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Zur Zeit wird regelmafig sowohl in der Presse als auch von Forschungseinrichtungen und Firmen
Uber das grof3e Potenzial der Terahertz (THz)-Technologie berichtet [1,2]. Tatsachlich bietet der
Einsatz der THz-Strahlung eine Vielzahl neuartiger M0oglichkeiten, beispielsweise in der
chemischen Analytik, der medizinischen Diagnostik, fur zuklnftige Telekommunikations-
anwendungen oder auch im Bereich der Sicherheitstechnik. Prominentes Beispiel sind die so
genannten ,Terahertz-Kérperscanner” [3], die trotz persdnlichkeitsrechtlicher Bedenken inzwischen
schon routinemaRig an internationalen Flughafen, vornehmlich in den USA, zum Einsatz kommen.
Des Weiteren sind bereits verschiedene kommerzielle Systeme erhaltlich, welche mittels Trans-
missionsmessung spektroskopische Informationen zur Bestimmung der Zusammensetzung oder
von strukturellen Merkmalen einer Probe nutzen [4]. Diese werden in ersten Anwendungen und
Pilotstudien unter anderem zur medizinischen Bildgebung und Diagnostik, in der pharma-
zeutischen Wirkstoffanalyse oder auch fur Kontrollen im sicherheitstechnischen Bereich einge-
setzt. Trotz einer Vielzahl potenzieller Einsatzbereiche scheitern viele Anwendungen oft noch an
den fundamentalen Einschrankungen der THz-Technologie, wie etwa ihrer unzureichenden
Empfindlichkeit, speziell im Bereich der biologischen und chemischen Analytik und Sensorik.

Im Rahmen dieses Beitrages soll ein kurzer Uberblick (iber die vielfaltigen Einsatzmoglichkeiten
der Terahertz-Strahlung, insbesondere zur Analyse chemischer Substanzen, gegeben werden.
Gerade die Spektroskopie mit gepulster und damit breitbandiger THz-Strahlung bietet hier grof3e
Méglichkeiten. Dabei kann die spektrale Information mit raumlicher Auflésung kombiniert und damit
spektrale THz-Bildgebung betrieben werden. Hier sollen neben den Mdglichkeiten auch die Be-
grenzungen der Technologie ausgefiihrt und aktuelle Ansétze zu deren Uberwindung aufgezeigt

werden.

Die Technologie

Mit Frequenzen von einigen 100 GHz bis hin zu mehreren THz (1 THz = 10" Hz) befindet sich der
Terahertz-Frequenzbereich im elektromagnetischen Spektrum zwischen den Mikrowellen und dem
mittleren Infrarot (Abbildung 1). Die Wellenlangen der Strahlung erstrecken sich dabei von einigen

mm bis in den sub-mm Bereich. Die Spektroskopie mit THz-Strahlung erméglicht die Untersuchung
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verschiedenster Materialien bezlglich ihrer elektronischen und dielektrischen Eigenschaften oder
ihrer molekularen Struktur und Zusammensetzung. Wie in Abbildung 1 gezeigt, handelt es sich bei
den molekularen Anregungen im THz-Bereich um Molekulschwingungen mit stark kollektivem
Charakter, das heif3t Moden, an denen grofte Molekilgruppen und damit viele Atome beteiligt sind.
Im Gegensatz dazu werden in der klassischen Infrarotspektroskopie Streck- oder Biege-
schwingungen beobachtet, die jeweils einzelnen Bindungen zugeordnet sind. Bei den Moden im
THz-Bereich handelt es sich dagegen zum einen um kollektive intramolekulare Schwingungen, wie
sie etwa als Torsionsschwingungen ganzer Molekulketten auftreten, zum anderen um inter-
molekulare Schwingungsmoden zwischen benachbarten Molekilen, beispielsweise im Kristall-
verbund oder auch in FlUssigkeiten. Da diese Moden aufgrund ihres kollektiven und damit
delokalisierten Charakters stark von der molekularen Struktur und Anordnung abhangen, liefert
das THz-Spektrum einen charakteristischen ,Fingerabdruck® einer molekularen Substanz. Die
THz-Spektroskopie lasst sich somit in besonderer Weise flir die Substanzerkennung und Proben-

charakterisierung einsetzen.
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Abbildung 1: Elektromagnetisches Spektrum mit entsprechenden molekularen Anregungen und gangige
elektronische und optische Strahlungsquellen.

