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ABSTRACT

Technological advancement of the last decades has meant a development and boom in thus
far almost unexplored THz band spectroscopic techniques, developing many applications in
diverse disciplines such as astronomy, agriculture, security, industrial quality, biomedicine,

pharmaceutical industry, cultural heritage.

This paper reviews the foundations of THz spectroscopic techniques and their relation to low-
frequency Raman spectroscopy complementary technique, and it also features current
advances in THz generation and detection systems, which have raised exponential growth of

papers on this frequency band and its applications.

RESUMEN

El avance tecnoldgico de las ultimas décadas ha supuesto un desarrollo y auge en el uso de
las técnicas espectroscépicas en la region de THz, casi inexplorada hasta el momento, para
numerosas aplicaciones en campos tan diversos como la astronomia, agricultura, seguridad,

calidad industrial, biomedicina, farmacéutica, patrimonio cultural, etc.

En este trabajo haremos una revisién de los fundamentos de las técnicas espectroscopicas
de THz y su relacién con la espectroscopia Raman de baja frecuencia como técnica
complementaria, asi como de los avances en sistemas de generacion y detecciéon de THz
gue han llevado a un crecimiento exponencial de los trabajos de investigacion sobre esta

region del espectro y sus aplicaciones.

INTRODUCCION

A finales del siglo XIX se demostrd la posibilidad de usar las ondas electromagnéticas,
descritas tedricamente afios antes por Maxwell, para llevar a cabo transmisiones
inaldmbricas en el intervalo de radiofrecuencia. Esto sento las bases de todo el desarrollo en
la regién de radiofrecuencia conseguido hasta nuestros dias. Cualquier logro tecnolégico
conocido actualmente no seria posible sin aquellas investigaciones pioneras: teléfono,
internet, smartphones, comunicaciones inaldmbricas, instrumentacion, terapias médicas,

etc...



A comienzos del siglo XX Einstein y Planck, entre otros, desarrollaron la teoria cuantica,
sentando las bases para el desarrollo de otro intervalo de frecuencia, el intervalo Optico y
foténico. Sin embargo, la explosion de aplicaciones en el intervalo foténico, no llegaria
hasta unos afios mas tarde debido a la aparicion en 1960 de una fuente Optica de alta
calidad: el laser. Esto permiti6 la realizaciébn de las aplicaciones predichas para este
intervalo de frecuencia y para muchas otras desarrolladas posteriormente, cuyo namero
todavia estd en aumento, como la biomedicina, comunicaciones o6pticas, produccién

industrial o espectroscopia entre otras.*

El progreso y la investigacion a lo largo del ultimo siglo de las diferentes regiones del
espectro electromagnético han dejado sin embargo un amplio intervalo de frecuencia casi
inexplorada en el medio del espectro: el intervalo de terahertzios (THz). Este intervalo de
frecuencia cubre desde las ondas milimétricas y submilimétricas hasta el IR lejano (FIR)
(0,1 THz a 30 THz, 6, 3-300 cm™) y se la conoce como “Terahertz GAP” tal y como se puede

observar en la Figura 1.

Fig. 1. “Terahertz gap”, y
respuesta dieléctrica de los
materiales en la regién de
frecuencias de THz. 2

Esta region, que se encuentra ubicada entre el limite de la electrénica (bajas frecuencias) y
el limite de la dptica (altas frecuencias), no era accesible hasta mediados de los 80 debido a
la falta de emisores y detectores eficientes para esta banda del espectro. Por un lado los
circuitos electrénicos incapaces de oscilar a frecuencias tan altas no producen radiacion en
esta region. Por otro lado, los sistemas cuanticos, con transiciones de energias tan bajas, se
encuentran inmersos en ruido térmico, lo que impide que sean utilizados como detectores a
menos que sean enfriados a temperaturas criogénicas (< 50 K). Por lo que se puede decir
gue la banda de THz es la separacién entre los métodos convencionales de generacion de

radiacion electrénicos y Opticos. Sin embargo, recientes avances tecnolégicos en éptica y



electronica han conducido al desarrollo de diferentes tipos de fuentes y detectores de THz

de uso asequible en numerosos campos.

El creciente interés de las Ultimas décadas en este intervalo de frecuencias, y que
convierten a la tecnologia de THz en una tecnologia tan atractiva y de gran potencial para el
desarrollo de numerosas aplicaciones en los afios venideros, se debe a una serie de
caracteristicas especiales en comparacion con otras técnicas y que pueden resumirse como

sigue:

* Identificaciéon de materiales y objetos ocultos sin necesidad de contacto con

los mismos

La mayoria de materiales dieléctricos no polares (especialmente secos y no metalicos) como
madera, plastico, cartdbn o textiles son transparentes a las ondas de terahertzios. Esto
permite ver a través de estos materiales e identificar objetos ocultos como drogas,
explosivos o0 armas. Aunque el nivel de penetracién es menor que en el caso de microondas
y rayos X, posee una mayor resolucién que las microondas; haciéndola mas adecuada para
la obtencion de imagenes. Esta caracteristica es muy Uutil en aplicaciones como la

seguridad, y crucial en aplicaciones como las biomédicas.

La radiacion de rayos X, por el contrario, posee la mayor resolucion espacial tras los rayos
gamma, pero se trata de una radiacion dafina, a lo que hay que sumar el hecho de que los

equipos de rayos X son caros y voluminosos.

« Resonancia molecular-huella dactilar

Los modos de rotacién y de vibracién de un gran nimero de moléculas se localizan en la
region de THz y sub-THz. Ademas, algunos efectos intermoleculares se pueden localizar en
este intervalo, lo que permite identificar mediante técnicas espectroscopicas compuestos

cuya huella dactilar (lineas o bandas de absorcion) aparece en este intervalo de frecuencias.



*« Radiacion no ionizante

La energia asociada con la regién de THz (1 meV-240 GHz) no es capaz de ionizar tejido
biolégico, con lo que al no suponer una amenaza, la convierte en idénea para inspeccion e
identificacion en el campo de la seguridad y las aplicaciones médicas, mucho mas segura

gue las ondas en la regién de rayos X.

