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Проведены измерения спектров отражения чистых однофазных прессованных образцов сахаридов метода-

ми когерентной субмиллиметровой, импульсной терагерцовой и широкополосной ИК фурье-спектроскопии,

выполнена оценка параметров их полос поглощения по аддитивной модели классического осциллятора.

Показана возможность анализа колебательного спектра с коррекцией рассеяния по калибровочным данным

видимого и терагерцового диапазонов. Чувствительность и точность данного подхода ограничены низкими

величинами коэффициента отражения и, как следствие, малым отношением сигнал/шум, а также несиммет-

ричным уширением полос, связанным с ангармонизмом колебаний и перекрытием линий поглощения.
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Введение

Анализ колебательных спектров микрокристалличе-

ских образцов органических соединений методом ИК

спектроскопии затруднен сильным рассеянием излуче-

ния в средней ИК области. Именно в этом частотном

диапазоне активны большинство основных линий их

колебательного спектра. Сахариды являются одним из

основных органических соединений, непосредственно

вовлеченных в процессы метаболизма. Они участвуют

как в энергетических циклах клеток, так и являются

структурными элементами для формирования различ-

ных клеточных структур. Биоактивность этих соедине-

ний определяет их широкое использование в фарма-

кологии, пищевой индустрии, а также биомедицинских

исследованиях. Оценка их качества и определение транс-

формаций состава и структуры при внешних воздей-

ствиях, таких как температура и влажность, является

востребованной прикладной задачей [1–3]. Известной

и активно используемой техникой бесконтактного и

неразрушающего определения компонентного состава и

структуры органических соединений является широко-

полосная оптическая спектроскопия [4,5]. Исследования

трансформации колебательного спектра сахаридов ак-

тивно и успешно проводятся с использованием методов

терагерцовой (ТГц) спектроскопии [6]. Участок спектра

от 0.1 до 3 THz имеет свои неоспоримые преимущества,

но очевидно недостаточен для полного перекрытия всего

колебательного спектра. Большая часть электродиполь-

ных колебаний сахаридов приходится на дальний и

средний ИК диапазон, охватывая частотную область

вплоть до 150 THz.

Таким образом, для изучения изменения характери-

стик органических материалов, индуцированных внеш-

ними воздействиями, актуальным является определение

широкополосного референтного колебательного спек-

тра интактного соединения. Для гетерогенных и по-

ристых мелкодисперсных сред ключевой проблемой в

спектроскопических исследованиях является искажение

экспериментальных спектров вследствие рассеяния из-

лучения. Микрокристаллические образцы как порошко-

образные, так и прессованные не пригодны для пря-

мого измерения спектров пропускания в области ча-

стот выше 3−4 THz. Изготовление проб сахаридов с

использованием наполнителей, например, полиэтилена

или бромида калия, дает возможность идентифицировать

составы по характерным частотам полос поглощения,

что является стандартной процедурой в аналитической

химии. Однако интенсивности линий поглощения зави-

сят от взаимной концентрации пробы и наполнителя, а

также полярных свойств микрокристаллитов, описывае-

мых соотношениями Бруггемана [7] и Лихтенекера [8].
Определение величины диэлектрического вклада 1ε j

каждой полосы изучаемого вещества таким методом яв-

ляется многостадийной многопараметрической задачей.

Кроме того, необходимо учитывать возможные реакции

между пробой и наполнителем, а также разложение

самого наполнителя при высокотемпературных изме-

рениях. Эти факторы затрудняют количественный ана-

лиз температурной эволюции диэлектрического вклада
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Рис. 1. (a) Изображения исходного порошка альфа-лактозы моногидрата, полученные сканирующим электронным микроскопом

(SEM). (b) SEM-изображение поверхности спрессованного образца, (c) и (d) — изображения тонкого образца в режиме

пропускания, полученные с помощью оптического микроскопа.

и ширины характерных колебательных полос в спек-

трах.

