciem i przesunigcie o wielokrotnosé

okresu 27 .

6.5. Analiza danych pomiarowych — podsumowanie.

Sygnat zmierzony przez spektrometr TDS jest zapisany w dziedzinie czasu.
Pierwszym krokiem jest przejscie na dziedzing czgstotliwosci, przy pomocy operacji szybkiej
transformaty Fouriera (FFT-Fast Fourier Transform). W wyniku otrzymamy wektor liczb
zespolonych opisujacych warto$¢ zmierzong oraz po dodatkowym przeskalowaniu wektor
liczb rzeczywistych opisujacych wartos¢ osi odcigtych, wyrazajaca czestotliwosé. Czesé
rzeczywista (real) z wyniku FFT (nalezy pamigtac, ze operacja FFT daje w wyniku liczby
zespolone) w funkcji czgstotliwosci sklada si¢ na wykres widma (spectrum), natomiast cze$é
urojona (imaginary) w funkcji czegstotliwosci stanowi wykres fazy (phase) [6.12]. Te dwa
wykresy sa podstawa do kolejnych krokéw obliczen w celu wyznaczenia wszystkich

potrzebnych parametréw, co pokazano w formie graficznej na rys. 6.6.
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Rys. 6.6 — Kroki obliczeniowe w analizie danych pomiarowych.
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7. Spektrometr TDS — wyniki pomiarow.

Produkcja srodkow farmaceutycznych jest procesem wymagajacym scistego nadzoru
na réznych etapach produkcji, co jest wymuszone przez restrykcyjne uregulowania prawne.
Jesli produkt koncowy nie spetnia standardéw ustalonych przez organy regulujace ten rynek
cala partia produkcyjna jest niszczona. To stanowi zachete dla przemystu farmaceutycznego
do poszukiwania nowych technik kontroli jakosci ,,na linii” (online), w trakcie produkcji na
jej kolejnych etapach [7.1]. Typowo, firmy farmaceutyczne wytwarzaja gotowy produkt,
ktéry nastepnie trafia do laboratorium w celu ustalenia wlasciwego sktadu i skontrolowania
jako$ci. Promieniowanie terahercowe umozliwia otrzymanie informacji na temat sktadu
chemicznego oraz struktury farmaceutycznej w czasie rzeczywistym bez zniszczenia probki.
To stanowi potencjal dla przemyshu farmaceutycznego, poniewaz umozliwia ustalenie
struktury 1 wlasciwosci testowanej probki, co przeklada si¢ bezposrednio na takie cechy jak:
dostepnos¢ farmaceutyczna, powtarzalnos¢ produkceji, czystos¢, stabilnos$¢, rozpuszczalnosé
oraz szybkos$¢ rozpuszczania, gesto$¢, punkt topnienia, przewodno$¢ termiczng i inne
parametry fizykochemiczne [7.2]. W trakcie procesu produkcji i przechowywania, materiaty
farmaceutyczne wystgpujace w postaci stalej moga mie¢ kontakt z woda (lub parg wodng)
oraz innymi zanieczyszczeniami, co moze mie¢ drastyczny wplyw na parametry
fizykochemiczne koncowego produktu [7.3]. Spektroskopia terahercowa pozwala zmierzy¢
unikalne wlasciwosci substancji wchodzacych w sktad produktu — zaleznie od sktadu, w wielu
przypadkach mozliwe jest nawet badanie skladu calej mieszaniny, nie tylko substancji
sktadowych przed zmieszaniem. W takich przypadkach mozliwe jest rowniez ustalenie
ilosciowego sktadu poszczegélnych substancji. Analiza falami terahercowymi pozwala
odrézni¢ formy polimorficzne tych samych substancji, a takze formy pseudo-polimorficzne

powstate w niepozadanym procesie uwodnienia (hydratacji) [7.4].

Drugim waznym elementem produkcji lekow jest proces powlekania. Jest to operacja
polegajaca na pokrywaniu sprasowanej tabletki otoczka, aby polepszy¢ jej wyglad, ukryc
nieprzyjemny zapach oraz smak, zwigkszy¢ stabilnos¢ lekarstwa i co najwazniejsze, by
uzyska¢ ustalony profil uwalniania substancji leczniczej [7.5]. Niewielkie zmiany w
urzadzeniu powlekajacym lub zmiany ustawien moga spowodowaé radykalne zmiany
fizykochemiczne otoczek, co prowadzi do pogorszenia ich jakosci [7.6]. Wady w pokryciu
tabletek, takie jak wglebienia czy pecherze sa widoczne gotym okiem i mogg by¢
wychwycone przez operatora linii [7.7]. Z drugiej strony zmiany w grubosci otoczek,

gestosci, czy homogennosci nie moga by¢ wykryte w latwy sposob, bez zastosowania
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narzgdzi specjalistycznych do analizy procesu (Process Analytical Tool — PAT). Stad kontrola
jakosci otoczek funkcyjnych jest wazna, aby unikngé ponownego przetwarzania partii lekow,
lub odrzucenia catej partii produkcyjnej. Mozliwos¢ pomiaru jakosci powlekania jest istotna
dla zrozumienia i ulepszenia tego procesu, w celu zwigkszenia jakosci oraz wydajnos$ci

produkcji, a takze uniknigcia opdznien spowodowanych odrzuceniem partii produkcyjne;j.

Tradycyjnym sposobem kontrolowania jakosci procesu powlekania jest monitorowanie
przyrostu wagi oraz ilosci polimeru zuzytego do natozenia otoczki. Te parametry z natury nie
sa doktadne 1 czesto prowadza do blednego oszacowania szybkosci rozpuszczania otoczki, co
w konsekwencji powoduje nie spelnienie wymogow testow rozpuszczania [7.8] oraz
dostgpnosci farmaceutycznej leku. W literaturze $wiatowej omowiono wiele prob podejscia
do kwestii analizy jakosci otoczek, wykorzystano takie techniki jak mikroskopia optyczna
oraz elektronowa, obrazowanie metoda rezonansu magnetycznego (MRI), spektroskopia
bliskiej podczerwieni (NIR), spektroskopia Ramanowska, spektroskopia indukowanego
przebicia (Laser induced breakdown spectroscopy - LIBS) [7.9-7.14]. Niestety te metody
podczas pomiarow grubosci otoczki powoduja najczesciej zniszczenie probki oraz nie daja
mozliwosci zbadania powlok wielowarstwowych przy pomocy pojedynczego pomiaru lub
wymagane jest stworzenie skomplikowanego modelu matematycznego w celu analizy

danych.

Promieniowanie terahercowe z zakresu dalekiej podczerwieni (10-200 c¢cm™) potrafi
penetrowa¢ wigkszos¢ substancji pomocniczych do glebokosci okoto 3 mm (zaleznie
od wspotczynnik zatamania badanego materialu). Dzigki temu mozliwa jest nieniszczaca
analiza wigkszosci staly postaci form lekow [7.15-7.16]. Grubos$¢ otoczki oraz jej gestosc
mozna wyznaczy¢ bezposrednio z pomiaru, bez konieczno$ci dokonywania skomplikowane;
analizy danych. Te dwa parametry stanowigce o jakosci procesu powlekania majg

bezposredni wplyw na rozpuszczanie si¢ otoczki, czyli na profil uwalniania substancji
aktywne;.

W tym rozdziale przedstawiono wyniki pomiarow otrzymane metoda spektroskopii
czasowej TDS (w literaturze farmaceutycznej czesto nazywanej Terahertz Pulse
Spectroscopy - TPS) wykonane w trzech réznych laboratoriach (Wroctawskim Zespole
Techniki Terahercowej WTT, Politechnice Brunszwickiej — Niemcy, Wojskowej Akademii
Technicznej). R6znorodno$¢ urzadzen pomiarowych pozwala zweryfikowa¢ metod¢ pomiaru

oraz oceni¢ jej przydatnos¢ pod katem wykorzystania w analizie probek farmaceutycznych.
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Stosujac wiedzg uzyskang podczas eksperymentoéw z fotomikserem badanie formy tabletek
lub sproszkowanej nie stanowilo problemu, dzigki wykorzystaniu specjalnie do tego celu
przygotowanych uchwytéow, wykonanych z uprzednio zbadanych materiatow plastikowych
[7.17]. Jak zostalo sprawdzone, zastosowanie uchwytoéw zrobionych z plastiku nie powoduje

przektamania pomiar6w przy uzyciu fali terahercowe;j .