« Absorciéon atmosférica

Una de las caracteristicas mas significativas de las ondas de THz es su gran coeficiente de
absorcion debido a la absorcién por las moléculas de agua en el aire, y se ha usado como
una ventaja para su aplicacibn en comunicaciones seguras de corto alcance, donde la
informacién modulada de ondas de THz y sub-THz sélo se puede recibir dentro de un
intervalo muy limitado, no siendo factible la interceptacion de la misma fuera de esa area de

seguridad.

Si tenemos en cuenta todas estas caracteristicas descritas hasta ahora, cabe preguntar por
gué este desarrollo tardio de las aplicaciones de la region de THz. La explicacion se
encuentra en un retraso del desarrollo de la tecnologia de THz en comparacion con la de
otras regiones. La potencia limitada de las fuentes de THz junto con detectores mejorables,
ha ralentizado un crecimiento exponencial de las aplicaciones del gran potencial de la
radiacién de THz, pero el esfuerzo en los uUltimos afios por mejorar la tecnologia junto con
las multiples posibilidades del intervalo de THz, prevén un auge importante en este ambito

gue ya esta en marcha.

Los ultimos avances en fotdnica han permitido la materializacion de dispositivos como laser
de cascada cuantica (QCL) que proporcionan una potente fuente de THz de onda continua,
o fotodiodos monoportadores (UTC-PD) que utilizan técnicas de fotomezclado para producir

ondas sub-THz.

Los avances en el campo de la electronica de alta frecuencia también aporta beneficios a la
tecnologia de THz. Los circuitos digitales semiconductores y superconductores de
vanguardia operan ya a frecuencias superiores a 100 GHz (0,1 THz). Al mismo tiempo, los

dispositivos electrénicos de estado sélido desarrollados recientemente como los diodos tinel



resonantes y los detectores monofotdnicos de THz, asi como los dispositivos electronicos
convencionales como los diodos de barrera Schottky (SBDs), contindan el avance hacia el

intervalo de THz.

Este avance tecnoldgico en instrumentaciéon, ha impulsado la investigacién de THz para el
desarrollo de las técnicas espectroscopicas como THz-TDS (Espectroscopia de THz en el
dominio del tiempo), técnicas de escaneado en THz, generacién de THz de alta energia
mediante efectos no lineales, etc., técnicas a menudo superiores a las utilizadas

convencionalmente para el analisis de una gran variedad de materiales.

Del mismo modo, los avances tecnolégicos de los Ultimos afos en los filtros notch y en la
estabilidad y especificidad de la longitud de onda en diodos laser ha conducido a nuevos
espectrémetros Raman con capacidad de acceder a la regién de THz muy cerca de la
dispersion elastica. Conocida como Raman de baja frecuencia, o espectroscopia THz-
Raman, se presenta como una técnica complementaria a la espectroscopia de THz-TDS en
el estudio de las interacciones a bajas frecuencias de los materiales, situandose en la
interfase entre los fendmenos de relajacion dieléctrica y los de vibracion. Esta tecnologia
mas asequible, comparada con los espectrémetros convencionales de Raman de baja
frecuencia, basados en tecnologia de doble y triple red de difraccion (espectrometros de

etapa mudltiple) ha supuesto un resurgir similar al supuesto en IR con la THz-TDS.?

OBJETIVOS

* Introducir y presentar el intervalo de THz asi como las caracteristicas especiales que

implican un interés creciente en esta region durante los dltimos afios.

+ Detallar los fundamentos de las diferentes técnicas de THz describiendo el nexo con

la espectroscopia Raman de baja frecuencia como técnica complementaria.

* Presentar algunos ejemplos de espectros de THz/Raman de baja frecuencia que

ilustren algunas de las aplicaciones de estas técnicas.

* Enumerar y desarrollar los avances técnicos en detectores y fuentes que han hecho

posible el auge de investigaciones y aplicaciones en esta region de frecuencias.



Describir las aplicaciones puestas en marcha hasta el momento en numerosos

campos mediante la revision de las diferentes publicaciones encontradas al

respecto .

ESPECTROSCOPIA THz-RAMAN DE BAJA FRECUENCIA

En los sistemas y tecnologias de THz hemos de distinguir entre dos tipos basicos de

sistemas: de onda continua (CW) y pulsados.

En los sistemas de onda continua (CW):

Las sefiales aparecen como un sinusoide en el dominio del tiempo, y como un tono

en el de la frecuencia.

Se usan cuando se requieren sefiales de banda estrecha como en comunicaciones

y resolucion espectroscdpica alta, o cuando se necesita alta sensibilidad.

En cuanto a la respuesta de medida concerniente a la frecuencia, se alcanzan altas
resoluciones de frecuencia pero se necesitan barridos, con lo que son mas lentos
que en el caso de los pulsados. Para estas aplicaciones se usan bajo el marco de la

espectroscopia de transformada de Fourier (FTS)

En los sistemas pulsados:

Las sefiales pulsadas son ondulatoriamente limitadas en el tiempo y cubren un
amplio intervalo en el dominio de la frecuencia, inversamente proporcional a la

anchura del pulso en el tiempo.

Proporcionan sefiales de banda ancha permitiendo medidas espectrales directas.
Estas medidas son mucho mas rapidas que en el caso de CW, pero son mucho
menos resolutivas. Los sistemas pulsados se asocian con la espectroscopia en el

dominio del tiempo (TDS)



Estos dos tipos de sistemas ofrecen diferentes capacidades y su uso depende de la finalidad

de la aplicacién. *

La FTS tiene la ventaja de una amplia banda ancha, permitiendo la caracterizacién de
materiales desde frecuencias de THz hasta IR. Se ilumina la muestra con una fuente
térmica, se sitla en el interferémetro y se escanea el camino 6ptico de uno de los brazos del
mismo. Se usa como detector directo de la sefial un bolémetro enfriado con helio. La
transformada de Fourier de la sefial conduce al espectro de la muestra. Una desventaja es
la limitada resolucion. Para obtener medidas espectrales de mayor resolucion, se usa un
sistema de banda estrecha con una fuente o detector sintonizable de THz. En estos
sistemas la fuente o el detector se ajustan en el ancho de banda deseado y la respuesta

espectral de la muestra se mide directamente.

