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Рассмотрено использование спектроскопии комбинационного рассеяния света для проведения
экспресс-анализа химических веществ. Для сокращения времени анализа предложено использовать
фурье-спектрометр на основе статического интерферометра Майкельсона, в котором происходит
пространственная развертка интерферограммы. Приведены две схемы реализации макета статиче-
ского фурье-спектрометра: с матричным фотоприемным устройством, которое позволяло получить
лучшее спектральное разрешение, и с линейным фотоприемным устройством, преимуществом ко-
торого является лучшая чувствительность. Регистрацию спектров комбинационного рассеяния
проводили в спектральном диапазоне 800–1050 нм, что позволило выполнять анализ в дневное вре-
мя. В качестве источника возбуждающего излучения использовали лазер с длиной волны λ = 785 нм
и мощностью 1.5 Вт. Приведены интерферограммы, полученные на обоих макетах фурье-спектро-
метров, восстановлены спектры комбинационного рассеяния света тестовых веществ: 1,4-бис(5-
фенил-2-оксазолил) бензол (POPOP, C24H16N2O2), стильбена (C14H12), хлороформа (CHCl3), этило-
вого спирта (C2H5OH), приведены их матрицы корреляции.

Ключевые слова: статический фурье-спектрометр, комбинационное рассеяние света, двумерные ин-
терференционные картины, односторонняя интерферограмма, беспробоотборная методика реги-
страции.
DOI: 10.31857/S0207401X20100118

ВВЕДЕНИЕ
Для мониторинга экологии окружающей среды

на различных объектах в настоящее время приме-
няются различные методы регистрации и анализа
спектров химических веществ. К наиболее акту-
альным относятся методы дистанционного об-
наружения и идентификации: спектроскопия
комбинационного рассеяния света (КРС), фото-
люминесценция, ИК-спектроскопия и др. [1–10].
Для проведения беспробоотборного дистанцион-
ного экспресс-анализа веществ хорошо зареко-
мендовали себя методы, основанные на реги-
страции спектров люминесценции и комбинацион-
ного рассеяния света [4–10], которые позволяют
проводить анализ веществ по заранее созданной
спектральной базе данных с целью их определе-
ния или классификации по характерным спек-
тральным признакам.

Преимуществом применения люминесцент-
ной спектроскопии является большая интенсив-
ность регистрируемого вторичного излучения,

что позволяет проводить анализ веществ при ма-
лых концентрациях и на больших расстояниях.
Сечение рассеяния люминесценции существен-
но больше, чем для комбинационного рассеяния
света, и для большинства веществ его величина
составляет 10–22 см2/молекул ⋅ ср. Недостатком
метода является его низкая селективность.

Этого недостатка лишена спектроскопия ком-
бинационного рассеяния света. Селективность
этого метода позволяет анализировать вещества
по спектральным базам данных, которые вклю-
чают в себя спектры рассеяния порядка 8000–
12000 веществ [11–14]. Ограничение примене-
ния его связано с малым сечением рассеяния,
порядка 10–30 см2/молекул ⋅ ср, что требует при-
менения светосильных спектральных приборов
для регистрации спектров КРС. Комбинирование
этих двух методов позволяет проводить комплекс-
ный анализ, включающий предварительную клас-
сификацию с использованием люминесцентной
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спектроскопии и более специфичную – с исполь-
зованием спектроскопии КРС.

В том случае, когда за короткое время необхо-
димо провести исследование вещества, следует
использовать спектрометры, обладающие боль-
шой чувствительностью. В настоящее время для
такого анализа применяются динамические [15,
16] и статические фурье-спектрометры [17–19], а
также дифракционные спектрометры [20, 21]. Со-
здание макетов статических фурье-спектрометров
(СФС) стало возможным при использовании в
них многоэлементных фотоприемных устройств
(ФПУ). В отличие от динамических фурье-спек-
трометров (ДФС), где осуществляется временная
развертка, в СФС происходит пространственная
развертка интерферограммы.

Достоинствами СФС являются их малые габа-
ритные размеры и высокая устойчивость к внешним
воздействиям. К недостаткам относятся меньшие,
по сравнению с ДФС, светосила и спектральное
разрешение. В работах [18, 19, 22] авторы, используя
статический фурье-спектрометр, продемонстриро-
вали возможность применения люминесцентной
спектроскопии для анализа и определения неиз-
вестных веществ.

В настоящей работе исследуется возможность
проведения экспресс-анализа веществ по спек-
трам КРС в диапазоне длин волн 800–1050 нм,
получаемых на макетах статических фурье-спек-
трометров. Другим применением метода КРС и
предложенных макетов может стать исследова-
ние процессов [23, 24], в которых требуется реги-
стрировать слабые сигналы.