7.1. Spektroskopia materiatéw farmakologicznych.

Wykonanie  pomiaréw  specyfikdbw  farmakologicznych  jest zwienczeniem
eksperymentdw z technikg terahercowa zrealizowanych w wroctawskim zespole WTT.
Dowodza one tezy, ze mozliwe jest rozpoznawanie badanych komponentéw chemicznych,
ktére pozostawiajag w pasmie terahercowym swoje charakterystyczne widma zwane ,,liniami
papilarnymi”. Pomiary zostang przedstawione w grupach tematycznych. Dominujaca czgs¢
niniejszego rozdzialu stanowia wykresy absorbancji (absorbance), oraz wspotczynnika
zatamania (refractive index) réznych preparatdéw farmaceutycznych. Zdaniem autora sg to
informacje najbardziej wartosciowe. Zrezygnowano z ilustrowania wspdtczynnika absorpcji
(absorbance coefficient), ze wzgledu na fakt, ze na warto$¢ tego parametru ogromny wplyw
ma dokladnos¢ pomiaru grubosci probki co w analizie poréwnawczej wprowadzato by
dodatkowy blad, gdyz warto$¢ tego parametru obarczona jest zbyt wielkg niepewnoscig
pomiarowa), aby mdgl by¢ uzyteczny (w skrajnych przypadkach roznice o dwa rzedy lub
wigcej cm” w stosunku do wartosci oczekiwanych). Réwniez w praktycznych zastosowaniach
doktadny pomiar grubosci probki (pojedyncze um) jest trudny do realizacji. W niniejszej
pracy do analizy pordwnawczej wykorzystano wykres absorbancji (w trakcie niektdrych
analiz skalowany od zera do jednosci). Parametr stalej dielektrycznej (dielectric constant)
badanych preparatow jest skorelowany z wartosciag wspoltczynnik zalamania, stad informacja
o stalej dielektrycznej bylaby nadmiarowa. Wykresy transmitancji sg odwrotnos$cig
absorbancji, wigc nie wnosza dodatkowych informacji, podobnie jak wykresy widm préobek sg
mato interesujace, gdyz nie uwzgledniaja pomiaru odniesienia (reference) — w odrdznieniu od
wykreséw absorbancji, w ktérym uwzgledniony jest pomiar referencyjny, czyli wykonano
dekonwolucje sygnalu zmierzonego [7.18] z probka (patrz rozdzial nr 6). Wykresy pochodne;j
z absorbancji oraz przebiegu czasowego impulsu (surowe dane pomiarowe) sa uzyteczne w
analizie matematycznej, do wyznaczania potozenia pikéw oraz do ustalania grubosci otoczki

tabletki.
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Mierzone probki farmaceutyczne podzielono na pig¢ grup logicznych:

e Substancje pomocnicze — laktoza, glukoza, Pluronic 127,

e Substancje aktywne — Ranitydyna, Famotydyna, Fenofibrat, Kwas Acetylosalicylowy
(Aspiryna), Lovastatyna, Ketokonazol, Simwastatyna,

e Mieszaniny wybranych substancji aktywnych i pomocniczych,

e Polimorfizm — acyklowir,

e Pseudo polimorfizm — efekt uwodnienia (hydratacji) — glukoza, acyklowir.

Przygotowanie probek:

Material do badan mieszano doktadnie z polietylenem PE w stosunku 1:10 lub 1:20,
anastgpnie prasowano przy obcigzeniu 2 ton przez 2 minuty w prasie hydrauliczne;
w matrycy o srednicy 13mm. W celu uniknigcia efektu nasycenia absorpcji probka musi by¢
cienka, natomiast, aby unikna¢ efektu etalonowego pozadana jest jak najwigksza grubosé
probki. Optimum osiagni¢to formujac pastylki o grubosci okoto 3 mm. Tak przygotowane

pastylki byly mierzone metoda spektroskopii transmisyjnej THz-TDS.
Mierzone substancje:

Famotydyna 1 ranitydyna zaliczane sa do grupy kompetycyjnych antagonistow receptora
histaminowego H», zmniejszajac zaréwno podstawowe, jak i1 positkowe wydzielanie kwasu
solnego oraz wydzielanie pepsyny w soku zoladkowym. Od dawna stosowane sg
w zapobieganiu nawrotom 1 terapii choroby wrzodowej zotadka i dwunastnicy oraz paleniu

przetyku w przebiegu refluksu zotagdkowo-przetykowego.

Simwastatyna, lowastatyna oraz fenofibrat naleza do grupy lekéw hipolipemicznych
obnizajacych stezenie cholesterolu we krwi, przy czym fenofibrat zmniejsza rowniez poziom
triglicerydow. Wsrod wskazan do stosowania fenofibratu wymienia sie hipercholesterolemie,
hipertriglicerydemi¢ oraz hiperlipidemi¢ mieszang. Podobnie w leczeniu hipercholesterolemii
1 hiperlipidemii mieszanej u pacjentow, u ktérych sama dieta i $rodki niefarmakologiczne nie
dawaly zadowalajacych rezultatow stosuje si¢ zaliczane do statyn, simwastatyne

1 lowastatyne.

Ketokonazol jest lekiem przeciwgrzybicznym z grupy azoli, stosowanym w leczeniu
przewleklej kandydozy skory i bton sluzowych, jamy ustnej i przetyku, kandydozy pochwy,

uktadowych 1 ogniskowych zakazen Candida, dermatofitozy.
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Pluronic F-127 jest hydrofilowym niejonowym surfaktantem nalezacym do grupy
kopolimeréw zwanej poloksamerami. Posiada interesujace dla przemystu farmaceutycznego
1 kosmetycznego  wlasciwosci  powierzchniowo czynne. Pluronic jest zwigzkiem
wielkoczasteczkowym, ktérym moze solubilizowaé, zwilza¢ oraz stabilizowaé przestrzennie
inkorporowane czasteczki substancji, wplywa na parametry termoplastyczne i wzajemne
oddzialywania miedzyczasteczkowe pomigdzy skladnikami formulacji oraz decyduje
o mechanizmie rozpuszczania przygotowanej formulacji. Zwigzki wielkoczasteczkowe,
do ktorych zalicza si¢ Pluronic znajduja coraz szersze zastosowanie jako substancje
pomocnicze, zarowno w technologii nowych postaci leku, jak i w docelowych systemach
terapeutycznych z kontrolowanym uwalnianiem substancji leczniczych. Potaczenie substancji
leczniczej z polimerem umozliwiaja poprawe rozpuszczalnosci substancji  czynnej,

co pozwala na zmniejszenie dawek i ograniczenie dziatan niepozadanych.

Laktoza jest podstawowa substancja wypelniajaca stosowana przy produkcji granulatow
1 tabletek, ma wiasciwosci adsorpcyjne i hydrofilizujace wykorzystywane szeroko w procesie

tabletkowania bezposredniego.

Glukoza pelni funkcj¢ substancji wypelniajgce w granulatach i tabletkach do ssania oraz

dopochwowych. Stosuje si¢ ja takze jako lepiszcze w procesie granulacji na mokro.
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7.1.1. Substancje pomocnicze — Glukoza, laktoza, pluronic 127.
a) Glukoza 10%

Czestotliwos¢ [THz]
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
| !

Absorbancja

i I i
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Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.1 — Wspodtczynnik absorpcji — glukoza 10%.
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Rys. 7.2 — Wspdtczynnik zatamania — glukoza 10%.
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b) Laktoza 10%

Czestotliwosé [THz]
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
T

Absorbancja

I ' | ' I I
20 40 60 80 100 120
Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.3 — Wspdtczynnik absorpcji — laktoza 10%.
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Rys. 7.4 — Wspotczynnik zatamania — laktoza 10%.
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¢) Pluronic F-127.

Czestotliwosc [THz]
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Rys. 7.5 — Wspdlczynnik absorpcji — pluronic F-127.

Czestotliwos¢ [THz]
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Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.6 — Wspotczynnik zatamania — pluronic F-127.
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d) glukoza uwodniona.

Czestotliwos¢ [THz]
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Rys. 7.7 — Wspotczynnik absorpcji — glukoza.
Czestotliwos¢ [THz]
B L1 £ 2 =,
400
o
&
£ 300
o
©
N
o 200
w
<
100
0

Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.8 — Wspotczynnik zatamania — glukoza.
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7.1.2. Substancje aktywne — Ranitydyna, Famotydyna, Fenofibrat, kwas
acetylosalicylowy — Apiryna, Lowastatyna, Ketokonazol.

a) Ranitydyna 10%

Czestotliwosc¢ [THZz]
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Absorbancja
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Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.9 — Wspotczynnik absorpcji — ranitydyna 10%.