Lange Zeit jedoch existierten weder brauchbare optische noch elektronische THz-Quellen und
Empfanger, wie sie fur sichtbares und infrarotes Licht bzw. fur Radio- und Mikrowellen zur
Verfiigung stehen. Erst mit der Entwicklung moderner Femtosekunden-Kurzpulslaser Anfang der
90er Jahre konnte diese Liicke im elektromagnetischen Spektrum erschlossen werden. So ist es

nun moglich, durch rein optische Methoden (zum Beispiel optische Gleichrichtung) bzw. opto-
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elektronische Verfahren (zum Beispiel photoleitende Halbleiterantennen) gepulste und damit
breitbandige THz-Strahlung zu erzeugen und nachzuweisen. Ein typischer THz-Messaufbau
basierend auf laserbetriebenen THz-Sender und Empfangsantennen ist in Abbildung 2(a) gezeigt.
Diese photoleitenden THz-Antennen [5] bestehen aus einem Elektrodenpaar, das auf einem
Halbleitersubstrat (zum Beispiel GaAs) aufgebracht ist und an dem, im Falle des Senders, eine
elektrische Spannung angelegt wird. Durch Lichtanregung mit einem kurzen Laserpuls werden im
Halbleiter positive und negative Ladungen erzeugt, die zu den vorgespannten Elektroden
beschleunigt werden. Dieser kurze Stromfluss strahlt, &hnlich der Dipolantenne eines
Radarsenders, ein gepulstes elektromagnetisches Feld ab. Aufgrund der charakteristischen
Geschwindigkeiten der Ladungen im Halbleiterchip liegt die dabei erzeugte Strahlung im THz-
Frequenzbereich. Abbildung 2(b) zeigt einen am Freiburger Materialforschungszentrum (FMF) [6]
hergestellten THz-Emitterchip, bestehend aus flinf solchen Antennenstrukturen. Der Nachweis der
THz-Pulse geschieht in einem baugleichen Empfangerchip. In diesem Fall werden die erzeugten
Ladungen jedoch nicht in einem angelegten Spannungsfeld, sondern von dem elektrischen Feld
des eingestrahlten THz-Puls bewegt. Mit Hilfe einer empfindlichen Messelektronik kann schlielich
ein Strom zwischen den Elektroden aufgezeichnet werden, welcher in Form eines zeitabhangigen
Messsignals ein direktes Mal fir das empfangene THz-Feld darstellt.

Bringt man nun eine Probe in den Strahlengang zwischen Sender und Empfanger so wird das
THz-Messsignal entsprechend deren charakteristischen Materialeigenschaften verandert. Wie in
Abbildung 2(c) gezeigt, erfahrt der THz-Puls (sample) relativ zu einer Messung ohne Probe
(reference) eine zeitliche Verschiebung. Daraus lasst sich der Brechungsindex einer Substanz
bestimmen. Zusatzlich wird das zeitliche Messsignal abgeschwacht und der Signalverlauf
deformiert. Diese charakteristische Pulsdeformation enthdlt die wesentliche Information zur
Probenabsorption. Durch eine Fourier-Analyse erhalt man die entsprechenden Frequenzspektren,
aus welchen sich schlieRlich das Absorptionsspektrum der Probe mit seinen charakteristischen

Schwingunsgbanden bestimmen lasst (Abbildungen 2(d) und (e)).