ОПТИЧЕСКАЯ СХЕМА СТАТИЧЕСКОГО 
ФУРЬЕ-СПЕКТРОМЕТРА

Основным элементом разработанных макетов
статического фурье-спектрометра является свето-
делительный кубик, выполненный в виде склейки
двух треугольных равносторонних призм с нане-
сенным зеркальным покрытием на одну грань
каждой призмы. В такой схеме, в отличие от клас-
сических интерферометров Майкельсона, интер-
ференционная картина пространственно разреше-
на и представляет собой набор полос равного на-
клона. Период формируемой интерференционной
картины в такой системе определяется углом на-
клона зеркальных катетов [25]. Предлагаемая схе-
ма и процесс формирования интерференционной
картины подробно описаны авторами в работах
[17–19].

На рис. 1 показана схема статического фурье-
спектрометра, предназначенного для регистрации
спектров КРС в диапазоне длин волн 800–1050 нм.
Излучение от лазерного источника 1 проходит через
оптоволоконный зонд 2 и с помощью объектива 3
фокусируется на исследуемом образце 4. Регистри-
руемый сигнал от образца 4 через фокусирующий
объектив 3 и оптоволоконный зонд 2 поступает на
вход осветительного коллиматорного объектива 5,
который формирует на входе светоделительного
кубика 6 равномерный поток излучения. В свето-
делительном кубике происходит формирование
двумерной интерференционной картины, мни-
мое изображение которой располагается на зер-
кальных гранях. Для переноса изображения в
плоскость матрицы фотоприемного устройства 7
использовался зеркальный объектив 8. Перед
ФПУ дополнительно установлена цилиндриче-
ская линза 9, которая позволяла преобразовать
излучение в узкую линию. Регистрируемая на
фотоприемном устройстве 7 интерференцион-
ная картина передается на персональный ком-
пьютер (ПК) 10 для последующей обработки и
анализа.

Критерием качества оптической системы яв-
ляется обеспечение максимальной частотной пе-
редаточной функции, близкой к дифракционной,
по всему полю изображения. Ее уменьшение и
неравномерность по полю изображения могут
приводить к уменьшению размаха интерферен-
ционной картины и пороговой чувствительности.
Кроме того, необходимо обеспечить минималь-
ные дисторсию и хроматизм, приводящие к ис-
кривлению интерференционной картины и изме-
нению периода интерферограммы, с чем связано
уменьшение интенсивности спектральных линий
и появление частот, которые отсутствуют в эта-
лонном спектре.

Углы наклона α к горизонтальной плоскости
зеркальных отражающих граней светоделитель-
ного кубика рассчитывали по следующей форму-

Рис. 1. Схема макета статического фурье-спектромет-
ра: 1 – источник возбуждающего излучения (лазер,
λ = 785 нм), 2 – оптоволоконный зонд, 3 – фокусиру-
ющий объектив, 4 – исследуемый образец, 5 – колли-
маторный объектив, 6 – светоделительный кубик, 7 –
ФПУ, 8 – зеркальный объектив, 9 – цилиндрическая
линза, 10 – ПК.
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ле при условии, что на ширину одной полосы
приходится не менее трех точек:

где n – показатель преломления для кварцевого
стекла, равный 1.51, на длине волны λ = 800 нм;
l – размер фоточувствительного элемента; m = 3 –
число пикселей фотоприемного устройства, прихо-
дящихся на период интерференционной полосы.

Максимальный угол расходимости пучка лу-
чей на входе в светоделительный кубик ограни-
чен следующим соотношением:

где  – теоретическая разрешающая способ-
ность фурье-спектрометра.

Для проведения беспробоотборного дистан-
ционного анализа с применением спектроскопии
КРС требуется обеспечить хорошее спектральное
разрешение. При условии, что на период одной
интерференционной полосы приходятся не менее
трех точек, необходимо регистрировать порядка
950 периодов, что соответствует числу фоточув-
ствительных элементов, равному 2850, в матрице
ФПУ. Для уменьшения габаритов макета оптималь-
но регистрировать одностороннюю интерферограм-
му с небольшой правой частью для симметризации
и проведения процедуры фазовой коррекции.
Для этого при склейке светоделительного кубика
добиваются смещения области нулевой разности
оптического хода ближе к краю матрицы ФПУ.