Czestotliwosé [THz]
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Wsp. zatamania

Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.10 — Wspdtczynnik zatamania — ranitydyna 10%.
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b) Famotydyna

Czestotliwos¢ [THz]
0.5 1 1.5 2 2.5
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Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.11 — Wspolezynnik absorpcji — famotydyna.
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Rys. 7.12 — Wspolczynnik zatamania — famotydyna.
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c¢) Fenofibrat

Czestotliwos¢ [THz]
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Rys. 7.13 — Wspdtczynnik absorpcji — fenofibrat.
Czestotliwos¢ [THz]
250

Wsp. zalamania
N
o
o

150

Jopl—i i : } .
20 40 60 80 100 120 '

Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.14 — Wspodtczynnik zatamania — fenofibrat.
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d) Kwas acetylosalicylowy — aspiryna.

Czestotliwos¢ [THz]
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
1

Absorbancja

Liczba falowa [cm'1]
Rys. 7.15 — Wspdtczynnik absorpcji — aspiryna.
Czestotliwos¢ [THz]
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Rys. 7.16 — Wspdtczynnik zatamania — aspiryna.
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e) Lowastatyna.

Czestotliwosc [THz]
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Rys. 7.17 — Wspdtczynnik absorpcji — lowastatyna.
Czestotliwosé [THz]
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Rys. 7.18 — Wspdtczynnik zatamania — lowastatyna.
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f) Ketokonazol.

Czestotliwosc [THZz]
0.5 1 1.6 - 2.5 3 3.5
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80
Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.19 — Wspolezynnik absorpcji — ketokonazol.
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Rys. 7.20 — Wspodtczynnik zatamania — ketokonazol.
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g) simwastatyna.

Czestotliwos¢ [THz]
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Rys. 7.21 — Wspodtczynnik absorpcji — simwastatyna.
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Rys. 7.22 — Wspodtczynnik zatamania — simwastatyna.
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7.1.3. Mieszaniny.

a) Glukoza 5%, laktoza 5%

Czestotliwosé [THz]
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
1

Absorbancja

| ] |
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Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.23 — Wspotczynnik absorpcji — glukoza 5%., laktoza 5%.
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Rys. 7.24 — Wspotczynnik zatamania — glukoza 5%., laktoza 5%.
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b) Glukoza 10%, laktoza 10%

Czestotliwos¢ [THz]
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
I3

Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.25 — Wspdtczynnik absorpcji — glukoza 10%., laktoza 10%.
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Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.26 — Wspdtczynnik zatamania — glukoza 10%., laktoza 10%.
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¢) Glukoza 5%, ranitydyna 5%
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Rys. 7.27 — Wspotczynnik absorpceji — glukoza 5%., ranitydyna 5%.
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Rys. 7.28 — Wspodtczynnik zatamania — glukoza 5%., ranitydyna 5%.
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d) Glukoza 10%, ranitydyna 10%

Czestotliwos¢ [THz]
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
| L

Absorbancja

Liczba falowa [cm'1]
Rys. 7.29 — Wspotczynnik absorpcji — glukoza 10%., ranitydyna 10%.
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Rys. 7.30 — Wspoétczynnik zatamania — glukoza 10%., ranitydyna 10%.
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e) Laktoza 5%, ranitydyna 5%

Czestotliwosé [THz]
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Rys. 7.31 — Wspdtczynnik absorpcji — laktoza 5%., ranitydyna 5%.
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Rys. 7.32 — Wspdtczynnik zatamania — laktoza 5%., ranitydyna 5%.
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f) Laktoza 10%, ranitydyna 10%
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Rys. 7.33 — Wspotczynnik absorpcji — laktoza 10%., ranitydyna 10%.
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Rys. 7.34 — Wspotczynnik zatamania — laktoza 10%., ranitydyna 10%.
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g) Fenofibrat, aspiryna (0,56).
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Rys. 7.35 — Wspoétczynnik absorpcji — fenofibrat, aspiryna (0,56).
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Rys. 7.36 — Wspoélczynnik zalamania — fenofibrat, aspiryna (0,56).
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h) 27,8% lowastatyna, 72,2% aspiryna.

Czestotliwos¢ [THz]
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Rys. 7.37 — Wspotczynnik absorpcji — 27,8% lowastatyna, 72,2% aspiryna.
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Rys. 7.38 — Wspotczynnik zatamania — 27,8% lowastatyna, 72,2% aspiryna.
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1) 83,6% lowastatyna, 16,4% aspiryna.
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Rys. 7.39 — Wspolczynnik absorpceji — 83,6% lowastatyna, 16,4% aspiryna.
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Rys. 7.40 — Wspotczynnik zatamania — 83,6% lowastatyna, 16,4% aspiryna.
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j)  50% pluronic F-127, 50% ketokonazol.

Czestotliwos¢ [THz]
0.5 1 1.5 s Z2b 3 3.5
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Rys. 7.41 — Wspotczynnik absorpcji — 50% pluronic F-127, 50% ketokonazol.
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Rys. 7.42 — Wspotczynnik zatamania — 50% pluronic F-127, 50% ketokonazol.
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k) Tictac ©.

Czestotliwosé [THz]
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Rys. 7.43 — Wspoétezynnik absorpcji — tictac.
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Rys. 7.44 — Wspodtczynnik zalamania — tictac.
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7.1.4. Polimorfizm.

a) Acyklowir ACVA
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Rys. 7.45 — Wspotczynnik absorpcji — acyklowir ACVA.
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Rys. 7.46 — Wspotczynnik zatamania — acyklowir ACVA.
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b) Acyklowir ACVA nie w pelni uwodniony.

Czestotliwosé [THZz]
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-1 1 l I | ] l
20 40 60 80 100 120
Liczba falowa [cm'1]
Rys. 7.47 — Wspotczynnik absorpcji — acyklowir ACVAL
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Rys. 7.48 — Wspolczynnik zatamania — acyklowir ACVAL.
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¢) Acyklowir ACVAB — inny producent niz ACVA.

Czestotliwos¢ [THz]

3
2.5
o,
e
g <
=
3 1.5
e
<
1
0.5
0 o e ' | I i
20 40 60 80 100 120
Liczba falowa [cm'1]
Rys. 7.49 — Wspdtczynnik absorpcji — acyklowir ACVB.
Czestotliwos¢ [THz]
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Wsp. zatamania

— ; : : 1 1
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Rys. 7.50 — Wspdtczynnik zatamania — acyklowir ACVB.
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7.1.5. Pseudo-polimorfizm — Hydratacja.

Obecnos¢ wody w molekutach wplywa na migdzyatomowe oddzialywania oraz
wprowadza nieporzadek w sieci krystalicznej [7.19], przez co zmienia si¢ warto$¢ wolnej
energii, aktywno$¢ termodynamiczna, rozpuszczalnos¢, szybko$¢ rozpuszczania oraz
dostepnos¢ farmaceutyczna substancji. W szczegdlnosci dostgpnos¢ farmaceutyczna jest
parametrem istotnym dla dawkowania leku. Okresla przez jaki czas od momentu
zaaplikowania leku jest on stopniowo uwalniany do organizmu. Odpowiedni dobor tego
parametru jest niezwykle istotny w przypadku substancji, ktorych stezenie w organizmie
powinno utrzymywac¢ si¢ na stalym poziomie przez caly okres przyjmowania leku
(przyktadem moze by¢ dawkowanie antybiotyku). Z tego wzgledu badanie dynamiki procesu

uwodnienia i suszenia jest bardzo istotne.

Widmo z zakresu 10 cm-1 do 330 cm-1 jest szczegdlnie interesujgce, poniewaz
ukazuje niskoczgstotliwosciowe wibracje sieci krystalicznej, drgania migdzyczasteczkowe,
rozcigganie wigzan wodorowych oraz drgania wewnatrz czasteczek wielu substancji
chemicznych 1 biologicznych oraz materialéw farmakologicznych. Widmo terahercowe
w zakresie 10 do 100 cm-1 rdézni si¢ znaczaco dla zwigzkéw uwodnionych i1 nieuwodnionych
[7.20]. Sa one w tym pasmie wyraznie rozroznialne ze wzglegdu na wplyw wigzan

wodorowych na mody wibracyjne czasteczki.

W niniejszym eksperymencie pokazano, ze technika terahercowa pozwala obserwowac proces
hydratacji in situ. To dowodzi prawdziwosci tezy, ze mozliwe jest rozpoznawanie uwodnienia
oraz poziomu uwodnienia komponentow farmaceutycznych oraz rozpoznawanie
polimorfizmu (pseudo-polimorfizmu). Jako przyklad postuzyty tabletki zawierajace 10%

glukozy oraz tabletki z acyklowirem pochodzacym od dwoch réznych producentow.
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Czestotliwosé [THz]

: 1 15 2 _25

Absorbancja [j.u.]