-3-


http://www.analytik-news.de/
http://www.analytik-news.de/

‘o> INEws
Anarrix

www.analytik-news.de Publikationsdatum: 15.06.2009

5 - st . (b) ‘;'- F |'
( ) + 7 =oF 1
A‘W‘—__} l ETHZ o ‘_‘ﬂW"‘
. .
fs-laser l
pulse
= THz:mitter THz- ;tector B
; 1 ™[ apsorption I r’]
5 ‘ 1 "\\ e Wf spectrum ﬁ ‘ l ||J|
8 | reference | & l"J\-“"w reference z ‘ ‘ . | hhﬂ.ﬁ,,
3 —WJL/|"" 3 ” L o ; ” ‘ | | ||‘ “\"‘l
g ) |
i | 3 ‘\«.\_ h, {E“ ‘ | I AT
g ‘l|‘ M Sample g |||‘ ‘m \|\\\ 5 2 ||| 'I‘|“| Il I| \LIII‘
[ LI ‘ ‘ | sample 200 | L .fl ]
(G R () S 1 il (O WOOP A S

0 10 w @ 0 00 05 18 15 20 25 a0 35 0o 05 10 18 20 25 a0
Time delay (ps) Freguency (THz) Frequency (THz)

Abbildung 2: (a) THz-Puls Erzeugung und Nachweis mit Hilfe kurzer Laserpulse und photoleitenden THz-
Antennen. (b) THz-Emitterchip hergestellt am Freiburger Materialforschungszentrum (Grof3e: 10 x 20 mm).
(c) Zeitabhangige THz-Messsignale nach Durchgang durch Luft (reference) und durch eine Probe (sample).
Durch Fourier-Analyse der Zeitsignale erhalt man die entsprechenden Frequenzspektren (d), welche sich in
das charakteristische Absorptionsspektrum der untersuchten Probe umrechnen lassen (e).

Chemische Analytik und Substanzerkennung mit Terahertz-Strahlung

Die THz-Schwingungsspektren verschiedener Substanzen stellen also einen charakteristischen
,=Fingerabdruck® dar und kénnen somit zu deren Erkennung und Analyse genutzt werden.
Beispielhaft werden in Abbildung 3 die THz-Spektren von Kirstallzucker (Sucrose) [7] und von
Acetylsalicylsdure (Aspirin) [8] gezeigt. Da die THz-Spektren sehr charakteristisch von der
jeweiligen molekularen Struktur abhangen, lassen sich verwandte chemische Substanzen damit
deutlich unterscheiden, wie in Abbildung 3(b) am Beispiel von Aspirin gezeigt wird. Dieses
unterscheidet sich spektral eindeutig von Benzolsaure, einer seiner chemischen Ausgangsstoffe.
Durch eine Analyse der relativen Absorptionsstarken lassen sich damit sogar quantitative
Aussagen zu Mischverhaltnissen bei Mischungen durchfuhren, wodurch etwa in der
pharmazeutischen Industrie unerwlinschte Kontaminierungen bei der Wirkstoffherstellung erkannt

werden konnen.
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Abbildung 3: Charakteristische THz-Spektren von (a) Kristallzucker (Sucrose) und (b) Acetylsalicylsaure
(Aspirin) im Vergleich zu Benzolsaure [aus Ref. 7 und 8].

Die chemische Empfindlichkeit der THz-Spektren lasst sich auch flr sicherheitstechnische
Anwendungen ausnutzen. So lassen sich verborgene Substanzen in Kleidung, Gepackstiicken
oder Verpackungen aufspuren. Viele Verpackungsmaterialien sind fur THz-Strahlung transparent.
In verschiedenen Demonstrationsexperimenten konnten wir zum Beispiel Sprengstoffe oder

illegale Drogen in Briefumschlagen und Kleidungssticken (Schuhen) nachweisen (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Verborgene Substanzen, zum Beispiel versteckt in einem Schuh, kénnen mit Hilfe der THz-
Spektroskopie entdeckt werden [aus Ref. 9].