En THz-TDS, se usan pulsos cortos de radiacion de THz de banda ancha que generalmente
se generan mediante pulsos laser ultracortos. Aunque la resolucién espectral es menor que
en la técnica de banda estrecha, su intervalo espectral es significativamente menor que en
FTS, lo cual tiene importantes ventajas en numerosas aplicaciones. El campo eléctrico de
THz se mide coherentemente, lo que aporta alta respuesta e informacion de fase resuelta en

el tiempo. También se puede implementar en sistemas de espectroscopia de imagen.*

Un equipo de THz-TDS podria esquematizarse (Figura 2A) como un laser de femtosegundos
que produce una serie de pulsos Opticos. Cada pulso se separa en dos caminos. Uno
alcanza el emisor de THz, como por ejemplo una antena fotoconductora, una placa
semiconductora o un cristal no lineal, donde los pulsos Opticos se transforman en pulsos
electromagéticos ultrarrapidos. Estos se propagan por el espacio y se concentran en un
detector ultrarrdpido como un fotoconductor switch de GaAs a bajas temperaturas o un
cristal electrodptico. La otra parte del pulso se recibe también en el detector pero después
de pasar por un estado de retardo temporal. El detector mide la amplitud del campo

eléctrico de las ondas electromagnéticas.®

Variando los tiempos en los cuales los pulsos bombeados de la muestra llegan al detector,
se pueden detectar porciones sucesivas de los pulsos de THz y construir una imagen

completa de los pulsos en términos de retardo de tiempo o dominio de tiempo. Los datos se
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procesan mediante analisis de transformada de Fourier para convertir los retardos de tiempo

en frecuencia de la sefial de THz que llega al detector.®

Fig. 2: A) Espectrometro basico de THz en el dominio del tiempo. B) Espectrémetro Raman®

La espectroscopia de THz como técnica de absorcién se puede usar para medir los modos
de vibracién y rotaciébn molecular que revelan importante informacién estructural y de
comportamiento de cantidad de materiales y conducen a su aplicacibn en numerosos
campos: identificacion de estructuras polimorficas o compuestos activos en medicamentos,
control de calidad, andlisis forense de explosivos y materiales peligrosos, deteccién de
sustancias, analisis forense de obras de arte, articulos falsificados, caracterizacion de
materiales organicos y semiconductores, patologia de células cancerigenas,
etc...Desafortunadamente, su estrecho intervalo espectral limita su capacidad para obtener
una completa y fiable identificacién quimica de los materiales y requiere fuentes de laser
sintonizables y ultrarrdpidas relativamente costosas. Las limitaciones en sus fuentes y
detectores restringen su capacidad de respuesta, resolucion y rentabilidad de la técnica.
Ademas, la presencia de fuertes lineas de absorcién correspondientes al agua requieren
especial cuidado en la preparacién de las muestras. Todos estos factores han frenado la
expansion de esta técnica espectroscopica, que esta resurgiendo en los ultimos afios como

consecuencia de los avances tecnoldgicos en este campo.

A pesar de las dificultades habidas para desarrollar la espectroscopia de THz, hay una
importante distincién que la hace Gnica en comparacion con la espectroscopia vibracional a
mas alta frecuencia y es que la relacion de hv/kT es de proporciones muy diferentes en el

caso de frecuencias de THz y las correspondientes al IR medio. A temperatura ambiente kT
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es aproximadamente 6 THz. Por encima de 12 THz apenas se presentan estados excitados,
y a 12 THz sélo un 10%. Sin embargo en el intervalo de frecuencias al que se puede
acceder mediante THz-TDS, (3-4 THz) hay una poblacion de estados excitados significativa,
gue conlleva a un aumento de los modos vibracionales observados y cambios importantes

en el espectro cuando se enfria por debajo de la temperatura ambiente.”

Por su parte la espectroscopia de Raman es una técnica espectroscopica de dispersion
ampliamente utilizada por ser una técnica efectiva y econdémica para el andlisis de la
composicion quimica (“huella dactilar”) de una sustancia. La huella dactilar en el espectro de
Raman oscila entre 200 cm™ a 2000 cm™*(Figura 3) Sin embargo, la conocida como “Raman
de baja frecuencia”(desplazamientos de 5 cm™ a 200 cm™) aporta informacion relacionada
con las energias vibracionales asociadas a caracteristicas de la estructura inter e
intramolecular; pero, a diferencia de la THz-TDS, las bandas vibracionales obtenidas son
consecuencia de dispersiones inelasticas por la transferencia de energia entre la molécula y

los fotones del laser de excitacion.®

Fig. 3: THz-Raman combina el
régimen de THz de baja frecuencia,
la region de la huella dactilar y
region espectral anti-Stokes,
aportando informacion estructural
adicional y mejorando la respuesta
en la deteccién quimica.®

Un espectrémetro de Raman (Figura 2B) mide los desplazamientos de las frecuencias de la
luz Raman dispersada de una fuente de frecuencia simple. Este desplazamiento de la
frecuencia corresponde a los modos de vibracién y modos fonédn del material. Debido a que
estamos hablando de fendmenos de dispersion, las sefiales Raman son sefiales débiles,
especialmente si las comparamos con la luz dispersada elasticamente. La mayoria de la luz
es dispersada elasticamente sin ningln desplazamiento correspondiente, produciendo una
fuerte linea de dispersion Rayleigh a la longitud de onda de excitacion. Aproximadamente,
solo uno de cada 10° fotones presenta un desplazamiento en la energia debido a su

interaccion con la materia, con lo que para observar la dispersibn Raman es necesario
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atenuar o filtrar la luz dispersada Rayleigh cercana a la frecuencia de la fuente. La mayoria
de los equipos convencionales de espectroscopia Raman utilizan finas capas de filtros edge
que eliminan por completo la excitacion Rayleigh y la region anti-Stokes, dejando fuera
todas las sefiales por debajo de 200 cm™; y filtros notch que aunque permiten pasar algunas
de las sefales anti-Stokes, bloquearan todas las sefiales por debajo de 150 cm™. Con lo que
se bloquea una parte relativamente importante de la regiéon espectral. Para conseguir una
alta atenuacion Rayleigh y al mismo tiempo una resolucion cerca de la linea de excitaciéon se
requieren equipos espectroscépicos multietapa, los cuales resultan caros, aparatosos, poco
operativos y reducen la potencia de la sefial Raman, ya de por si débil, en mas de un orden

de magnitud.

