
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2022, том 41, № 10, с. 10–15

10

ДИСПЕРСИОННЫЙ АНАЛИЗ СПЕКТРОВ ДИФФУЗНОГО РАССЕЯНИЯ, 
ПОЛУЧЕННЫХ С ПОМОЩЬЮ КВАНТОВО-КАСКАДНОГО ЛАЗЕРА 

КАК СРЕДСТВО ИДЕНТИФИКАЦИИ ВЕЩЕСТВ
© 2022 г.   Д. Р. Анфимов1*, Иг. С. Голяк1, О. А. Небритова1, И. Л. Фуфурин1

1Московский государственный технический университет им. Н.Э. Баумана, Москва, Россия
*E-mail: diman_anfimov@mail.ru
Поступила в редакцию 22.04.2022;

после доработки 06.05.2022;
принята в печать 20.05.2022

Рассмотрена математическая модель затухающих гармонических осцилляторов на основе уравне-
ний Лоренца для расчета оптических характеристик среды. С использованием экспериментальной
установки, созданной на базе инфракрасного квантово-каскадного лазера в диапазоне длин волн
5.3–12.8 мкм с пиковой мощностью до 150 мВт, зарегистрированы спектры диффузного рассеяния
отдельных кристаллов перхлората калия. С помощью соотношений Крамерса–Кронига и зареги-
стрированных спектров рассеяния вычислены спектры пропускания. Получены параметры модели
на основе уравнений Лоренца для спектров рассеяния перхлората калия, что позволило вычислить
спектры пропускания. Последние могут быть использованы для детектирования веществ, в том
числе в следовых количествах на различных поверхностях.
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ВВЕДЕНИЕ

Задача исследования веществ в различных аг-
регатных состояниях является актуальной на се-
годняшний день и решается широким кругом на-
учных коллективов как в России [1–3], так и за
рубежом [4, 5]. Инфракрасная спектроскопия –
общепринятый в отечественной и мировой прак-
тике оптический метод исследования состава и
структуры химических соединений [6]. Как пра-
вило, в рутинных лабораторных исследованиях
для исследования веществ в различных агрегат-
ных состояниях применяется метод инфракрас-
ной фурье-спектроскопии [7, 8]. Особенное рас-
пространение этот метод получил для анализа хи-
мических соединений в газообразной фазе, в том
числе для идентификации веществ в открытой ат-
мосфере пассивным способом (инфракрасная
фурье-спектрорадиометрия) [9].

Универсальным методом исследования по-
верхности Земли [10] является дистанционное
зондирование. Для исследования веществ в твер-
дой и жидкой фазе в настоящее время, как прави-
ло, применяют метод спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния света (раман-спектроскопия)
[11–13]. Лазерная инфракрасная спектроскопия
[14] позволяет существенно повысить чувстви-

тельность метода и, как следствие, детектировать
существенно малые количества вещества [15].

Квантово-каскадные лазеры (ККЛ) позволяют
генерировать инфракрасное излучение в широ-
ком диапазоне спектра (до 1000 см–1) и выходной
оптической мощностью до 500 мВт [16]. Кванто-
во-каскадные лазеры успешно применяются для
исследования как газообразных веществ метода-
ми лазерной абсорбционной спектроскопии [17],
так и твердых веществ методом спектроскопии
диффузного рассеяния света [18, 19].

Абсорбционная инфракрасная спектроскопия
твердых и жидких веществ требует пробоподго-
товки [20], что вносит существенное ограничение
на возможности метода исследования. В спектро-
скопии комбинационного рассеяния света, как
правило, применяются лазеры мощностью 1 Вт и
более, что накладывает ограничения на вероят-
ность разрушения или детонации исследуемого
вещества. Перестраиваемые инфракрасные ККЛ,
как правило, имеют среднюю выходную оптиче-
скую мощность не более 0.1 Вт и с учетом пере-
стройки в широком диапазоне спектра позволяют
регистрировать спектры диффузного рассеяния
исследуемых веществ. Однако спектры рассеяния
химических соединений обладают низкой селек-
тивностью. Моделирование спектров поглоще-
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ния или пропускания с помощью дисперсионной
модели позволяет использовать для спектрально-
го анализа более селективные характеристики ве-
щества. Другим способом получения спектров
поглощения может быть квантовомеханический
расчет, например методом Хартри–Фока или ме-
тодом, основанным на теории функционала
плотности [21, 22]. В данной работе моделирова-
ние спектров рассеяния проводится на основе
экспериментального спектра с помощью диспер-
сионной модели Лоренца [23]. Зная параметры
модели, можно построить мнимую и действи-
тельную части диэлектрической проницаемости,
что позволит безэталонно провести идентифика-
цию вещества по спектрам пропускания [24].
Преобразования Крамерса–Кронига [25, 26],
связывающие действительную и мнимую части
комплексной функции, позволяют с применени-
ем уравнений Френеля [19] преобразовать экспе-
риментально зарегистрированный спектр рассея-
ния света в спектр пропускания.