Neben der Erkennung und Differenzierung unterschiedlicher Chemikalien lassen sich mit Hilfe der
THz-Spektroskopie auch strukturelle Anderungen in ein und derselben Substanz erfassen. So
zeigt Abbildung 5(a) die THz-Spektren des Farbstoffs Retinal in verschiedenen isomeren

Molekulstrukturen. Retinal bildet den lichtempfindlichen Farbstoff in der Augennetzhaut, der nach
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Lichtabsorption seine isomere Struktur dndert und damit den Sehprozess im Auge auslost. Bei
unterschiedlichen Retinalisomeren beobachtet man entscheidende Variationen der Absorptions-
stéarke und der Zentralfrequenzen ihrer charakteristischen Schwingungsmoden. So zeigt sich
beispielsweise Mode A bei den geknickten Konfigurationen (13-cis und 9-cis) wesentlich
schwacher und zu tieferen Frequenzen hin verschoben als im gestreckten Molekdl (all-trans
Retinal). Andererseits tritt Mode B in allen drei Strukturen relativ unverandert auf. Dies deutet
darauf hin, dass die Schwingungsmode A im Wesentlichen der gestreckten Molekilkette, also dem
bei Strukturanderung am starksten variierenden Molekdlteil, zugeordnet werden kann, wohingegen
Mode B auf dem unverénderten Ring lokalisiert ist. Tatséchlich zeigen Molekulardynamik-
rechnungen (Abbildung 5(b)), dass es sich bei den Moden um eine Kettentorsion bzw. eine
Ringdeformation handelt [10]. Dieses Beispiel demonstriert auf eindrickliche Weise die
Struktursensitivitat THz-spektroskopischer Untersuchungen.
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Abbildung 5: (a) THz-Spektren verschiedener Retinal Isomere (all-trans, 13-cis und 9-cis). (b) Ergebnisse
von Molekulardynamiksimulationen der beiden niederfrequenten Schwingungsmoden des all-trans Isomers
[aus Ref. 10].

Chemisch sensitive Bildgebung

Nicht nur die spektrale, sondern auch die rdumliche Information kann in einer Terahertz-Messung
gewonnen werden [9,11]. Fur diese Form der THz-Bildgebung wird im einfachsten Fall das zu
untersuchende Objekt durch den Fokus eines gepulsten THz-Strahls gerastert. Wie in Abbildung 6
gezeigt, erhalt man damit an jedem raumlichen Pixel ein komplettes Spektrum, welchem im
endgultigen Bild, entsprechend dem Auftreten charakteristischer Absorptionsbanden, eindeutig
eine Substanz und damit eine kennzeichnende Falschfarbe zugeordnet werden kann. In dem hier
gezeigten Beispiel kdonnen damit optisch ununterscheidbare Tabletten mit chemischer
Empfindlichkeit abgebildet und damit unterschieden werden. Die raumliche Aufldsung betrug dabei

2 mm. Grundsatzlich ist diese durch den minimal erreichbaren THz-Strahldurchmesser begrenzt,
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der bestenfalls im Bereich der Wellenlange liegt, also bei ca. 1 mm. Diese prinzipielle Begrenzung
der raumlichen Auflésung ist allerdings fur viele Anwendungen im Bereich der biologischen und
chemischen Analytik nicht akzeptabel und schrankt damit die Anwendbarkeit dieser Technologie
stark ein. Wie im nachsten Abschnitt gezeigt, kann eine wesentliche Verbesserung der Auflésung

nur durch grundlegend neuartige Bildgebungsverfahren wie etwa der Nahfeldmikroskopie erreicht

werden.
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Abbildung 6: Die Kombination aus THz-Bildgebung und spektraler Information erméglicht die Darstellung der
raumlichen Verteilung unterschiedlicher Chemikalien [aus Ref. 9].