%O 30 40 50 60 70 80 90
Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.51 — Uwodnienie — proces suszenia — acyklowir ACVA. Kolorem niebieskim

oznaczona jest forma uwodniona.

Czestotliwosé [THz]
1 1.5 2 2.5

Absorbancja [j.u.]

%O 30 40 50 60 70 80 90
Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.52 — Uwodnienie — proces suszenia — acyklowir ACVB. Kolorem niebieskim

oznaczona jest forma uwodniona.



1116

Czestotliwosé [THz]
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Absorbancja [j.u.]
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Liczba falowa [cm ]

Rys. 7.53 — Uwodnienie — proces suszenia — glukoza. Kolorem niebieskim oznaczona jest

forma uwodniona.

W kazdej z probek widoczne sa wyraznie réznice w widmie formy nieuwodnionej oraz
uwodnionej. Jest to spowodowane réznymi modami wibracyjnymi lub fononowymi form
[7.21]. Widmo absorpcyjne uwodnionej D-glukozy jest zgodne z literaturg [7.22]. Na
rysunkach wprowadzono przesunigcie liniowe wzgledem osi absorbancji w celu zwigkszenia
czytelnosci wykresow. Wszystkie trzy substancje podgrzewane byty do temperatury 110 °C w
czasie 10 minut. W wyniku podgrzewania z formy uwodnionej odparowuja czasteczki wody,
co widoczne jest w postaci pltynnej zmiany widma, az do uzyskania widma formy

nieuwodnionej [7.23].
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7.1.6. Proba modelowania komputerowego czgsteczki famotydyny.

Dokonano proby wyznaczenia teoretycznego widma dla czasteczki famotydyny. Jest
to istotne zagadnienie, gdyz w przypadku zgodnosci modelu teoretycznego z wynikiem
eksperymentu, na podstawie modelu jesteSmy w stanie okresli¢ ktore linie absorpcyjne sa
wynikiem drgan danych fragmentéw sieci krystalograficznej. Poszerza to wiedz¢ o budowie
samej czasteczki i dostarcza cennej informacji umozliwiajacej wykrywanie konkretnych
wigza¢ w czasteczce badanej substancji. Poniewaz substancja jest formie stalej, obliczenia
w sieci  krystalograficznej sg bardzo skomplikowane. Powszechnie stosowane metody
ab initio sa powszechnie stosowane w tego typu zagadnieniach szczegdlnie chetnie w
srodowisku fizykéw oraz chemikow. Jednym z podejs¢ tego typu jest DFT (Density
Functional Theorem) [7.24]. Istnieje kilka kodéw komercyjnych (np.: Crystal) i
niekomercyjnych (np.: Abinit), ktére implementuja DFT. Ze wzgledu na charakter substancji

oraz duzy rozmiar czasteczki wykorzystany zostal kod komercyjny programu Crystal.

Czestotliwos¢ [THz]
0.5 1 15 2 25 3 35
T 7 1)

© ?
5 P e s -
=4 . .
© p :
2 : r
o : :
S ; .
Kol .
< ; .
+1 [
0 _,‘--—-/J 1 i 1 1 1
20 40 60 80 100 120 !

Liczba falowa [cm"]

Rys. 7.54 — Widmo famotydyny — kolorem zielonym wynik obliczen wykonanych
w programie Crystal (wykres przesunigty o +1 dla klarownosci), kolory niebieski i czerwony

to wynik pomiaréw.

Obliczenia przeprowadzono w klastrze WCSS (Wroctawskie Centrum Sieciowo Super-
komputerowe), ktore posiada licencj¢ na oprogramowanie Crystal. Mimo wielu préb réznej
parametryzacji danych wejsciowych programu najlepsza zgodnos¢ eksperymentu z teorig

uzyskano w zakresie od 20 do 60 cm™.
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7.2. Testowanie tezy o addytywno$ci widm w mieszaninie.

W tym doswiadczeniu udowodniono teze, ze widma zwiazkéw wchodzacych w sktad
mieszaniny po zsumowaniu w wyniku dadza widmo zmierzonej mieszaniny. W tym celu

sprawdzono cztery mieszaniny. Rezultaty eksperymentu przedstawiono na rys. 7.55-7.58.

Czestotliwos¢ [THz]
0.5 1 1.5 2 25 3
T

Absorbancja

' ; j i i i
01 0 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Liczba falowa [cm"]

Rys. 7.55 — glukoza + laktoza.

Na wszystkich wymienionych rysunkach przyjeto, ze kolor zielony przedstawia absorbancje
pierwszej substancji, kolor czerwony to druga substancja, kolorem czarnym oznaczono wynik

pomiaru mieszaniny obu substancji, a kolor niebieski przedstawia wyniki sumy arytmetycznej

dodawania widma pokazanego kolorem zielonym oraz czerwonym.

Zauwazmy, ze w przypadku mieszaniny glukozy i laktozy wynik dodawania jest zaskakujaco

zblizony do wyniku pomiaru mieszaniny (Rys. 7.55 — wykres czarny vs niebieski).

Czestotliwosé [THz]
0.5 1 1.5 2 2.5 3
10— AR ; T ; T

Absorbancja

i i i i i H
% 20 30 40 50 80 70 80 90 100
Liczba falowa [cm']

Rys. 7.56 — 27,8% lowastatnya + 72,2% aspiryna.
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Czestotliwos¢ [THz]
0.5 1 1.5 2 2.5 3
T

10

Absorbancja

QI 0 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Liczba falowa [cm'1]

Rys. 7.57 — 83,6% lowastatyna + 16,4% aspiryna.

W przypadku lowastatyny i aspiryny rezultat nie jest tak obiecujacy, poniewaz lowastatyna
nie ma wyraznych linii absorpcyjnych, natomiast w mieszaninie linie absorpcyjne aspiryny
zostaly wyraznie ,,zamaskowane” przez widmo lowastatyny. Swiadczy o tym fakt, ze na
rys. 7.56 widmo aspiryny w mieszaninie jest widoczne, poniewaz stezenie aspiryny jest

wyzsze niz na rys 7.57, gdzie aspiryna jest juz niemal niewidoczna.

Czestotliwos¢ [THz]
0.5 1 1.5 2 2.5 3
T

T T T 7T T

Absorbancja

010 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Liczba falowa [cm"1]

Rys. 7.58 — aspiryna + fenofibrat.

Podobnie sytuacja wyglada w przypadku mieszaniny aspiryny i fenofibratu. Fenofibrat
réwniez nie ma wyraznych linii absorpcyjnych, ale wida¢ delikatng lini¢ dla 35 ecm™, 58 cm™
oraz 75 cm™. W przypadku mieszaniny z aspiryng mozna doszuka¢ si¢ wkladu z widmo obu
substancji. Widma nie sg jednak suma arytmetyczna, lecz suma wazong. Wktad od kazdej

z substancji zalezy z pewnoscig od stgzenia molowego.
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Whnioskowaé mozna, ze teza jest prawdziwa dla substancji o jednakowym stezeniu molowym
w probee. Jesli stgzenia molowe sa rozne, czyli ilos¢ czasteczek danej substancji jest rozna to
wtedy widma mieszaniny sg addytywne, ale z uwzglednieniem wspoétczynnikow wagowych.
Jest to cenna informacja, poniewaz ten fakt wskazuje na mozliwos¢ badania ilosciowego
sktadu mieszanin. W tym przypadku umozliwia to kontrol¢ na linii produkcyjnej on-/ine nie
tylko sktadu jakosciowego ale rdwniez wagowego substancji znajdujacych si¢ w produkcie

farmaceutycznym.

7.3. Ocena mozliwos$ci automatycznej analizy jakosciowej produktéw farmaceutycznych

na podstawie danych spektrometrycznych zmierzonych w zakresie od 20 do 100 cm™.

Niniejszy eksperyment ma na celu zbadanie mozliwosci 1 stworzenie listy zagadnien
jakie trzeba rozwigza¢ w aplikacji algorytmu do automatycznego, numerycznego
rozpoznawania sktadu jakosciowego w produktach farmaceutycznych. Jednoczesnie dowodzi
tezg, ze mozliwe jest rozpoznawanie skltadnikéw mieszaniny zwigzkéw farmaceutycznych.
Podjeta proba zpewnoscia nie ma na celu zakonczy¢ si¢ gotowym rozwigzaniem
technologicznym, a jedynie zademonstrowa¢ mozliwos¢ takiego zastosowania techniki

terahercowe;.