Целью нашей работы является изучение спектров

отражения однофазных образцов сахаридов для выяс-

нения их применимости для количественного анализа

трансформаций молекулярных и фононных колебаний в

частотном диапазоне, полностью охватывающем область

существования таких колебаний.

Изготовление и характеризация
образцов

Для изготовления образцов использованы микрокри-

сталлические порошки: целлюлоза и α-лактоза моно-

гидрат SuperTab 30GR (DFE Pharma), D(−)-Фруктоза

pharma grade (PanReac AppliChem), галактоза −D(+)
extra pure (Диаэм) и глюкоза кристаллическая моногид-

рат (Купавнареактив). Из этих порошков методом прес-

сования гидравлическим прессом (LabTools, Russia) в

откачной прессформе (Specac, UK) изготовлены плоско-

параллельные образцы диаметром 13mm с различными

толщинами. Усилие прессования составило 20−30 kN.

Установлено, что это давление является оптимальным,

поскольку при больших усилиях прессования образцы

растрескиваются, а при меньших — не обладают доста-

точной прочностью и плотностью.

На рис. 1 приведены результаты сканирующей элек-

тронной микроскопии исходного порошка и поверхно-

сти спрессованного образца. Как следует из рис. 1, a,

средний размер кристаллитов составляет 50−100µm.

Неоднородности поверхности спрессованного образца

также не превышают 50µm. Полученные образцы име-

ют плоскую поверхность, хотя остаются многочислен-

ные дефекты, преимущественно поры, как показано

на рис. 1, b. На рис. 1, c и d показана оптическая

неоднородность тонкого образца в видимом диапазоне.

Для этих измерений был изготовлен образец толщи-

ной 0.3mm. Изображения получены с использованием

оптического микроскопа в прошедшем через образец

излучении. Из этих изображений видно, что оптическая

плотность образца неоднородна по площади с характер-

ными размерами областей, не превышающими∼ 100µm.

Аттестация образцов методами сканирующей элек-

тронной и оптической микроскопии показала, что по-

верхность образцов плоская, хотя остаются многочис-

ленные дефекты — поры. Для рентгенофазового анализа

использованы исходный порошок и два образца, спрес-

сованных при давлениях 15 и 40 kN. Рентгенофазовый

анализ показал, что они представляют собой моно-
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов альфа-лактозы мо-

ногидрата. (a) Исходный микрокристаллический порошок;

(b) образец, спрессованный при давлении 15 kN; (c) образец,

спрессованный при давлении 40 kN.

гидрат лактозы состава С12Н22О11 · Н2О, принадлежа-

щий к моноклинной сингонии, пространственная груп-

па P21 [9–11]. Как видно из сравнения рентгенограмм,

показанных на рис. 2, основное их отличие состоит в

ширине рефлексов, что свидетельствует об изменении

размеров областей когерентного рассеяния (ОКР) в них.

Экспериментальные исследования
и моделирование спектров

В ТГц области частот спектры отражения измерены

на лабораторном импульсном спектрометре (Terahertz
pulsed spectrometer — TPS) [12]. В стандартную опти-

ческую схему спектрометра были добавлены дополни-

тельные элементы для измерений спектров отражения

при нормальном падении излучения на образец, как

показано на рис. 3. Таким образом исключено влияние p-
поляризованной компоненты излучения на эксперимен-

тальные данные.

Использованная схема требует минимальных пере-

строек оптического тракта спектрометра между изме-

рениями спектров пропускания и отражения. Однако

ее недостатком является использование делителя ТГц

пучка (2∗), что приводит к снижению сигнала примерно

в 4 раза по отношению к исходному за счет двукратного

прохождения излучения через делитель. В результате

снижается отношение сигнал/шум, отсекаются частот-

ные участки со слабым сигналом, и рабочий диапазон

сужается до 0.3−2THz. Все измерения проведены при

остаточном давлении в камере спектрометра не бо-

лее 10−2 mbar, что исключило искажение спектров ли-

ниями поглощения атмосферной влаги.