Sin embargo, recientes avances en la tecnologia de filtros, permiten la produccién de filtros
notch basados en redes de difraccion holograficas de volumen de banda ultraestrecha
(VHG), donde cada filtro esta disefiado para difractar sélo la longitud de onda especifica que
coincide con el laser y transmitir todas las demas. Esto permite una alta atenuacion de la
longitud de onda del laser pero manteniendo una alta transmision en cercanias de las

sefales Raman de mas alla de 5 cm™.

Estos avances junto con el uso de fuentes laser de longitud de onda estabilizada han
permitido extender los sistemas Raman, de un modo sencillo y econémico, hasta la zona de

bajas frecuencias THz-Raman y conseguir un analisis estructural de un modo asequible.

La espectroscopia THz-Raman extiende la espectrocopia Raman mas alla del analisis
quimico a un andlisis estructural, pero no se trata de una técnica que sustituya a otras
técnicas de analisis estructural, si no de un método complementario. Requiere poca o
ninguna preparacion de la muestra, no es susceptible al vapor de agua, puede usar laseres
de longitud de onda estabilizada mas asequibles y pueden llevarse a cabo a distancia; sin
embargo la dispersion Raman es débil, no todos los materiales dispersan bien y hay que
tener especial cuidado a la hora de escoger la longitud de onda de excitacion cuando se
trata de muestras fluorescentes. Con lo que, aunque la técnica THz-Raman es generalmente
mas versatil y asequible, la técnica mas adecuada vendra determinada por las necesidades

del andlisis en cada caso. ’
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En THz-TDS, las medidas se pueden llevar a cabo mediante emision o reflexion, pero la
mayoria de los estudios se realizan con espectrometros de emisién que permiten la

obtencion de la mayoria de parametros espectroscopicos de las muestras estudiadas.

Gracias a la determinaciéon de la amplitud y la fase en las sefiales recogidas, se pueden

obtener los indices de refraccion y los coeficientes de absorcion de las muestras estudiadas.

El detector es polarizado con un potencial de onda cuadrada derivado del oscilador de
referencia del amplificador lock-in, el cual recibe y extrae la sefial modulada del detector, en
este caso de la corriente registrada por una antena fotoconductora (PC). Ademas los pulsos
laser de femtosegundos actGan como una puerta 6ptica, asegurando que el detector esta
activo sdlo durante un periodo de tiempo muy corto, dependiendo del ancho del pulso laser
de femtosegundo. Esto y el uso de técnicas de lock-in, dan lugar a unas relaciones
sefal/ruido (SNRs signal to noise ratios) mayores de 10*. Sin embargo, para medir el pulso
completo de THz en el dominio del tiempo, se debe modificar el retraso Optico entre la
emision del pulso laser (pump) y la deteccion del pulso (probe). Mediante medidas
sistematica de unas serie de puntos, los investigadores registran la variacion en el tiempo
del campo eléctrico de THz y a partir de ahi con el uso de transformada de Fourier,

recuperar la informacion sobre la amplitud dependiente de la frecuencia y la fase.

Se puede calcular la pérdida dieléctrica compleja a partir de los datos experimentales
directamente puesto que se pueden usar para medir la amplitud y la fase de la onda
transmitida, y de este modo calcular el indice de refracciébn complejo ﬁ(m) , que se puede
describir con la parte real del indice de refraccion n(w) y la parte imaginaria, indice de

absorcion o de extincion k(w):
n(w)=n+ik

Usando la velocidad de la luz en el vacio y la frecuencia angular w(=2mv), se puede

extraer el coeficiente de absorcion del indice de absorcion:

a(w)ZZwk(u))
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Este indice de refraccién complejo se puede expresar en funcion de pérdida dieléctrica &
t(w)=¢ (w)—ie" (0)=h(w)

Donde ¢  eslaparterealy ¢’  es la parte imaginaria de la pérdida dieléctrica. De este
modo es posible convertir un espectro de absorcion en uno de pérdida dielectrica con las

siguientes expresiones:

8"(u))=2n(w)k((o):7n<w)$(w)c

Y el coeficiente de absorcion a(w) se puede relacionar con la absorbancia A segun:

A<m>:—loge<1i0>:a<w>d

Donde | es la intensidad de la luz transmitida a través del medio relativa a la intensidad

incidente lo y d es el espesor del medio.”®

Resumiendo las ventajas con respecto a otras técnicas espectroscépicas, podemos
destacar la duracion de los pulsos del orden de picosegundo que se traduce en una gran
resolucion temporal y la convierte en una técnica muy adecuada para medidas
espectroscopicas en estudios de dindmica molecular. Ademas, proporciona medidas
coherentes y registros directos de los pulsos en el dominio del tiempo, lo que permite
determinar la permitividad compleja de la muestra que incluye la fase y la amplitud, sin
necesidad de utilizar las relaciones de Kramers-Kronig. Y, mediante el uso de técnicas de
“time-gating” se consigue medidas donde se reduce radicalmente la radiacion de fondo, lo
que es especialmente util en medidas espectroscédpicas con una alta radiacion de fondo

comparable o incluso mas fuerte que la sefal.®
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-Espectroscopia de gases:

Desde el primer espectro de absorcién del vapor de agua en 1989, los sistemas de THz-
TDS se han utilizado para la identificacion de moléculas y compuestos en ciencia basica y

en aplicaciones comerciales.

La principal finalidad es analizar el perfil de absorcién obtenido, principalmente debido a las
transiciones rotacionales moleculares en el estado fundamental de vibraciébn o excitados.
Del estudio de las transiciones rotacionales individuales, se pueden obtener propiedades

como la estructura molecular y las constantes rotacionales.