Aktuelle Anséatze zur Erhohung der Empfindlichkeit und der raumlichen Auflésung durch

THz-Wellenleitung und THz-Nahfeldmikroskopie

Trotz dem grof3en bestehenden Interesse seitens der Industrie und der Forschung kénnen aktuelle
THz-Messsysteme, die an sie gerichteten Anforderungen oft nicht erfullen. Grundlegende Hurden
fur den moglichen Einsatz beispielsweise in der chemischen Sensorik oder der Bioanalytik sind die
bisher nicht ausreichende spektrale Empfindlichkeit sowie die begrenzte rdumliche Auflésung in
der THz-Bildgebung. So werden typischerweise mehrere mg bzw. ml einer Probensubstanz
bendtigt, um diese gezielt nachzuweisen. In potentiellen Anwendungen stehen allerdings oft nur
wenige pg bzw. pl zur Verfigung. Des Weiteren sind erreichbare raumliche Aufldsungen in aller
Regel im Bereich von Millimetern, die SpotgréRen auf gangigen Biochips sind aber oft nur wenige
pum grofd. Diese fundamentalen Einschrankungen THz-spektroskopischer Anwendungen beruhen
auf den grollen Wellenlangen (im Millimeterbereich) und der Tatsache, dass sich die elektro-

magnetischen Felder mit konventionellen Optiken nur auf GréRenordnungen der Wellenlange
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konzentrieren lassen. Die drastische Reduzierung der bendtigten Probenmengen, das heildt die
Erhéhung der Sensitivitat, sowie die Verbesserung der rdumlichen Auflésung in der Bildgebung
sind somit Grundvoraussetzungen fir eine erfolgreiche Implementierung dieser Technologie und
werden in unserer Arbeitsgruppe im Rahmen aktueller Forschungsprojekte vorangetrieben [1].

Ein viel versprechender Ansatz zur Erhéhung der Messempfindlichkeit beruht auf dem Einsatz von
Wellenleitern. Diese ermoglichen es, die THz-Strahlung zu flihren und zu konzentrieren.
Verschiedenste THz-Wellenleiter wurden bereits entwickelt, die eine weitgehend breitbandige,
verlustarme und dispersionsfreie Wellenleitung ermdglichen, so zum Beispiel porése Fasern [12],
metallische Parallelplatten-Wellenleiter [13,14] oder Metalldrahte [15,16]. Durch die damit
erreichbare Fuhrung der THz-Wellen und der entsprechenden Feldkonzentrationen im Wellenleiter
oder an dessen Oberflache kénnen wesentlich empfindlichere Messungen durchgefihrt werden als
das mit Freistrahlen moglich ist. Abbildung 7(a) zeigt ein von uns entwickeltes THz-
Wellenleitersystem, bei dem THz-Pulse Uber mehrere Zentimeter entlang eines Drahtwellenleiters
gefuhrt und anschlieffiend nachgewiesen werden. Damit kann die charakteristische Absorption von
weniger als einem mg einer Testsubstanz beobachtet werden, wie in Abbildung 7(b) gezeigt. Dies
entspricht gegenuber konventionellen THz-Spektroskopiemessungen einer Reduktion der

Probenmenge um etwa eine Grélkenordnung.
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Abbildung 7: THz-Wellenleiterspektroskopie: (a) Weniger als ein mg einer Testsubstanz (Laktose) wurde auf
einen Drahtwellenleiter aufgebracht. (b) Im gemessenen THz-Spektrum erkennt man deutlich eine
charakteristische Absorption von Laktose [aus Ref. 16].

In weiterfihrenden Experimenten mit Parallelplatten-Wellenleitern konnten die erforderlichen
Substanzmengen weiter reduziert werden, so dass nur noch weniger als 100 pg einer kristallinen
Probe [13] bzw. Flussigkeitsschichten von nur wenigen Nanometern Dicke [14] ausreichen, um
diese spektral nachzuweisen. Durch die Weiterentwicklung solcher wellenleiterbasierter
Messsysteme kénnen zukiinftig die flr viele Analyseanwendungen bendétigten Empfindlichkeiten
erreicht werden. Die Problematik der begrenzten raumlichen Auflosung hingegen kann durch
Nahfeldmessungen, das heillt Messungen in unmittelbarer Nahe zur Probe, gel6st werden. So
wird beispielsweise bei einem in unserer Arbeitsgruppe entwickelten Verfahren [17-20] der THz-