Zagadnienie rozpoznawania skladu jakosciowego podzielono na dwa etapy. Pierwszym
zagadnieniem jest automatyczne oznaczanie pikdw absorpcyjnych na wykresie widmowym,
drugie zagadnienie obejmuje przeszukiwanie bazy danych widm znanych substancji
i probabilistyczne wyszukanie/rozpoznanie substancji w widmie zmierzonej probki. W sktad
obu zadan wchodzi obrobka wstepna danych, czyli filtracja, usuwanie trendu, normalizacja

wartosci, etc.
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Absorbancja [j.u.]

K I 1 _ L
20 30 40 50 60 70 80 90 100
Liczba falowa [cm™']

Rys. 7.54 — Widmo glukozy — wykresy oznaczaja kolejno kolor: niebieski (widmo
zmierzone), czerwony (widmo po usunigciu trendu liniowego), zielony (wyznaczony trend
liniowy), z6tty (pozycje wykrytych pikow absorpcyjnych), czarny (pierwsza pochodna

z widma po usunigciu trendu).

Trend jest zjawiskiem wystepujacym na wykresie kazdego zmierzonego widma, co dowodzi
tezy o obecnosci trendu bgdacego wynikiem stosowania techniki pomiarowej spektroskopii
THz. Jego obecnos¢ spowodowana jest wieloma zjawiskami fizycznymi, z ktérych
dominujgce to wzrost tlumienia osrodka w ktorym porusza si¢ fala terahercowa, wraz ze
wzrostem czgstotliwosci tej fali. Obserwujac wykres absorbancji zauwazymy tendencje
wykresu do wzrostu wartosci absorbancji wraz ze wzrostem czgstotliwosci, niezaleznie od
tego czy wystepuja tam piki absorpcyjne czy nie. W przypadku niniejszych eksperymentow

zatozono liniowy model trendu (Rys. 7.54 — kolor zielony).

Na rys. 7.54 pokazano przyktad dzialania algorytmu wykrywajacego linie absorpcyjne
substancji. Zaprezentowane wyniki dotycza widma glukozy. Zastosowano metod¢ detekcji
punktow przegiecia wykresu bazujaca na poszukiwaniu przejScia przez zero pierwszej
pochodnej sygnatu (widma). Dodatkowo zastosowano filtr progowy, gdzie warto$¢ pochodnej
ponizej zalozonego progu byta zerowana, co zaowocowato usunigciem problemu wykrywania
linii absorpcyjnych przy matych wahaniach sygnalu spowodowanych szumem zawartym
w sygnale widmowym. Dodatkowo oprocz przejscia pierwszej pochodnej przez zero pod
uwage brana byla szerokos$¢ linii widmowej oraz stromos¢ zbocza, czyli ,,0stro$¢” linii
widmowej. W ramach doswiadczenia ustalono trzy parametry progowe, ktére stanowily o
czutosci detekcji ze wzglgdu na wymienione wyzej cechy sygnalu. Do niemal kazdej
substancji wartosci progow detekcji byly dobierane indywidualnie, niemniej jednak

stworzenie algorytmu dobierajgcego te parametry w sposob automatyczny jest mozliwe, ale
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nie jest tematem tego doswiadczenia. Nieprawidlowe dobranie progéw detekcji powoduje

bledne rozpoznanie linii absorpcyjnych lub ich pominigcie, co pokazano na rys. 7.55.

1 T T v Tooag) T T T T n 9784
Y
A X 8192
¥t - Y 08013 =

08888

Absorbancja [j.u.]
o o o o
) ES o ©

o

Liczba falowa [cm 1]
Rys. 7.55 — Rozpoznawanie pikow, z niedostosowanymi parametrami filtru progowego.

Okazato si¢, ze algorytm znajdowania linii absorpcyjnych mimo, iz bazowat jedynie na
metodzie badania pochodnej wykresu widmowego jest bardzo skuteczny. Przy odpowiednim
doborze filtrow do filtracji wstgpnej, mozliwe jest automatyczne oznaczanie pozycji pikow
absorpcyjnych, co umozliwia zaréwno dodawanie nowych probek do bazy znanych

substancji, jak 1 podjecie proby wykrywania substancji w probkach o nie znanym sktadzie.

Zagadnienie wykrywania substancji w probce o nieznanym sktadzie podzielono na

etap tworzenia bazy substancji oraz testowanie algorytméw wykrywania.

Baza substancji opisuje cechy charakterystyczne substancji odczytane z wykresu widmowego,
a przyjeto, ze sa to: polozenia pikow absorpcyjnych oraz ich wysoko$¢ znormalizowana do
zakresu 0-1, warto$¢ absorbancji jest bezwymiarowa, wspdtczynnik nachylenie trendu

liniowego oraz wysokos¢ punktu przecigcia trendu z osig Y.

Do wykonania zadania klasyfikacji mozna postuzy¢ si¢ algorytmami logiki rozmytej (fuzzy
logic) lub wytrenowaé sie¢ neuronowa. Oczywiscie sg 1 inne podejscia jednak dwa

wymienione sg najczesciej spotykane w zadaniach klasyfikacji w systemach automatyki.

W ramach eksperymentu wybrano metod¢ trenowania sieci neuronowej [7.25]. Jest to
podejscie w ktorym sztucznej sieci neuronowej zadajemy seri¢ przyktadow, po czym
poprawiamy parametry (wagi) neuronéw biorac pod uwage réznice miedzy odpowiedzig sieci
oraz prawidlowym rozwigzaniem danego przykladu. Stanowi to proces uczenia sieci, im
wigcej przyktadéw zostanie przetworzonych przez sie¢ neuronowg tym lepiej jest ona

w stanie znajdowa¢ prawidlowe rozwigzania. Niniejsze stwierdzenie jest duzym
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uproszczeniem, bo zdolnosci uczenia oraz strategie nauczania stanowig bardzo obszerny

temat i liczba parametréw jest znacznie wigksza, ale idea dzialania pozostaje ta sama. Jako

baz¢ danych treningowych wykorzystano uprzednio utworzong w formie numerycznej baze

widm.
Substancja: Glukoza 1 | Glukoza 2 | Glukoza 3 | Laktoza 1 | Laktoza 2
10% 10% 10% 10% 10%
Nachylenie trendu 0,002 0,002 0,002 0,0014 0,0014
Offset trendu -0,0077 -0,0054 -0,0079 -0,1108 -0,1101
Wysokos¢ piku 1 1 1 1 0,3586 0,359
Pozycja piku 1 61,18 61,18 61,18 40,02 40,02
Wysokos$¢ piku 2 0,748 0,7523 0,7509 0,8693 0,8836
Pozycja piku 2 66,62 66,62 66,83 46,3 46,3
Wysoko$¢ piku 3 0,7709 0,7753 0,782 0,1645 0,1627
Pozycja piku 3 82,34 82,13 82,13 61,18 61,18
Wysokos¢ piku 4 0 0 0 0,6226 0,6269
Pozycja piku 4 0 0 0 85,9 86,11
Wysokos¢ piku 5 0 0 0 0,9337 0,899
Pozycja piku 5 0 0 0 96,37 96,37
Wysokos¢ piku 6 0 0 0 1 1
Pozycja piku 6 0 0 0 97,63 97,63
Wysokos¢ piku 7 0 0 0 0 0
Pozycja piku 7 0 0 0 0 0
Wysokos¢ piku 8 0 0 0 0 0
Pozycja piku 8 0 0 0 0 0
Wysokos¢ piku 9 0 0 0 0 0
Pozycja piku 9 0 0 0 0 0

Tab. 7.1 — Przyktadowy zestaw danych wejsciowych (Input).

Fragment bazy pokazano w tab. 7.1, natomiast w tab. 7.2 znajduje si¢ odpowiadajacy zbior

prawidtowych odpowiedzi wykorzystywanych w algorytmie trenowania z nauczycielem.

Glukoza 1 | Glukoza 2 | Glukoza 3 | Laktoza 1 | Laktoza

10% 10% 10% 10% 10%
Glukoza 1 10% 1 1 1 0 0
Laktoza 1 10% 0 0 0 1 1
Ranitydyna 1 10% 0 0 0 0 0
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5% laktoza 5% glukoza 1 0 0 0
10% laktoza 10% glukoza 1 0 0 0
5% glukoza 5% ranitydyna 1 0 0 0

Tab. 7.2 — Przyktadowy zestaw danych wyjsciowych (OQutput) do trenowania sieci z

nauczycielem.

Schemat sieci neuronowej pokazano na rys. 7.56. Do wykonania obliczen skorzystano z
pakietu narzedzi dostarczonych wraz z oprogramowaniem Matlab o nazwie ,,NPRTool Neural
network pattern recognition tool”. Pakiet uruchamiany jest komenda nprtool z linii polecen

programu Matlab.

Warstwa ukryta Warstwa wyjéciowa

Wejscie Wyjscie

Rys. 7.56 — Schemat blokowy dwuwarstwowej sieci neuronowe;j.