В настоящей работе построена дисперсионная
модель Лоренца для кристалла перхлората калия,
на основе которой рассчитан коэффициент экс-
тинкции. С помощью преобразований Крамер-
са–Кронига проведено преобразование экспери-
ментально зарегистрированных спектров рассеяния
в спектры пропускания. Полученные результаты
могут быть использованы для решения задач иден-
тификации веществ на различных поверхностях.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Дисперсионный анализ спектра

Для моделирования спектров рассеяния ши-
роко используется дисперсионный анализ [27]. С
помощью дисперсионной модели комплексной
диэлектрической проницаемости рассчитывается
модельный спектр рассеяния, а затем происходит
подбор параметров затухающих гармонических
осцилляторов вида [28]:
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сила осциллятора; λj – коэффициент затухания;
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Спектральные коэффициенты преломления,
n, экстинкции, k и рассеяния, R, могут быть полу-
чены из следующих уравнений:
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где ε', ε" – действительная и мнимая части ди-
электрической проницаемости.

Расчет коэффициентов затухающих гармони-
ческих осцилляторов в модели Лоренца прово-
дился с помощью нелинейного метода наимень-
ших квадратов.

Преобразования Крамерса–Кронига
Соотношения Крамерса–Кронига – это инте-

гральная связь между действительной и мнимой
частями любой комплексной функции, аналитич-
ной в верхней полуплоскости. В классической элек-
тродинамике соотношения действительной и мни-
мой частей диэлектрической проницаемости неко-
торой среды могут быть записаны в следующем
виде [29]:
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Для спектров рассеяния данные соотношения
могут быть переписаны следующим образом:
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ной характеристики рассеянного излучения не-
обходимо знать его фазу [28].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА
Экспериментальная установка [30] измерения

диффузно рассеянного инфракрасного излуче-
ния твердых тел и жидкостей на различных по-
верхностях состоит из ККЛ и кадмий-ртуть-тел-
лурового фотоприемного устройства (ФПУ).
Охлаждается система с помощью каскада элемен-
тов Пельтье.

На рис. 1 представлена экспериментальная
установка, используемая для регистрации спек-
тров диффузного рассеяния. Принцип работы
установки заключается в следующем: инфракрас-
ное излучение от ККЛ падает по нормали на не-
отражающую подложку, на которой расположен
исследуемый образец. Для твердых частиц размер
частиц составляет от 0.1 до 1.0 мм; для жидкостей
размеры капель составляют от 2 до 5 мм.

Квантово-каскадный лазер работает в импульс-
ном режиме с пиковой мощностью до 150 мВт и
средней мощностью около 20 мВт. Длительность
импульса составляет около 50 нс, а частота повто-
рения – около 1 МГц. Излучение находится в
спектральном диапазоне от 5.3 до 12.8 мкм с ша-
гом перестройки 2 см–1. Поперечное сечение ла-
зерного луча составляет около 2 × 4 мм2, расходи-
мость не превышает 5 мрад.

Исследуемый образец расположен на подлож-
ке на расстоянии около 50 см от лазера. Инфра-
красное излучение падает на образец и отражает-
ся диффузно или зеркально. Оптика ФПУ соби-
рает рассеянное излучение под определенным
углом в пределах телесного угла 40° на чувстви-

тельной области фотоприемника. Фотоприемное
устройство представляет собой термоэлектриче-
ски охлаждаемый кадмий-ртуть-теллуровый фо-
топриемник (тип Vigo PVMI-4TE) с обнаружи-
тельной способностью D* ∼ (6÷8) · 109 см Гц1/2/Вт
и временным разрешением не менее 4 нс.

РЕЗУЛЬТАТЫ
На описанной экспериментальной установке

зарегистрированы спектры рассеяния кристаллов
KClO4. На рис. 2 представлен полученный спектр
в диапазоне волновых чисел от 900 до 1500 см–1.
Спектр получен в результате усреднения по
100 спектрам.