Detektor direkt hinter der mit gepulster THz-Strahlung beleuchteten Probe verfahren, um ein
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raumlich aufgeldstes Transmissionsbild zu erhalten. In unserem Beispiel in Abbildung 8(a) wurde
damit ein nur 5x5 mm groBer Ausschnitt eines Pflanzenblattes aufgenommen. Deutlich ist die
Blattstruktur mit den wasserfihrenden Adern zu erkennen. Die rdumliche Auflésung ist bei diesem
Verfahren nicht mehr durch die GrofRe des beleuchtenden THz-Fokus begrenzt, sondern ergibt
sich ausschliefdlich durch die raumliche Auflosung des THz-Detektors, welche hier im
Wesentlichen durch die Elektrodenstruktur bestimmt wird. Im gezeigten THz-Bild betragt die
raumliche Auflésung 25 pym und ist damit etwa 12-mal kleiner als die Wellenlange bei einem THz.
Dagegen lassen sich mit einem herkdmmlichen THz-System (Abbildung 8(b)) bestenfalls
Aufldsungen von knapp unter einem Millimeter erreichen. Im selben Bildausschnitt Iasst sich damit

keinerlei Struktur mehr erkennen.

(a (b)
Detector Unit THz Detector
? ) T
T Sample T y d
Sample
THz Emitter THz Detector THz Emitter

—

ﬁz nearfield |mage

Abbildung 8: THz-Nahfeldmikroskopie: (a) Schematischer Aufbau des Nahfeld-Mikroskops und damit
gemessenes THz Bild eines nur 5x5 mm grof3en Ausschnitts eines Blatts (raumliche Auflésung: 0.025 mm).
(b) Konventioneller THz-Aufbau und damit gemessenes THz-Bild des gleichen Ausschnitts (bestmdgliche
Auflésung: 0.7 mm).

Was bringt die Zukunft?

Voraussichtlich werden THz-Systeme auf Wellenleiterbasis die fur viele Anwendungen in der
chemischen und biochemischen Analytik erforderlichen hohen Empfindlichkeiten erreichen
kénnen. Diese Technologie bietet aulerdem die Moglichkeit, sehr kompakte THz-Spektrometer zu
realisieren. So lielRe sich dabei sowohl THz-Emitter und Detektor als auch der Wellenleiter selbst
auf einem nur wenige Zentimeter gro3en Chip integrieren, wodurch verschiedene ,lab-on-chip*
Applikationen moglich werden. Erste Ansatze zur vollen Integration und Miniaturisierung von THz-

Messsystemen werden in unserer Arbeitsgruppe an der Universitat Freiburg verfolgt.



http://www.analytik-news.de/
http://www.analytik-news.de/

‘o> INEws
AnaiyTik

www.analytik-news.de Publikationsdatum: 15.06.2009

In der THz-Bildgebung sind Nahfeld-Methoden das Mittel der Wahl, um raumliche Auflésungen
vom Millimeter- in den Mikrometerbereich und schlie3lich weiter in Nanometerbereiche zu bringen.
Solche THz-Nahfeldmikroskopiemethoden werden aktuell von uns entwickelt. So konnten wir
kirzlich ein auf photoleitenden THz-Antennen basierendes System realisieren, welches mit extrem
hoher Auflésung elektromagnetische THz-Felder an Grenzflachen sichtbar macht [18-20]. Damit
konnen beispielsweise elektrische Strome in Mikrostrukturen auf extrem schnellen Zeitskalen
(Pikosekunden) verfolgt werden. Dieses Verfahren wurde bisher zwar nur auf metallische
Strukturen angewendet, kdnnte aber auch vdllig neuartige Perspektiven fur die Untersuchung

biochemischer Prozesse, zum Beispiel Ladungstransfer, lonenfluss, etc. eréffnen.
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