Validation and Test Data
Setaside some samples for validation and testing

&% Randomly divide up the 54 samples:

@ Training: 70% 38 samples
@ Validation: 15% ~ 8 samples
w Testing: 15% w 8 samples

Rys. 7.57 — Ustawienie zbioru treningowego, sprawdzajacego i testowego.

Zbior treningowy (fraining) jest zbiorem probek testowych, na podstawie ktérych sieé
neuronowa uczy si¢ rozpoznawa¢ dane wejsciowe. Powinien on zawiera¢ jak najwigksza

liczba probek, aby trening byt skuteczny.

Zbior sprawdzajacy (validation) to grupa przykladéw spoza zbioru treningowego, ktore sa
wykorzystywane do sprawdzenia czy sie¢ juz si¢ nauczyla rozpoznawac sygnaty wejSciowe
czy trzeba nadal kontynuowa¢ trening, stanowi on o warunku stopu. W niniejszym
doswiadczeniu wykorzystano metoda btedu $rednio kwadratowego w celu oceny czy sie¢

rozpoznaje probki w sposob zadowalajacy.

Zbior testowy (festing) jest zbiorem sygnatow wejsciowych, ktory podajemy jako wejscie dla

oceny dzialania sieci neuronowej, po stwierdzeniu, ze sie¢ juz jest wytrenowana.
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& Samples ‘=] MSE =) %E
@ Training: 38 2.26274¢-7 0
@ Validation: 8 213782¢-7 0
W Testing: 8 2.31276e-7 0

Rys. 7.58 — Wyniki treningu 1 dziatania sieci neuronowe;j.

Na rys. 7.58 pokazano wyniki dzialania sieci o ilosci neuronéw ukrytych wynoszacej 100, dla
zbioru 38 probek treningowych, 8 sprawdzajacych oraz 8 testowych. Jak si¢ okazato sie¢
neuronowa potrafi rozpozna¢ znane widma substancji oraz mieszanin. Przy odpowiednio
duzym zbiorze treningowym mozna stwierdzi¢, ze rozpoznawanie jest bezbtedne (%E=0).
Zastosowanie tej metody do kontroli produktéw farmaceutycznych na linii technologicznej
wydaje si¢ stuszne i oczywiste. Tym bardziej, ze w rzeczywistym obiekcie jako zbidr
treningowy mozemy podac kilka tysigcy produktow o zatwierdzonej i znanej jakosci. Dzigki
temu rozpoznawanie stanie si¢ duzo bardziej skuteczne niz w niniejszym doswiadczeniu.
Celem tego eksperymentu bylo pokazanie, ze technike terahercowa mozna potaczyé z juz
istniejacymi systemami oceny w celu stworzenia zautomatyzowanego urzadzenia testujgcego

produkt na linii (on-line).

Inne podejscia, ktére moglyby dodatkowo usprawnic¢ rozpoznawanie substancji w produkcie
moglyby bazowa¢ na algorytmach logiki rozmytej, gdzie klasyfikacja jest probabilistyczna.
W kolejnym kroku mozna podja¢ probe odejmowania lub dodawania widm. Jak wynika z
doswiadczenia wykonanego w Srodowisku matlab oraz pomiaréw, widma substancji sg
addytywne w stosunku do ich fizycznych mieszanin (Rys. 7.55). Mozliwe jest zatem
skonstruowanie algorytmu iteracyjnego, ktory rozpoznawalby w widmie nieznanej
mieszaniny substancje ktérg zna (takg ktéra ma najwyzsze prawdopodobienstwo
prawidlowego rozpoznania), a nastgpnie jej widmo odejmowal od widma nieznanej
mieszaniny, po czym ponownie poszukiwat znanych substancji w tym widmie, ktére zostato

w wyniku odejmowania (schemat blokowy - Rys. 7.59).
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Odejmij widmo n-te w kolejnosci
najbardziej prawdopodobne;j
substancji z widma badanej mieszaniny.

Odejmij widmo drugiej w kolejnosci
najbardziej prawdopodobnej
substancji z widma badanej mieszaniny.

Qdejmij widmo najbardziej prawdopodobnej
substancji z widma badanej mieszaniny.

TAK

Czy pozostaly jeszcze jakie$s
linie absorpcyjne w widmie?

Czy juz przebadali$my widmo zaczynajac od
kazdej z grupy N najbardziej prawdopodobnych
substancji jako pocZzatkowej w iteracji ?

/ Poréwnaj dane z kazdekj iteracji i znajdz substancje ktdre wystapity najwigksza liczbe razy. /

Rys. 7.59 — Propozycja algorytmu probabilistycznego rozpoznawania sktadu nieznane;j

mieszaniny fizycznej.

Kolejnym krokiem byloby wybranie jako substancji od ktdrej zaczynamy odejmowanie, innej
substancji niz ta wybrana w pierwszej iteracji, tworzac w ten sposob drzewko wykrytych
sktadnikéw mieszaniny. Nastepnie substancje, ktore powtdrzyly si¢ najczg¢sciej mozna by
uzna¢ za sklad nieznanej mieszaniny, a to co zostalo po ich odjeciu od widma calej

mieszaniny, jako nieznany sktadnik.

W trakcie poréwnywania réznych metod obliczeniowych filtracji sygnatu zauwazono, ze w
niektorych przypadkach moze wystgpi¢ bigdne odczytanie potozenia linii absorpcyjne;j.
Okazuje si¢, iz mimo wykonania dekonwolucji sygnalu z probka wzgledem sygnahu
referencyjnego w otrzymanym widmie widoczny jest trend liniowy. Jesli linia absorpcyjna

jest szeroka i ma plaski szczyt, to po usunigciu trendu punkt pomiarowy, ktéry wczesniej byt
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nizej zostanie podniesiony lub vice versa. Roznica ta nie jest duza, bo jedynie w obrebie
sasiednich punktow pomiarowych, jednak w pewnych przypadkach moze by¢ to wyjasnienie

drobnych niezgodnosci pomiaréw z danymi literaturowymi.

7.4. Proba pomiaru dinitrobenzenu — pomiary wykonane na Politechnice w Brunszwiku

(Niemcy).

Pomiary krysztatlu dinitrobenzenu wykonane w Brunszwiku nie przyniosty
oczekiwanych rezultatow, ale okazaly si¢ wartosciowa wskazowka jak niszczacy moze by¢
wplyw pary wodnej znajdujacej si¢ w powietrzu podczas pomiardw na zafalszowanie
zmierzonego widma badanej substancji (Rys. 7.55). Jednoczesnie zamieszczono widmo
krysztatu, ktéry okazal si¢ by¢ osrodkiem silnie tlumigcym pasmo terahercowe, tak ze

zaobserwowano drastyczne skrocenie pasma [7.26].

25 ; ! ! !
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(6)]

Widmo [a.u.]

o
&)

1.5
Czestotliwosé¢ [THz]

Rys. 7.54 — Dinitrobenzen — silna absorpcja, skrocenie widmo — Brunszwik.



A — widmo
{ —— widmo z probkg
: v

Widmo [j.u.]

9 1.4 1.6 1.8 2
z)

5

Czestotliwosé (T

Rys. 7.55 — Wplyw pary wodnej na wyniki pomiaru dinitrobenzenu — Brunszwik.

7.5. Pomiar pary wodnej.
Wykonano pomiar pary wodnej zawartej w powietrzu w celu weryfikacji danych
zmierzonych uprzednio przy pomocy spektrometru CW. Pomiary odbyly si¢ w dwodch

réznych laboratoriach, calkowicie od siebie niezaleznie. Na rysunkach oznaczono jedynie

najsilniej widoczne linie widmowe.

............................................................
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Rys. 7.56 — Para wodna — widmo — Brunszwik.
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Rys. 7.57 — Para wodna — widmo — wat.

Linia widmowa widoczna na rys Linia widmowa widoczna na rys Linia widmowa widoczna na rys
[THz-TDS] [THz-TDS] 5.4 [THz-CW]
0,55 0,56 0,557
0,64 0,6 0,579
0,76 0,754 0,759
0,82 0,8 b.d.
0,9 0,986 b.d.
1,09 1,01 b.d.

Tab. 7.1 — Tabela wykonana na podstawie danych eksperymentalnych.

Whnioskujgc na podstawie tab. 7.1, w ktérej zgromadzono wyniki pomiarow z trzech

réznych laboratoriow, mozna stwierdzi¢, ze wyniki pomiaru widma pary wodnej wykazuja

duzg zgodnos$¢ pomiedzy sobg oraz z literaturg §wiatowa. Prowadzi to do stwierdzenia, ze

spektrometr terahercowy jest wiarygodnym narzedziem do pomiaru widm na potrzeby nauk

farmaceutycznych.