Para este tipo de estudios la espectroscopia de THz tiene un orden de magnitud mas
sensible que la de microondas y es de mayor resolucién que la de IR. En el IR lejano
predominan los modos rotacionales y difieren de los ro-vibracionales y ro-vibrénicos, para

los cuales la energia rotacional estd afectada por la vibracional y/o electrénica.

-Espectroscopia de liquidos:

Desde un punto de vista general, las propiedades dieléctricas de los liquidos en la regién de
THz dependen principalmente de las interacciones y relajacion de dipolos en el seno del
liquido. Los dipolos pueden ser permanentes en los liquidos polares e inducidos en los no
polares. Los enlaces de hidrégeno pueden tener también un efecto significativo en la
respuesta de THz. La reorientacion de los dipolos en una escala de piscosegundos es de
vital importancia en las reacciones quimicas y funciones biolégicas. Como consecuencia de

ello, el agua y sus disoluciones acuosas son las mas ampliamente estudiadas.

La respuesta dieléctrica de los liquidos ha sido estudiada y modelada en el intervalo de THz
segun dos procesos de relajacion de Debye: uno lento de unos pocos ps y uno rapido del
orden del fs, segun la temperatura. Ademas, la mezcla de agua con otro liquido por ejemplo
etanol, ha revelado un tercer proceso de relajacién*, con lo que la espectroscopia de THz-

TDS se ha usado para el estudio de liquidos i6nicos y mezclas de liquidos iénicos con agua.
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-Espectroscopia de sélidos:

La espectrocopia de THz ha sido ampliamente utilizada para numerosos soélidos
moleculares. Se ha registrado la huella dactilar de absorcibn en THz de numerosos
explosivos, venenos, drogas ilicitas, etc...Como la radiacion es también sensible a la
quiralidad, ofrece la posibilidad de detectar diferentes polimorfos de medicamentos para la
industria farmacéutica. Podemos encontrar una base de datos de los espectros de absorcion

en la regién de THz de muchos materiales comunes.*?

Las muestras solidas se preparan normalmente mediante mezclado con un polvo no
absorbente por ejemplo polietileno, moliendo hasta conseguir un polvo fino. Se prepara una
pastilla prensando esta mezcla pulverizada de la que se obtienen su espectro, aunque hay
gue tener en cuenta la uniformidad de la muestra y los efectos de dispersion o scattering.
También podria ponerse la muestra pura, aumentando asi la interaccion de la misma con la
radiacién de THz. El trabajo de asignar las bandas observadas en los espectros obtenidos a

los modos tipicamente especificos requiere de un esfuerzo considerable.

La aplicacion de la espectroscopia de THz a la fisica del estado sélido supuso un hito
importante puesto que la escala de tiempos en los materiales semiconductores coincide
perfectamente con las caracteristicas de THz-TDS. Ademas estos materiales son de gran
importancia en la generacion y deteccion de radiacion de THz, especialmente mediante el
estudio y desarrollo de dinadmica de portadores. Ademas el sistema pump-probe de THz en
experimentos de temperatura variable ha permitido un mejor conocimiento de los
mecanismos involucrados (p. ej: conduccion, trapping, scattering, dependencia del tiempo

de vida del portador y dispersion fonénica).*®

También se han investigado mediante espectroscopia de THz polimeros, nanomateriales y

metamateriales.*
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FUENTES

Las fuentes mas comunes para la region de IR lejano desde 1960 han sido las fuentes de
radiacion de cuerpo negro como las fuentes Globar, que consisten en una varilla de carbono
de silicio calentada que operan a altas temperaturas. Una fuente Globar emite en una amplia

region de THz pero con una débil potencia de salida del orden de picovatios.

Las lamparas de arco de mercurio generan ondas electromagnéticas en la region de THz

como las Globar pero con mayor poder radiante.

A finales de los 60 y principios de los 70 los trabajos pioneros de Faries et al, Morris y Shen,
Yang et al, y Yajima et al,™*® fueron los primeros en conseguir una radiacion sintonizable en
el IR lejano mediante mezcladores Opticos por diferencia de frecuencias en un cristal no
lineal. Estos trabajos constituyeron el comienzo y se usaron durante décadas, iniciando los
métodos de generacion por diferencia (DFG), amplificacion paramétrica y rectificacion

Optica.

A medida que la region de THz fue resultando mas atractiva fueron surgiendo nuevos
métodos de generacion de radiacion de THz basados en pulsos laser de femtosegundos y

picosegundos.

Hoy en dia los dos métodos mas comunes para generar radiacion de THz se basan en las
antenas fotoconductoras (PCA) vy la rectificacién optica (OR). Estos dos métodos se usan
ampliamente en espectroscopia de THz. Los trabajos pioneros de los efectos de PCA en el
rango de microondas fueron publicados por Mouron et al.’’, y mas tarde se expandi6 a la
region de THz gracias a los trabajos de Auston® ?’sobre semiconductores que usaban
pulsos 6pticos como switch en fotoconductores (PC) en los laboratorios Bell, vy
Grischowsky? #* en IBM Watson Research Center que resaltaron las aplicaciones en
espectroscopia con la caracterizacion de sustratos semiconductores, observando las lineas

rotacionales de un buen nimero de gases y midiendo espectros de llama.

El método OR fue usado y descrito primeramente con gran detalle por Zhang?, quien

extendié su uso mundialmente.
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La potencia de salida de estas fuentes es de unas decenas de nanovatios a decenas de

microvatios.

Hoy en dia otros métodos pueden producir radiacion de THz de mayor potencia como DFG,

QLC (laseres de cascada cuantica) y laseres p-Ge. "?°

A medida que ha ido aumentando el interés en la regiébn de THz y los grupos de
investigacion para desarrollar nuevas aplicaciones, ha ido también en aumento la necesidad
de fuentes de radiacion de alta calidad, bajo coste, compactas y de facil operacién a
temperatura ambiente que permitan una explotacion de todas estas aplicaciones en esta

region del espectro.

Segln la clasificacion propuesta por Criado' podemos clasificar las fuentes y detallarlas
segun el modo de aproximarse a la generacion de radiacidén. Existen tres modos diferentes:
empujando los limites de la electronica a frecuencias mas altas, conversion de sefales
Opticas bajandolas a frecuencias del intervalo de THz o por generacién directa con algun

dispositivo especifico.