Для регистрации двумерных интерференцион-
ных картин использовали матрицу ФПУ, содержа-
щую 3400 × 2700 фоточувствительных элементов
(размер одного пикселя 3.7 мкм). Применение
матричного приемника при наличии искажений
интерференционной картины, вносимых оптиче-
ской системой, позволяет проводить ее коррекцию.
Также использование матричного ФПУ позволяет
увеличить отношение сигнал/шум в  раз при
усреднении по M строкам.

Перед матричным приемником была установ-
лена цилиндрическая линза, которая позволяла
“стянуть” интерференционную картину в узкую
полосу шириной 1 мм, что соответствовало числу
элементов в матрице ФПУ, равным 300. Это увели-
чило пороговую чувствительность макета спектро-
метра. Уменьшение ширины полосы приводило к
значительному ухудшению контраста регистрируе-
мой интерференционной картины. Для дальнейше-
го увеличения отношения сигнал/шум проводили
процедуру усреднения по 300 строкам матрицы, что
повысило данное соотношение в 17 раз.

Выбор длины волны источника возбуждающе-
го излучения и спектральная чувствительность
матричного приемника определяют спектраль-
ный диапазон работы спектрометра. В качестве

α λ 4 = 0.7 ,mnl= °

( )1 2
0φ 2 ,R≤

0R

1 2M

источника возбуждения применен лазер с длиной
волны λ = 785 нм, мощностью 1.5 Вт и шириной
спектральной линии δλ = 0.15 нм. Выбор такого
источника обусловлен необходимостью “отстро-
иться” от люминесцентного излучения, которое
наблюдается у некоторых образцов при использо-
вании источников с меньшими длинами волн [26,
27] и необходимостью устранить влияние внеш-
ней солнечной засветки, что позволит регистри-
ровать спектры КРС в дневное время.

Фокусировку лазерного излучения на исследу-
емом образце и формирование излучения на вхо-
де приемной системы осуществляли с помощью
оптоволоконного зонда, конструкция которого
включала в себя два оптоволоконных жгута –
диаметром 100 мкм для лазерного источника и
диаметром 200 мкм для приемной системы. Чтобы
исключить релеевское рассеяние света и внеш-
нюю засветку естественного освещения в кон-
струкции оптоволоконного зонда были установ-
лены: узкополосный НОТЧ-фильтр (notch-filter)
с коэффициентом подавления излучения более
шести порядков и ИК-фильтр. На торце оптово-
локонного зонда установлен фокусирующий объ-
ектив с числовой апертурой NA = 0.44 и рабочим
отрезком, равным 7 мм.

Увеличение чувствительности спектрометра
может быть осуществлено за счет использования
более чувствительного детектора, для чего была
проведена модификация оптической системы с
заменой матричного фотоприемного устройства
на линейный, содержащий 2048 × 70 фоточув-
ствительных элементов (размер одного элемента
14 мкм). Детектор выполнен по технологии “об-
ратной засветки” (back-illuminated sensor).

Для обеспечения лучшего спектрального раз-
решения, так же как в спектрометре с матричным
ФПУ, регистрируется односторонняя интерфе-
рограмма. При уменьшении числа регистрирую-
щих фотоэлементов теоретическое спектральное
разрешение дает величину 20 см–1. Ухудшение
спектрального разрешения приведет к частичной
потере информации сигнала в спектре за счет того,
что некоторые линии не будут разрешаться, но за
счет этого можно увеличить входную апертуру
спектрометра, что приведет к повышению чув-
ствительности. Для переноса интерференционной
картины, формируемой на зеркальных гранях све-
тоделительного кубика, использовали зеркальную
систему, дополненную телескопическим объек-
тивом трехкратного увеличения для растягивания
изображения на весь размер линейного ФПУ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве тестовых образцов выбраны веще-
ства с хорошо известным спектром КРС излучения:
1,4-бис(5-фенил-2-оксазолил) бензол (POPOP,
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C24H16N2O2), стильбен (C14H12), хлороформ (CHCl3),
этиловый спирт (C2H5OH) [18, 28]. Рамановский
зонд закрепляли в штативе и оптически сопряга-

ли с выходом блока возбуждающего излучения и
входом спектрального блока макета с установлен-
ным матричным или линейным ФПУ. Включали
лазерный источник с длиной волны λ = 785 нм и
по очереди подносили тестовые вещества. Рас-
стояние до анализируемого объекта выставляли
равным 7 мм. На регистрируемых интерференци-
онных картинах при приближении к краям на-
блюдалось падение интенсивности, связанное с
неравномерностью засветки светоделительного
кубика.