7.6. Pomiar plastikow.

Wykonano pomiary popularnych plastikéw, w celu weryfikacji wynikéw otrzymanych

przy pomocy uktadu CW (Continous Wave). Okazuje si¢, ze rezultaty sa do siebie bardzo
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zblizone. Zauwazy¢ nalezy, ze wystepujace réznice moga by¢ spowodowane réznym pasmem
uktadéw pomiarowych. System TDS miat szersze widmo, dla ktérego wartos¢ wspotczynnika

zatamania zostata usredniona [4.22].

materiat $redni wspotczynnik $redni wspotczynnik literatura
zatamania n (CW) zatamania n (TDS)
Polietylen (PE) 1,509 1,507 1,53 [7.7]
Polimetyloakryl (PMMA) 1,474 1,435 1,6 [7.8]
polichlorek winylu (PCV) 1,707 1,670 1,67 [7.7]
7.7. Wnioski

Spektrometr TDS jest najlepszym ukltadem do pomiaréw farmaceutycznych.
Gwarantuje krotki czas pomiaru oraz zadowalajaca rozdzielczos¢ wynikow. Po dokonaniu
odpowiednich modyfikacji sprzgtowych i programowych mozliwe jest badanie preparatow
farmaceutycznych ,,on-line” na linii produkcyjnej. Ograniczenia szybkosci pomiaru sa jedynie

natury technicznej i mozne je rozwigzac stosujac inzynierskie zabiegi w konstrukeji uktadu.

Na podstawie danych eksperymentalnych mozemy stwierdzi¢, ze wyniki sa powtarzalne w
przypadku wszystkich trzech uktadow 1 jesli wystepuja roznice w potozeniu pikow
absorpcyjnych to sg to jedynie liniowe przesunigcia, wynikajace z wycechowania potozenia
linii opdzniajacej lub réznego sposobu analizy danych oraz przyjecia pewnych zatozen w
trakcie obliczen. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze oprogramowanie wykorzystane we
wszystkich trzech uktadach za kazdym razem bylo inne. R6znice w wynikach nie sa duze oraz
pojawiaja si¢ systematycznie i powtarzalnie, zatem nie stanowia problemu dla zastosowania

narzedzia, jaki jest spektrometr TDS w badaniu probek farmaceutycznych.

W obszarze pasma terahercowego lezg charakterystyczna widma substancji
pochodzace od przejs¢ rotacyjnych 1 wibracyjnych wigzan migdzyatomowych. W odrdznieniu
od widm wykonywanych w podczerwieni (np. metoda Ramana) lub spektroskopii w Swietle
widzialnym, gdzie wykrywane sa najczesciej drgania poszczegoélnych atomoéw czasteczce,
technika terahercowa pozwala bada¢ wieloatomowe, duze czasteczki i wykrywa¢ drgania
calych grup atoméw oraz drgania calych molekut w siatce krystalograficznej. Ten fakt
pozwala stwierdzi¢, ze spektroskopia terahercowa jest narz¢dziem pozwalajacym wykrywaé

i rozroéznia¢ izomery, kompleksy lub formy polimorficzne badanych substancji [7.27].
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Mozliwe jest cechowanie ilosciowe oraz jakosciowe probki. Istnienie form polimorficznych
substancji jest istotnym aspektem w przemysle farmaceutycznym, poniewaz rozne postacie
tych samych substancji r6éznia si¢ wlasciwosciami fizykochemicznymi, takimi jak: gestosc,
temperatura topnienia, szybkos¢ rozpuszczania i1 rozpuszczalnosé. Sg to istotne wlasciwosci

wplywajgce na proces przyswajania leku przez organizm cztowieka.

W literaturze jest wiele doniesienn o zastosowaniu promieniowania terahercowego do
identyfikacji form polimorficznych API, takich jak ranitydyna, kwas acetylosalicylowy
(aspiryna), sulfatiazol, bamazepina i analizy substancji takich jak kwas benzoesowy, morfina,

glukoza, mannoza, laktoza, galaktoza [7.28].

Wiasciwosci transmisyjne promieniowania terahercowego umozliwiajg badanie form
krystalicznych sktadowych statych form leku, takich jak proszki, tabletki, ktére zazwyczaj nie
sa przezroczyste dla promieniowania widzialnego czy podczerwonego. Spektroskopia
terahercowa w trybie transmisji oraz odbicia (ATR) umozliwia badanie przesiewowe
polimorfizmu w formach leku. Jest to metoda znacznie szybsza niz alternatywna metoda
dyfraktometrii proszkowej (X-ray Power Diffraction, XRPD) 1 nie wymaga specjalnego

przygotowania probek.

Niektore substancje lecznicze 1 pomocnicze wchodzace w skiad postaci leku
wystepuja w formie amorficznej. Spektroskopia terahercowa pozwala rozpozna¢ materiaty
amorficzne. W tym pasmie przy niskich czestotliwosciach nie obserwuje si¢ rozpraszania
absorpcji dla form amorficznych 1 probek cieklych krysztaléw, a jedynie wzrost absorpcji
dyfuzyjnej wraz ze wzrostem czgstotliwosci oraz brak wyraznych minimow i maksimoéw w
widmie. Technika terahercowa umozliwia rozpoznawanie obszaréw bezpostaciowych w
stanie krystalicznym substancji [7.29]. Prawdopodobne jest, ze uporzadkowanie bliskiego
zasiegu charakterystyczne dla czasteczek sgsiadujagcych w amorficznych formach statych
moze przyczyni¢ si¢ do pojawienia si¢ widma w pasmie terahercowym przy wyzszych
czestotliwosciach. Poszerzenie pasma moze pozwoli¢ na wykorzystanie tej techniki jako

narzgdzia w analizie bezpostaciowych form substancji.
Analiza ilosciowa.

Jesli widma substancji wchodzacych w sktad mieszaniny fizycznej nie pokrywaja sig,
wtedy technika spektroskopii terahercowej pozwala na okreslenie ilosciowe APl w tej

mieszaninie. W publikacji P.F. Taday et al. wykorzystano tg wilasnos¢ do ilosciowego
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oznaczenia zawarto$ci kwasu acetylosalicylowego 1 paracetamolu w postaciach zawierajacych
réwniez substancje pomocnicze, takie jak laktoza i celuloza [7.1]. Wykorzystujac algorytm
czastkowych najmniejszych kwadratéw PSL (partial east squares) bez dalszego

przygotowania probki okreslono zawartos¢ obu substancji aktywnych w badanych sktadach.

W publikacji C. J. Strachan et al. zastosowano technik¢ terahercowa do okreslania
stosunkow ilo$ciowych roznych form polimorficznych tej samej substancji. W eksperymencie
badano karbamazepiny, maleinianu enalaprylu 1 indometacyny otrzymane w
dwusktadnikowych mieszaninach w stosunku 0-10% 1 0-100% jednej formy krystalicznej w
drugiej. W badaniach wykazano, ze informacje zebrane przy pomocy spektroskopii THz-TDS
sg porownywalne do tych otrzymanych klasycznymi metodami stosowanymi do fizycznej
charakteryzacji substancji. Jedynym ograniczeniem jest poziom wykrywalnosci formy
polimorficznej substancji, ktérej zawartos¢ w probce musi by¢ wyzsza niz 1,5% [7.20].
Okazuje sie, ze niskie stgzenie substancji moze nie stanowi¢ problemu jesli zastosuje si¢

technike wykorzystujacg ,,mikro falowod” [7.29].

8. Podsumowanie.

Niniejsza dysertacja doktorska jest pierwsza, poruszajaca tematyke techniki
terahercowej, napisang w jezyku polskim. W pracy dokonano przegladu zrodet 1 wyjasniono
ich budowe oraz przedstawiono przeglad metod wykrywania promieniowania terahercowego
i sposob ich dzialania, Szczegélowo omdwiono rozne aspekty fotomiksera terahercowego,

zarowno pracy ciaglej (CW) jak i impulsowej (TDS).
Wkiad niniejszej dysertacji w rozwdj technologii terahercowej w Polsce 1 na §wiecie:

e Zaproponowana i zademonstrowana zostata metoda pomiaru $redniego wspolczynnika
zatamania w uktadzie fotomiksera pracy cigglej CW, w ktérej nie jest potrzebna linia
op6zniajaca. Eksperyment przygotowano tak, Zze drogi optyczne w ramieniu
nadawczym oraz odbiorczym byly rézne, co w przypadku klasycznych pomiaréw
spektroskopowych jest niekorzystne. Co prawda wyréwnanie drog optycznych
zwigksza odpornos¢ uktadu na zaktocenia pochodzace od niedoskonatosci heterodyny
laserowej, ale réwnoczesnie pokazano w tej pracy, ze rozrdéwnowazenie ramion,
pozwala wykona¢ pomiar $redniego wspolczynnika zatamania poprzez przestrajanie

czestotliwosci pracy laserow przy statej dtugosci drég optycznych w obu ramieniach
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fotomiksera. Metoda ta eliminuje to koniecznos¢ stosowania optycznej linii
opb6zniajacej, co umozliwia zastosowanie Swiatlowodéw w calym uktadzie, bez
konieczno$ci prowadzenia wigzki w powietrzu. W pracy okreslone zostaly réwniez
warunki graniczne stanowigce o tym, w jakim przedziale musi znajdowaé si¢ wartos¢
réznicy drég optycznych, aby pomiar byl mozliwy.