* Generacion directa:

Es el modo mas comun en otros intervalos de frecuencia, pero en el caso de THz es
bastante limitado debido a la escasez de tecnologia disponible, que se suple mediante las
otras dos aproximaciones de multiplicar las frecuencias de la zona de microondas o
disminuir la frecuencia desde la zona Optica. A pesar de los peores rendimientos, podemos

mencionar las siguientes fuentes directas:

1. Osciladores de diodo electrénicos

Se basan en osciladores de diodo en la frecuencia de microondas disefiados para que
puedan operar a frecuencias mas elevadas. Entre la gran variedad de diodos cabe
mencionar: diodos Gunn, diodos de tiempo de transito por avalancha con ionizacién por
choque (IMPATT), diodos de tiempo de transito por tunel inyeccién (TUNNET) y diodo tunel

resonante (RTD); siendo estos Ultimos los mas efectivos para la generacion directa de

19



sefiales de THz entre 1-2 THz, en los cuales el voltaje disminuye a medida que la corriente

aumenta, causando que el diodo resuene y produzca ondas en la region de THz*.

2. Transistores con efecto de campo (FETSs)

Aunque se han usado como osciladores e incluso como amplificadores, han demostrado

mayor potencial como detectores.

3. Fuente con haz de electrones

Se pueden dividir en dos grupos: no relativistas y relativistas. Los primeros usan un haz de
electrones para generar sefiales de THz. En este grupo se incluyen: fuentes Smith Purcell,
osciladores de onda regresiva (BWO) y girotrones. Las fuentes relativistas como
sincrotrones y los FEL (ldseres de electrones libres) usan también un haz de electrones
acelerados a velocidades cercanas a las de la luz, que se propagan en el vacio a través de
un fuerte campo magnético que varia espacialmente, haciendo que los electrones oscilen y
emitan fotones. Se trata de sistemas de gran tamafio que pueden llegar a abarcar incluso un
edificio. Por razones de espacio, los mas ampliamente utilizados como fuente son los Smith-
Purcell y los BWO.

4. Fuentes térmicas

Como ya hemos indicado, fueron las primeras fuentes de THz como por ejemplo las
lamparas de arco de mercurio. Emiten radiacion incoherente en un amplio intervalo de

frecuencias, incluso hasta UV. Se usan principalmente para calibraciones.

5. Léseres de cascada cuéntica de THz (THz-QCL)

Son heteroestructuras semiconductoras que han revolucionado el campo de la éptica y de
THz y que deben su desarrollo a los avances en nanotecnologia, y que se basan en
estructuras de mdultiples pozos cuénticos que permiten la emision laser. El primer QCL fue
desarrollado en 1994 y conseguia una frecuencia de 40 THz. Tras afios de investigacion, en
2002 se conseguia una frecuencia de 4,4 THz. Las ondas de THz son emitidas mediante

relajacion electrénica entre subbandas de pozos cuanticos, por ejemplo entre varias capas
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de GaAs de unos nm de espesor separados por barreras de Al Gai.As, cuyos bloques de
emision estan conectados en serie para generar ondas de THz. Los tres métodos
operacionales principales son: salto-continuo, entrelazamiento y resonancia de fonones,
cuya diferencia radica en el mecanismo mediante el cual los electrones se dispersan tras la
emision foténica de THz debida a la inversién de poblacién. Proporcionan niveles de energia
muy altos (~140 mW), pero no funcionan muy bien por debajo de 2 THz, requiriendo

enfriamiento criogénico para trabajar en ese intervalo de THz®.

6. Léaseres de THz con semiconductores de alta potencia

En estos dispositivos el medio activo consiste en un material a granel, no
heteroestructurado. El primer laser de este tipo fue Ge ligeramente dopado tipo p (laseres p-
Ge) como resultado de huecos de poblacién invertida inducida por campos magnéticos y
eléctricos cruzados. Estos laseres son modulables mediante ajuste del campo magnético o
estrés externo. También se han conseguido laseres de germanio mediante aplicacion de un
fuerte estrés uniaxial al cristal para invertir la poblacién, pero tiene limitaciones como la baja
eficiencia, potencia, y la necesidad de enfriamiento para mantener las condiciones. También

mencionables los laseres de Si dopado.

7. Laseres de gas

Los laseres de gas fueron las primeras fuentes de THz usadas en astronomia y en
diagnéstico de plasma en los afios 70, y aun hoy en dia se siguen usando para estas
aplicaciones. Son aparatos muy voluminosos y no son modulables continuamente, pero
consiguen niveles de potencia elevados. Los laseres de metanol y de cianuro de hidrégeno

son los mas comunes en espectroscopia®.

* Generacion por disminucidn 6ptica:

1. Ondas fot6nicas de THz de plasma en aire

Es una tecnologia reciente de generacién y deteccién de radiacién pulsada de THz. Su
principal ventaja son las altas frecuencias que se consiguen. Se basa en la creacion de una

region de plasma gaseoso por excitacion éptica mediante un pulso ultrarrapido. La emision
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de radiacion pulsada de THz es debida a procesos no lineales. Son de importante uso en

seguridad ya que permiten medidas espectroscépicas de objetos a distancia.

2. Fuentes de THz en cristales no lineales

Este grupo incluye los osciladores paramétricos opticos de THz (THz OPO o TPO) y los de
rectificacion Optica (OR o Electro-Optical Sampling EOS) en cristales no lineales. Ambos se
usan principalmente en equipos pulsados de TDS (Espectroscopia en el dominio del
tiempo), aunque los TPO también pueden proporcionar sefiales de onda continua CW

usando bombas laser de CW.