Модельный спектр рассеяния построен с по-
мощью модели гармонических осцилляторов Ло-

Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной установки для измерения спектров диффузно рассеянного ИК-из-
лучения веществ в твердой и жидкой фазах: 1 – чип квантово-каскадного лазера, 2 – дифракционная решетка, 3 – фо-
топриемное устройство, 4 – светоделительная пластинка, 5 – исследуемое вещество; справа – спектр рассеяния.
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Рис. 2. Экспериментальный спектр рассеяния KClO4
в диапазоне волновых чисел от 900 до 1500 см–1, полу-
ченный на экспериментальной установке с ККЛ.
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ренца, которые позволяют построить прибли-
женный экспериментальный спектр рассеяния
KClO4. На рис. 3 представлен результат численно-
го эксперимента. В диапазоне волновых чисел от
900 до 1500 см–1 с высокой точностью оказалось
достаточным ограничиться четырьмя осциллято-
рами. Параметры предложенной модели приведе-
ны в табл. 1. Коэффициент корреляции Пирсона
между модельным и экспериментальным спектра-
ми составил rP = 0.98.

Спектр экстинкции пересчитан по формуле
T = e–k в спектр пропускания с применением по-
лученных коэффициентов. В качестве эталонно-
го спектра был взят спектр пропускания KClO4 из
базы данных NIST [31]. Сравнительные результа-
ты представлены на рис. 4. Коэффициент корре-

ляции Пирсона между моделью и спектром из ба-
зы NIST составил rP = 0.85.

Далее экспериментальный спектр рассеяния,
зарегистрированный на описанной установке,
был преобразован в спектр пропускания с помо-
щью преобразований Крамерса–Кронига мето-
дом Маклорена [32] с экстраполяцией и фазовой
коррекцией [19]. Результат приведен на рис. 5.
Коэффициент корреляции составил rP = 0.79.

Полученные спектры пропускания могут быть
использованы для исследования химического со-
става химических соединений, а также для обна-
ружения и идентификации веществ. Для иденти-
фикации можно использовать как классические
методы, так и методы машинного и глубокого
обучения [33, 34]. Основным преимуществом
разработанной модели является возможность по-

Рис. 3. Модель спектра рассеяния KClO4 в диапазоне волновых чисел от 900 до 1500 см–1: 1 – экспериментальный
спектр, 2 – модель, 3 – начальная модель.
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Рис. 4. Модель спектра пропускания KClO4 в диапа-
зоне волновых чисел от 900 до 1500 см–1: 1 – спектр
пропускания из базы данных спектров NIST, 2 – мо-
дель затухающих гармонических осцилляторов.
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Рис. 5. Спектр пропускания KClO4 в диапазоне вол-
новых чисел от 900 до 1500 см–1: 1 – спектр пропуска-
ния из базы данных спектров NIST, 2 – спектр после
преобразования Крамерса–Кронига.
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лучения спектров пропускания исследуемого ве-
щества in situ без предварительной пробоподго-
товки. С другой стороны, дисперсионная модель
Лоренца связывает феноменологическую теорию
Максвелла с теорией атомного строения веще-
ства. Определение молекулярной структуры ве-
щества по оптическим инфракрасным спектрам
является нетривиальной задачей и выходит за рам-
ки настоящей работы, однако предложенные мате-
матические модели могут быть применены в обла-
сти решения обратной задачи спектроскопии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе предложена математиче-
ская модель затухающих гармонических осцилля-
торов на основе уравнений Лоренца для расчета
оптических характеристик среды. С помощью со-
отношений Крамерса–Кронига и зарегистриро-
ванных спектров рассеяния вычислены спектры
пропускания перхлората калия. Оба приведенных
метода позволяют вычислять спектр пропускания
среды с высокой корреляцией: не хуже 0.7 соот-
ветствующей эталонным спектрам пропускания.

Показано, что спектры пропускания, получен-
ные с помощью дисперсионной модели, имеют
более высокую корреляцию Пирсона со спектра-
ми из базы NIST, чем в результате преобразова-
ния Крамерса–Кронига. Также показано, что
при расчете коэффициентов преломления и экс-
тинкции Крамерса–Кронига требуются экстра-
поляция и коррекция фазы. Приведенные мате-
матические модели и методы могут быть исполь-
зованы для исследования химического состава
соединений по диффузному рассеянию инфра-
красного излучения, а также для обнаружения и
идентификации веществ на различных подложках.

Работа выполнена в рамках реализации про-
граммы стратегического академического лидер-
ства “Приоритет-2030”, утвержденной постанов-
лением Правительства Российской Федерации от
13 мая 2021 г. № 729.
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