Спектры отражения в ИК области спектра измерены с

помощью фурье- спектрометра Bruker IFS-113v с разре-

шением 1 cm−1. Использован комплект параболических

и плоских зеркал, обеспечивающих фокусировку ИК
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Рис. 3. Схема TPS для измерения спектров отражения при

нормальном падении излучения на образец. 1 — фемтосекунд-

ный волоконный лазер, 2 — делитель на длину волны 780 nm,

3 — линия задержки, 4 — зеркало, 5 — компенсирующая за-

держка, 6 —- вакуумная камера, 7 — фотопроводящая антенна,

8 — внеосевое параболическое зеркало, 9 — образец, 2∗ —

тонкопленочный делитель ТГц излучения, 4∗ — широкоапер-

турное плоское зеркало. Элементы 2
∗, 4∗, 5 устанавливаются

в оптический тракт при измерении спектров отражения.

излучения и его падения на образец под углом, не

превышающим 6 градусов к нормали. Для получения

референтного спектра отражения использована плос-

кая полированная серебряная пластина. Калибровочные

спектры отражения сахаридов в субмиллиметровом диа-

пазоне измерены на когерентном квазимонохроматиче-

ском спектрометре с генератором излучения на основе

лампы обратной волны [13].
Расчет модельных спектров отражения

R =
(n − 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2
(1)

выполнен по аддитивной модели гармонического осцил-

лятора

ε∗(ν) = ε′(ν) + iε′′(ν) = ε∞ +

N∑

j=1

1ε jν
2
j

ν2
j − ν2 + iνγ j

(2)

с тремя подгоночными параметрами: 1ε j — диэлектри-

ческий вклад моды, ν j — частота и γ j — константа

затухания. Высокочастотный вклад в диэлектрическую

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 6
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Рис. 4. Спектры отражения в ИК диапазоне моносахаридов —

глюкозы, галактозы и фруктозы и полисахарида — целлюлозы.

проницаемость учтен константой ε∞ . Связь между ком-

плексными диэлектрической проницаемостью ε′ + iε′′

и показателем преломления n + ik задана известными

соотношениями ε′ = n2 + k2 и ε′′ = 2nk .

Результаты

На рис. 4 показаны экспериментальные спектры отра-

жения моносахаридов глюкозы, галактозы и фруктозы,

а также полисахарида — микрокристаллической целлю-

лозы. Каждый последующий спектр смещен вверх по

оси отражения на величину 0.05 и соответствующие им

нулевые уровни отражения показаны линиями в левой

части рисунка. Общей особенностью всех представлен-

ных спектров является нелинейное снижение базовой

линии спектров по мере роста частоты. Оценка влия-

ния рассеяния на такое искажение спектра проведена

сравнением величины экспериментально полученного

коэффициента отражения и данных, рассчитанных по

показателю преломления сахаридов в видимом диапа-

зоне из работы [14]. В соответствии с этими данными

величины показателя преломления n данных сахаридов

различаются во втором знаке. Рассчитанный по фор-

муле (1) коэффициент отражения R с учетом малости

коэффициента экстинкции k для всех образцов составля-

ет около 4%. Этот уровень отражения показан точками

рядом с правой шкалой для соответствующих спектров.

Для всех измененных спектров рассеяние уменьшает

величину отражения на высокочастотном краю не менее

чем вдвое. Следующей особенностью является малая

величина коэффициента отражения во всем диапазоне

и низкое отношение сигнал/шум в дальней ИК обла-

сти спектра. В ТГц области спектра помимо полос

поглощения спектры отражения дополнены интерферен-

цией в плоскопараллельном образце. Наиболее явно

интерференция проявляется в низкочастотном участке

спектра галактозы. Из рис. 4 видно, что для описания

интерференции в ТГц и дальней ИК области требуется

высокое спектральное разрешение. Из опубликованных

данных по пропусканию−поглощению известно [15,16],
что в спектрах моно- и дисахаридов в ТГц области

частот присутствуют полосы поглощения. Наличие этих

полос изменяет простую интерференционную картину.