La rectificacion optica (OR) es un meétodo sencillo y comun para la generacién de THz. Esta
basada en efectos electrodpticos inversos de segundo orden en cristales no lineales. En
este caso se requiere también un laser de femtosegundos pero se genera la radiacién de
THz directamente de la excitacion del pulso laser, sin necesidad de aplicar un voltaje de
polarizacion al cristal semiconductor como en los elementos fotoconductores, en los cuales
el haz optico funciona como un detonante. La eficacia en este caso depende principalmente
del coeficiente no lineal de los materiales y de las condiciones de coincidencia de fase de la
energia optica incidente con la frecuencia de THz, lo cual ocurre con un nivel de eficiencia
relativamente bajo. Se consiguen generalmente energias mas bajas que con las antenas

fotoconductoras, pero tienen la ventaja de producir grandes anchos de banda.

Este tipo de fuentes de rectificacion o6ptica han sido utilizados ampliamente en
espectroscopia TDS de THz para obtener espectros moleculares de una gran cantidad de

materiales incluyendo agua, semiconductores, vapores, proteinas y bacterias.* "%

La generacion de ondas coherentes y modulables de THz mediante osciladores Opticos
paramétricos (TPO) en cristales no lineales permite construir equipos compactos, que
operan a temperatura ambiente y de facil uso, haciéndolos muy apropiados como fuente de
THz. Constan de un laser, un cristal no lineal y un oscilador paramétrico. La onda sefal es
amplificada en la cavidad resonante, y se basan en que cuando un potente laser se
propaga a traveés de un cristal no lineal, los fotones y los fonones se acoplan en un nuevo
estado foton-fondn llamado polariton. La generacién de ondas de THz son el resultado de la

dispersion paramétrica eficiente de la luz mediante un polariton, es decir dispersion
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estimulada de polaritones. EI mecanismo de dispersion implica procesos no lineales de
segundo y tercer orden. De este modo la interaccion ocurre entre el laser, la onda sefal y la
onda polaritéon (THz). Uno de los cristales no lineales mas adecuados para generar THz es
el de LiNbO 3.%°

3. Fotodeteccién en semiconductores

El proceso de conversién Optica en ondas de THz en un fotodetector se conoce también
como DFG (Generacion de Diferencia de Frecuencia) o Generacion Optica Heterodina
(OHG). Se basa en la deteccion de dos frecuencias Opticas separadas por la frecuencia
deseada de THz. El fotodetector detecta la energia de esta doble sefal dptica, determinando
la diferencia de frecuencias, es decir la sefial de THz. Como mezclador se usan diodos
Schottky o MIM (Metal-Aislante-Metal), aunque la mayoria de sistemas DFG usan
fotoconductores (PC) o fotodiodos (PD). DFG en fotodetectores es una de las tecnologias

mas prometedoras para generar radiacion por debajo de 1 THz.

Las antenas fotoconductoras (PCA) en semiconductores estan hechas de materiales
semiconductores con bandas metalicas (electrodos) en su superficie. Cuando se exponen a
luz con una energia de fotdn suficiente para superar la barrera del gap, la region activa de la
antena fotoconductora cambia su conductividad eléctrica debido a los pares de huecos
electrénicos generados 6pticamente bajo la superficie. Los portadores de carga libres se
aceleran mediante el campo electrostatico creado por los electrodos, generando una
corriente temporal de rapida variacion en el tiempo que emite ondas electromagnéticas. Los
materiales mas utilizados para antenas fotoconductoras en THz son silicio sobre zafiro, InAs,
InP, ZnTe y GaAs desarrollado a bajas temperaturas. Los materiales tienen tiempos de vida
de los portadores de carga del orden del subpicosegundo. Estos tiempos de vida cortos
vienen determinados por la cantidad de defectos que hacen que los portadores se atrapeny

se recombinen.

La potencia de salida del fotoconductor depende del voltaje de polarizacion y del flujo 6ptico;

y la energia de la radiaciéon de THz aumenta con ambos parametros.* *°

Las antenas fotoconductoras son de banda ancha, con un ancho de banda de varios THz, lo

gue constituye una ventaja para la THz-TDS
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* Generacién por multiplicacién electrénica

1. Multiplicadores Schottky

La generacién de ondas de THz mediante la multiplicacién de frecuencia con una fuente de
microondas se lleva a cabo normalmente mediante diodos Schottky de barrera (SBD), ya
gue son los mejores multiplicadores electronicos a altas frecuencias, proporcionando buenos

resultados.

Se usan cadenas de SBD para multiplicar la sefial de referencia proporcionada por una

fuente de microondas como BWO, IMPATT, o diodos Gunn.

Su principal limitacién es su potencia de salida y su intervalo de sintonizacion; éste ultimo
limitado y determinado por el ancho de banda de las ondas guia utilizadas. Para evitar estas
limitaciones, se usan cadenas de varios multiplicadores que cubran diferentes intervalos de

frecuencias.

DETECTORES

Las técnicas espectroscipicas requieren detectores de alta sensibilidad en sus medidas, y
uno de los problemas que surgen en la deteccion de ondas de THz es la baja energia
foténica del orden de meV, dificultando la tarea de conseguir unos buenos resultados en la
deteccidn. La investigacion sobre modelos y aplicaciones de nanomateriales y el desarrollo
de equipos, dirigen sus esfuerzos en superar esas dificultades y mejorar las técnicas;
aunque comparado con la tecnologia de generacion de sefales, la de deteccion tienen unos
componentes y técnicas establecidas debido a las necesidades de largo recorrido histérico

como en radioastronomia.

Podemos clasificar los detectores segiin®:

-Si la onda recibida es pulsada o continua.
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-Atendiendo a la coherencia temporal de la onda detectada. Si es coherente, la onda
recibida esta en fase con la emitida. Los receptores coherentes permiten no sélo medir la

amplitud si no también las diferencias de fase con respecto a una sefial de referencia.

- Si el detector trabaja con deteccidn directa y/o heterodina:

-En deteccién directa la seial de THz medida se detecta sin convertir su frecuencia a
una banda de frecuencias diferentes. Generalmente, como en el caso de los rectificadores,
una sefial DC proporcional en energia a la obtenida del aparato puede darse como una

conversion a DC.