Пример регистрируемой интерферограммы
КРС тестового образца POPOP на СФС с матрич-
ным приемником после “вычитания” постоянной
составляющей представлен на рис. 2. На рис. 2а
приведена полная интерферограмма размером
3400 элементов, а на рис. 2б – ее центральная
часть (300 элементов). Интерферограмма получе-
на за один кадр при времени накопления сигнала,
равным 0.5 с.

Представленная интерферограмма имеет вы-
раженный центральный максимум, который со-
ответствует нулевой оптической разности хода, и
сигналу, уменьшающемуся по амплитуде, при
увеличении смещения между плечами интерфе-
рометра (рис. 2а). Нулевой оптической разности
хода соответствует 2850-й элемент, что обеспечи-
вает величину спектрального разрешения макета
СФС, равную 14 см–1.

Симметричный вид регистрируемой интерфе-
рограммы позволяет сделать заключение об от-
сутствии смещения нулевой разности хода для
разных длин волн видимого и ближнего ИК-диа-
пазона вследствие несоосности оптической си-
стемы или наличии дисперсии. Поэтому допол-
нительные методы коррекции изображения не
применялись.

Пример интерферограммы КРС тестового ве-
щества POPOP, полученной на спектрометре с
линейным ФПУ, приведен на рис. 3. Время на-
копления сигнала – 0.5 с. Интерферограмма име-
ет ярко выраженный максимум на 1895-м элемен-
те. Всплеск на краю (см. рис. 3) связан с краевыми
эффектами низкочастотных фильтров, которые
возникают при удалении постоянной составляю-
щей в интерферограмме.

Применяя фурье-преобразование, из получен-
ных интерферограмм восстанавливали спектры
КРС [29–31]. На рис. 4 и 5 приведены восстанов-
ленные спектры КРС тестовых веществ – POPOP
и стильбена, полученные на фурье-спектрометре с
матричным ФПУ. Значения интенсивности пред-
ставлены в относительных единицах, значения по
оси абсцисс даются с учетом рамановского сдвига
относительно длины волны возбуждающего излу-
чения. Время накопления сигнала на ФПУ вы-
ставлялось равным 0.5 с.

Рис. 2. Регистрируемая интерферограмма КРС тесто-
вого образца POPOP, полученная на СФС с матрич-
ным ФПУ: а – полная интерферограмма, б – цен-
тральная часть.
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Рис. 3. Регистрируемая интерферограмма КРС тесто-
вого образца POPOP, полученная на СФС с линей-
ным ФПУ.
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Для большей наглядности на рисунках приве-
дена информативная часть спектров, в которой
содержится сигнал. На представленных спектрах
наблюдаются отдельно выраженные пики макси-
мумов излучения, которые соответствуют КРС.
Основные спектральные линии КРС тестового
вещества POPOP (рис. 4) находятся при следую-
щих волновых числах ν: 1609, 1560, 1515, 1484,
1443, 1287, 1170, 1135, 1045, 991, 947, 370 см–1. Ос-
новные пики максимумов излучения в спектре

КРС тестового образца стильбена (рис. 5) нахо-
дятся при следующих волновых числах ν: 1636,
1591, 1546, 1493, 1448, 1336, 1322, 1287, 1188, 1018,
987, 884, 602, 213 см–1.

Положения пиков максимумов зарегистриро-
ванных спектров излучения соответствуют вол-
новым числам эталонных спектров [28]. Несу-
щественные различия в положении максимумов
излучения при сравнении с эталонными спектра-
ми связаны с хроматизмом, вносимым оптической

Рис. 4. Восстановленный спектр КРС тестового образца POPOP, полученный на СФС с матричным ФПУ.
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Рис. 5. Восстановленный спектр КРС тестового образца стильбена, полученный на СФС с матричным ФПУ.
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системой. Отношение сигнал/шум для спектра
КРС POPOP равно 205.8, а для спектра КРС
стильбена – 99.6. Измеренное спектральное раз-
решение в регистрируемых спектрах соответству-
ет расчетному значению и равняется 14 см–1.

Восстановленные спектры КРС тестовых ве-
ществ, зарегистрированные на макете статического
фурье-спектрометра с линейным ФПУ, приведе-
ны на рис. 6 и 7. На спектрах этих веществ сохра-

няется положение основных спектральных линий
излучения.