Таким образом, для полного анализа колебательного

спектра необходима привязка также и к низкочастотным

данным ТГц измерений. Еще более точные значения

показателя преломления получены с применением ко-

герентной субмиллиметровой спектроскопии в области

частот ниже колебательного спектра. Эти данные явля-

ются точными калибровочными величинами, определя-

ющими оптические свойства данного образца. Разность

между показателями преломления в ТГц и видимом

диапазонах используется для оценки суммарного вклада

полос поглощения в ИК диапазоне и является критерием

для коррекции спектров в соответствии с аддитивной

моделью классического осциллятора.

На рис. 5 точками показан набор спектров отражения,

полученный с помощью фурье ИК, TPS и субмил-

лиметрового ЛОВ-спектрометров на образцах альфа-

лактозы моногидрата. Спектр отражения в ИК области

качественно аналогичен спектрам остальных сахаридов.

Участок спектра выше 800 cm−1 нормирован на вели-

чину отражения, рассчитанную по данным [14] в види-

мой области спектра. Основным источником искажения

спектров в ТГц и субмиллиметровой областях является
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Рис. 5. Широкополосный спектр отражения прессованного

образца альфа-лактозы моногидрата. Точки — эксперимен-

тальные данные. Сплошная линия — результат расчета с

использованием формул (1) и (2). На вставке (a) показаны

экспериментальные данные и модельный спектр отражения,

полученные на когерентном субмиллиметровом спектрометре.

На вставках (b) и (c) точками показаны соответственно спек-

тры пропускания и отражения, измеренные на TPS. Заштрихо-

ванный прямоугольник на вставке (c) соответствует частотно-

му диапазону, измеренному на ЛОВ-спектрометре (вставка a).
Сплошными линиями показаны расчетные спектры.
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пористость образца, которая в соответствии с соотноше-

ниями Бруггемана приводит к изменению эффективной

диэлектрической проницаемости образца [7]. Эффекты
деполяризации значительно меньше влияют на измене-

ние диэлектрической проницаемости среды, поскольку

параметр Лихтенекера, определенный в работе [12],
близок к нулю. Для измерения спектра отражения в ТГц

диапазоне был использован образец меньшей толщины,

чем при измерениях на ЛОВ-спектрометре. В этом слу-

чае период интерференции уменьшается, одновременно

увеличивается диапазон достоверных данных за счет

меньшего поглощения излучения в образце при много-

лучевой интерференции. Частотный участок, в котором

получены данные на ЛОВ-спектрометре на графике со

спектром отражения в ТГц диапазоне, показан заштри-

хованным прямоугольником.

Обсуждение

Основной структурной единицей сахаридов является

пиранозное кольцо с одной карбонильной и нескольки-

ми гидроксильными группами. За исключением моно-

сахаридов, пиранозные кольца объединены гликозидной

связью, формирующей ди- и полисахариды. Сахариды

кристаллизуются в моноклинной симметрии с простран-

ственной группой P21 [10,11] и в зависимости от ано-

мера имеют большое число ИК активных колебаний,

проявляющихся в диапазоне от 17 до 4000 cm−1. Ана-

лиз колебательных мод альфа-лактозы моногидрата в

ТГц области спектра с использованием теории функ-

ционала плотности (DFT) [17] показал наличие более

20 молекулярных вращательных и трансляционных ти-

пов колебаний. Экспериментальные данные, полученные

в ТГц диапазоне при комнатной температуре, сложно

интерпретировать, поскольку, ассоциированные с опре-

деленным типом колебаний резонансы перекрываются,

формируя асимметричные широкие полосы поглощения.

Разрешение отдельных линий возможно при анализе

спектров, полученных при криогенных температурах.

Однако наряду с сужением контуров при охлаждении

заметно изменяются также собственные частоты резо-

нансов [18], что может быть причиной расхождения

результатов расчетов DFT и эксперимента.