W niniejszej pracy rozwazono roéwniez aspekt wyznaczania czgstotliwosci pracy
fotomiksera CW. Zaproponowane zostalo autorskie rozwigzanie, bedace
kompromisem pomiedzy metoda doktadng z zastosowaniem miernikow dlugosci fali,
a metoda powszechnie stosowana w laboratoriach swiatowych, gdzie czgstotliwosé
zdudnienia obliczana jest na podstawie temperatury pracy laseréw DFB. Doktadnos¢

wyznaczania czestotliwosci proponowanym sposobem oszacowano na Af,,,, =+4.6 GHz

Wskazane zostaly ograniczenia techniczne ukladu fotomiksera CW wynikajace
z wartosci czestotliwosci probkowania oraz pasma fotomiksera terahercowego.
Wyniki pomiaréw przy uzyciu fotomiksera CW zostaly poréwnane z literaturg oraz
wynikami otrzymanymi metoda spektroskopii czasowej TDS. W ten sposob
potwierdzono powtarzalnos$¢ oraz wiarygodnos¢ pomiaréw dla obu metod i urzadzen.
Za pomocg fotomiksera pracy ciaglej oraz impulsowej zbadano szereg materialow
wypelniajacych 1 tym samym okreslono grupe substancji z ktérych mozna wykonac
uchwyty, podajniki do probek, etc, a ktdre sg przezroczyste dla fali terahercowe;.
Zbadany zostal wplyw powietrza atmosferycznego, w ktérego sktad miedzy innymi
wchodzi para wodna, na widmo mierzonych substancji. Pokazano, ze zakldcenia
pochodzenia atmosferycznego moga by¢ skutecznie minimalizowane poprzez
osuszenie lub wypetienie komory pomiarowej gazem atomowym.

Podjeta zostala proba modelowania czasteczki famotydyny przy pomocy symulacji
komputerowej. Wynik obliczen wykonanych przy zastosowaniu podejscia DFT
(Density Functional Theorem) wykazal zgodnos¢ widma z wynikami uzyskanymi
z pomiaréw w zakresie od 20 do 60 cm™.

Przy wykorzystaniu terahercowej techniki spektroskopii czasowej TDS, zbadano
szereg substancji stosowanych w przemysle farmaceutycznym oraz ich mieszanin.
Badano popularne substancje pomocnicze oraz aktywne. To umozliwito zbudowanie
bazy widm, na ktérej podstawie okreslone zostaty mozliwosci wykrywania obecnosci
jakosciowej 1 ilo$ciowej tych sktadnikow. Otrzymane wyniki udowodnity postawiong

w pracy tezg, ze w zakresie od 200 GHz do 3 THz wigkszo$¢ badanych substancji
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posiada unikalne linie widmowe (finger prints). Rownoczesnie udowodniona zostata
teza, ze unikalnie ,linie papilarne” sa widoczne réwniez w mieszaninach fizycznych
substancji, co umozliwia wykrywanie obecnosci tych substancji.

Podjgta préba wykrywania form polimorficznych tej samej substancji na przyktadzie
acyklowiru dowiodla, ze substancja pochodzaca od dwdch réznych producentéw jest
substancjg o tej samej formie polimorficznej. Pokazano takze, ze uwodnienie
acyklowiru jest natychmiast zauwazalne w zmianie widma znajdujacego si¢ w pasmie
terahercowym.

Na przyktadzie glukozy zbadano dynamike¢ procesu uwodnienia. Rozpoznanie
uwodnienia w czasteczce glukozy oraz stopnia uwodnienia probki zademonstrowano
na wykresie widmowym, gdzie wida¢ wyraznie jak w miar¢ osuszania probki jedne
linie widmowe zanikaja, aby pojawi¢ si¢ w innymi miejscu. Wysokos¢ linii
widmowych stanowi o stopniu uwodnienia préobki.

Sprawdzona zostala teza o addytywnosci widmo w mieszaninach wybranych
substancji  farmakologicznych. Mozna postawi¢ wniosek, ze dla substancji
o jednakowym stgzeniu molowym w prébce wystarczy jedynie dodaé¢ widma, aby
estymowa¢ widmo mieszaniny. Jesli stezenia molowe sa rozne, czyli ilo$¢ czasteczek
danej substancji jest rozna to wtedy widma mieszaniny sg addytywne, ale
zuwzglednieniem wspolczynnikow wagowych. Ta informacja umozliwia badanie
sktadu iloSciowego 1 jakosciowego mieszanin fizycznych przez komputerowe
estymowanie widm mieszanin 1 porownywanie z wynikiem pomiaru probki. W tym
przypadku umozliwia to kontrol¢ na linii produkcyjnej on-/ine substancji znajdujacych
si¢ w produkcie farmaceutycznym.

Wszystkie widma zmierzone metoda CW lub TDS charakteryzowaty si¢ obecnoscig
trendu, co widoczne jest w systematycznym przyroscie wartosci absorbancji
niezaleznie od obecnosci lub braku pikéw absorpcyjnych. Kat nachylenia trendu
liniowego w niektorych przypadkach stanowi informacje¢ charakterystyczng dla
substancji, co moze okaza¢ si¢ pomocne przy wykrywaniu preparatdw nie

wykazujacych wyraznych linii absorpcyjnych.
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9. Podzi¢kowania.

Dla:

Jezusa Chrystusa — jako wyraz mojej wiary 1 wdzigcznosci za danie mi talentow
potrzebnych do wykonania tej pracy oraz za wszystkie inne dary o ktérych On wie.
Isabelli Nowak — mojej corce — za bycie najwigksza motywacja do ukonczenia niniejszej

dysertacji oraz zrodtem nieskonczonej radosci w moim zyciu.

Lynne Nowak — mojej zonie — za to ze urodzita mi corke, co jest najwspanialszg rzeczg jaka

mi si¢ w zyciu przydarzyta.
Mirostawa i Alicji Nowak — moich rodzicow — za wsparcie fizyczne i psychiczne.
Marii Kut — mojej babci — za wsparcie w rutynie codziennego zycia.

dr hab. prof. nadzw. PWr Edwarda F. Plinskiego — w szczego6lnosci nie tylko
nadzwyczajnego profesora, ale nadzwyczajnego, zwyklego cztowieka, ktory sprawil, ze to

wszystko bylo mozliwe.

Karoliny Losek i Huberta Kut — chrzestnym mojego dziecka — na ktérych zawsze moglem

liczy¢ w wypelianiu zadan rodzicdw chrzestnych, a takze w kwestiach prywatnych.

Adriana Borowca oraz Michala Mamzerowskiego — kolegéw z czaséw szkolnych — ktérzy
zawsze s3 we wlasciwym miejscu 1 czasie specjalnie dla mnie, kiedy tego najbardziej
potrzebuje. Za wszystkie wspdlnie przezyte przygody lat szkolnych i pdzniejszych, ktore

mialy ogromny wplyw na uksztaltowanie mojej osobowosci.

Calej rodziny w Polsce, ktéora mi pomagala w wielu aspektach zycia, motywowata

1 wspierata w najtrudniejszych chwilach zwatpienia.

dr. inz. Antoniego Izworskiego — mojego promotora pracy magisterskiej — ktory otworzyt mi

droge do dalszej kariery naukowe;.

mgr inz. Przemystawa Jarzaba — czlowieka, ktory wytworzyt pierwsza falg terahercowa
w Polsce w 2008 roku — za wspolne zmagania i doswiadczenia zdobyte podczas

eksperymentdéw laboratoryjnych oraz prywatnie, jako koledze.

dr inz. Tomasza Misiaszka — za wykonanie symulacji komputerowej widma famotydyny.
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prof. dr. Martina Kocha — profesora z Politechniki Brunszwickiej — ktory goscit mnie
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