Измеренное спектральное разрешение СФС с
линейным ФПУ составляет 24 см–1, что в 1.2 раза
хуже по сравнению с теоретическим значением.
Это, возможно, связано с наличием остаточных
аберраций оптической системы более высоких
порядков. При сравнении с макетом СФС с мат-
ричным ФПУ разрешение хуже в 1.7 раз. Это
приводит к тому, что некоторые линии в реги-

Рис. 6. Восстановленный спектр КРС тестового образца POPOP, полученный на СФС с линейным ФПУ.
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Рис. 7. Восстановленный спектр КРС тестового образца стильбена, полученный на СФС с линейным ФПУ.
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стрируемых спектрах КРС начинают плохо раз-
решаться. В спектре КРС, например, стильбена
(рис. 6) отсутствуют линии при волновых числах:
1546, 1018, 1336 см–1, а в спектре КРС POPOP –
при волновом числе 1565 см–1 (рис. 7). Рассчитан-
ное отношение сигнал/шум в спектре КРС образ-
ца POPOP составляет 433.4, а для спектра КРС
стильбена – 253.5, что оказывается в 2.1 и 2.6 раза
лучше, чем при использовании СФС с матрич-
ным ФПУ.

На рис. 8 и 9 приведены спектры КРС тесто-
вых образцов хлороформа и этилового спирта,
полученных как на макете статического фурье-
спектрометра с матричным ФПУ (рис. 8а, рис. 9а),
так и на макете СФС с линейным ФПУ (рис. 8б,
рис. 9б). Формы спектров КРС, полученных на
обоих макетах, совпадают. В области волновых

чисел около 3000 см–1 наблюдаются линии, свя-
занные с наличием CH-связей.

Матрицы корреляции для зарегистрированных
спектров КРС, полученных на обоих макетах, при-
ведены на рис. 10 и 11. Видно, что тестовые веще-
ства существенно отличаются друг от друга. Для
спектров КРС, полученных на макете СФС с мат-
ричным ФПУ, максимальная корреляция не пре-
восходит значения 0.23 (POPOP – стильбен). Ми-
нимальная корреляция наблюдается для спектров
КРС образцов POPOP и хлороформа.

Для спектров КРС, полученных на макете СФС
с линейным ФПУ, значение максимальной корре-
ляции оказывается хуже и достигает величины в
0.65 (этанол – метанол), что связано с меньшим
спектральным разрешением. Минимальная кор-
реляция наблюдается также для спектров КРС
образцов POPOP и хлороформа – 0.04.

Рис. 8. Спектры КРС хлороформа, полученные на
СФС с использованием: а – матричного ФПУ, б – ли-
нейного ФПУ.
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Рис. 9. Спектры КРС этилового спирта, полученные
на СФС с использованием: а – матричного ФПУ, б –
линейного ФПУ.
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ВЫВОДЫ

1. В работе рассмотрено применение спектро-
скопии комбинационного рассеяния света для
проведения экспресс-анализа веществ с исполь-
зованием статического фурье-спектрометра.

2. Преимуществами использования СФС яв-
ляются: большая светосила, что обеспечивается
большой входной апертурой, и устойчивость к
внешним воздействиям за счет отсутствия по-
движных частей в конструкции.

3. Созданы макеты СФС с матричным и ли-
нейным приемниками излучения для регистра-
ции спектров КРС в спектральном диапазоне
800–1050 нм при возбуждении лазером с длиной
волны λ = 785 нм и мощностью 1.5 Вт.

4. Для обоих макетов СФС измерены спек-
тральные разрешения и проведено их сравнение с
теоретическими. Спектральное разрешение рав-
но 14 см–1 для макета СФС с матричным ФПУ и
24 см–1 для макета СФС с линейным ФПУ.

5. С использованием спектроскопии КРС на
макетах СФС зарегистрированы и восстановле-
ны спектры КРС тестовых веществ: стильбена,
POPOP, хлороформа и этилового спирта за время
накопления сигнала, равное 0.5 с.

6. Продемонстрировано хорошее совпадение
полученных результатов с эталонными спектра-
ми, приведенными в литературе. Для полученных
спектров рассчитано отношение сигнал/шум и
показано, что для спектров КРС образцов POPOP
и стильбен, полученных с использованием ли-
нейного ФПУ, оно больше в 2.1–2.5 раза.

7. Для тестовых веществ была построена мат-
рица корреляции, из которой видно, что анализи-
руемые вещества существенно отличаются друг
от друга.

8. Проведенный анализ демонстрирует воз-
можность применения метода КРС и разработан-
ных макетов фурье-спектрометров для проведения
экспресс-анализа веществ с целью их идентифи-
кации.

Настоящая работа выполнена при финансо-
вой поддержке Российским фондом фундамен-
тальных исследований (грант № 16-29-09625
офи_м).
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