Основными факторами, влияющими на искажения

спектров отражения в ИК области однофазных микро-

кристаллических образцов, являются рассеяние и пори-

стость. Рассеяние определено размерами кристаллитов,

в то время как пористость влияет на величину эффектив-

ной диэлектрической проницаемости среды [19]. Кроме
того, пористость образца способствует адсорбции атмо-

сферной влаги, что также изменяет вид широкополосных

спектров. Интерференция в спектрах отражения в ТГц

области частот является прямым доказательством про-

зрачности образца и минимизации влияния рассеяния на

полученные спектры. На рис. 5 показаны эксперимен-

тальные данные и расчетные спектры отражения для

прессованного дисахарида альфа-лактозы моногидрата.

Дополнительно на вставке (b) приведен спектр про-

пускания этого образца. Для описания полного спектра

отражения использовано 88 модельных осцилляторов.

Коррекция экспериментального спектра отражения в

области выше 400 cm−1 выполнена по привязке к рас-

считанному значению величины отражения в видимой

области спектра.

Как видно из рис. 4 и 5, спектры отражения са-

харидов в дальнем ИК диапазоне в силу низких ве-

личин отражения получены с невысоким отношением

сигнал/шум. Выявление полос с использованием стан-

дартных процедур сглаживания спектров равнозначны

снижению разрешения, что приводит к искажениям

формы узких пиков в спектрах отражения. Значительное

количество линий и перекрытие их контуров также

усложняет задачу модельного определения параметров

полос поглощения. В качестве иллюстрации на рис. 5

сплошной линией показан расчетный спектр отражения.

Наибольшие расхождения между расчетным спектром

и экспериментом наблюдаются в дальней ИК области

100−800 cm−1. В области частот ниже 100 cm−1 спектры

отражения содержат интерференционный вклад и их

моделирование выполнено в когерентном режиме по

матричной модели пропускания-отражения плоскопарал-

лельного слоя [20,21]. Матричный метод расчета учиты-

вает многолучевую интерференцию излучения в образ-

це, что позволяет определить параметры полос поглоще-

ния с более высокой точностью. Точность определения

параметров полос поглощения выше при моделировании

спектров пропускания. Расчетный спектр отражения,

полученный по этим параметрам (рис. 5, c), показывает
хорошее соответствие с экспериментом, включая интер-

ференцию.

Сравнение расчетного спектра с данными по отра-

жению, полученному методом субмиллиметровой спек-

троскопии на образце с другой толщиной, также дает

хорошее совпадение с экспериментальными данными.

Влияние пористости на экспериментальные спектры

может быть косвенно определено по плотности изме-

ренных образцов. Плотность образцов ρ ∼ 1.41 g/cm3

определена взвешиванием на весах AND HR-250AZG

с точностью 0.1mg и измерением их размеров мик-

рометром с точностью 2µm. Полученная величина

составила около 90% от рентгеновской плотности

ρXr = 1.543 g/cm3 [10,11]. Таким образом, можно сделать

вывод, что изменения в спектрах прессованных образцов

связанные с остаточной пористостью, не превышают

типичных погрешностей измерений и моделирования

спектров в пределах 10%.

Заключение

Измерения однофазных прессованных образцов мик-

рокристаллических сахаридов показали, что, несмотря

на низкие величины коэффициента отражения, малое от-
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ношение сигнал/шум и значительное влияние рассеяния,

анализ колебательных спектров может быть проведен с

приемлемой точностью. Влияние рассеяния на спектры

отражения может быть учтено с использованием калиб-

ровочных величин показателей преломления на высоких

и низких частотах. Однозначность выбора зависимости,

компенсирующей рассеяние, осложнено колебательным

спектром с большим количеством узких линий на длинах

волн, соответствующих характерным размерам кристал-

литов и невысоким отношениям сигнал/шум. Использо-

вание простой модели классического осциллятора дало

хорошее соответствие расчетного и экспериментального

спектров в средней ИК и ТГц областях спектра. Однако

в дальней ИК области расхождения остаются значитель-

ными за счет больших экспериментальных погрешно-

стей в этом диапазоне и заметных отклонений формы

полос поглощения от лоренцевских контуров.
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