-En deteccion heterodina, el detector se usa como un mezclador. Dos sefiales de
radiacion, la de medida (M) de THz y un oscilador local (LO) de diferente frecuencia se
mezclan para obtener una sefial de frecuencia intermedia (IF) a bajas frecuencias. Esto se
consigue multiplicando la sefial con un LO, produciendo un término suma y otro diferencia.
Sin embargo, un aparato que lleve a cabo esta multiplicacion ideal no existe, y los
mezcladores actuales producen varios términos sumas y términos no deseados. Hay

basicamente dos tipos de mezcladores: mezcladores no lineales y mezcladores switch:

-El mezclador no lineal aprovecha la relacién no lineal entre la corriente generada y
el voltaje de polarizacion del detector. Es decir, curva V-l para representar el proceso de

mezclado en una region controlada de la regién no lineal V-I1.

-Los mezcladores switch son capaces de reaccionar a los campos individuales, al de
la sefial medida y al del oscilador local LO. En este caso, la sefial LO es una sefial cuadrada
gue cambia la fase de la sefial de medida de 0° a 180° y viceversa en cada medio periodo
de LO.

La baja potencia de las fuentes de THz junto con los relativamente altos niveles de radiacion
térmica de fondo en esta region del espectro, como hemos dicho, limitan la tecnologia de
THz; con lo que se trabaja en la direccibn de aumentar la potencia de generacion de
radiacion de THz, pero otro enfoque seria el de aumentar la sensibilidad de los detectores, y

el principal método para conseguirlo es el uso y optimizacién de sistemas heterodinos. Otro
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aspecto a mejorar es el relacionado con la deteccibn coherente en estos sistemas
heterodinos EO*.

+ Detectores para radiacién pulsada:

Los dos grupos principales de detectores para radiacién pulsada de THz son:

1. Deteccion coherente de pulsos de THz de ancho fs-ps usando equipos pump-probe:

Es el caso de los sistemas de medida TDS, donde se usan para la deteccion técnicas
foténicas de THz en aire, de rectificaciébn optica en cristales (principalmente de LiTaOs o
ZnTe), o fotoconductores (PC). Estas dos ultimas proporcionan un gran ancho de banda de

deteccidn, lo que resulta muy util en medidas espectroscopicas.

En cuanto a los fotoconductores, se usan estructuras idénticas a las usadas en antenas
fotoconductoras emisoras, pero en vez de aplicar un voltaje de polarizacién a los electrodos
de la antena, para medir la corriente temporal se usan un amplificador de corriente y un
medidor. Hay varias lineas de mejora prometedoras basadas en: estructuras multicapa de
antenas fotoconductoras de InGaAs/InAlAs para mejorar la sensibilidad, el ancho de banda y
el rango dindmico de la deteccion de THz; detectores basados en nanotecnologia,

nanoestructuras de materiales opticos, detectores de onda plasmatica.

En cuanto a las técnicas EO, basadas en un acoplamiento entre un campo eléctrico de baja
frecuencia (pulso de THz) y el haz laser (pulso 6ptico), los progresos de las técnicas EO van
en la direccién de mejorar la eficacia y rango dinamico, la sensibilidad de la polarizacion de
los pulsos de THz y un nuevo esquema basado en la variacién de la amplitud del pulso

optico.*

2. Deteccién incoherente de pulsos de THz a nanoescala:

Como los obtenidos de conjuntos de macropulsos con fuentes de THz relativistas de haz de

electrones. También se usan diodos Schottky y FETs (transistores con efecto de campo)
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* Detectores para radiacién de CW:

En el caso de detectores de CW, los clasificamos en detectores directos y heterodinos:

1. Directos:

-Detectores térmicos:

En estos sistemas la radiacion absorbida calienta el dispositivo y se miden las variaciones
en algunas propiedades fisicas del mismo. Se caracterizan por un amplio intervalo de
frecuencia detectado (generalmente cubren la region de THz y la de IR lejano), y por su
lentitud de operacion, aunque se puede aumentar por enfriamiento criogénico. Fueron los
primeros dispositivos utilizados como detectores y todavia se usan ampliamente en este
intervalo de frecuencias. En este grupo se incluyen las celdas de Golay, detectores

piroeléctricos, boldmetros y termopilas.*

Los bolémetros se basan en el uso de un termistor para medir el calor asociado a la
radiaciéon incidente de THz. El termistor se dopa con un semiconductor como Si 0 Ge para
aumentar el coeficiente de temperatura y consecuentemente la sensibilidad. Para aumentar

el tiempo de respuesta, se usa enfriamiento criogénico o reduccion de la masa térmica.

Los enfriados criogénicamente son los bolémetros superconductores que pueden trabajar a
temperaturas por debajo de 0,95 K. El enfriamiento reduce la radiacion térmica de fondo,

permitiendo alcanzar valores de frecuencia de ancho de banda tan altos como 25 GHz.*

Cuando se reduce el tamafio, aparecen problemas con la absorcion de la luz y robustez de
los equipos. Se trata de los bolémetros y microbolémetros a temperatura ambiente.* Una
manera de aumentar la sensibilidad en estos casos es mediante el uso de disefios de

matrices.

-Rectificadores:

Son dispositivos capaces de generar una corriente DC a partir de una excitacién con AC.

Debido a la relacion no lineal entre el voltaje de polarizacion vy la corriente generada, la
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corriente de excitacién AC se convierte en DC mediante mecanismos de automezclado. En
este sentido un rectificador puede usarse como mezclador para conseguir una frecuencia
intermedia (IF) en un sistema heterodino. Los diodos Schottky** y los FETs* (transistores
con efecto de campo) se han utilizado durante décadas como rectificadores en la region de
microondas, y una de las principales estrategias para la deteccion de THz es extender estos
dispositivos a altas frecuencias.

Los diodos Schottky son los rectificadores mas comunmente utilizados en la deteccién de
radiacién de THz y con buenos resultados. Una de las caracteristicas de ultima tecnologia en
el intervalo de THz es que operan con polarizacién cero, lo que se traduce en una reduccion,
e incluso eliminacién del ruido de disparo; reduciendo el ruido total que ahora seria debido
principalmente al ruido térmico. Ademas, el operar a voltaje cero es mas conveniente para

los equipos de antenas acopladas hechas generalmente de GaAs e InGaAs.

-Fotodetectores:

Son dispositivos que no responden a variaciones térmicas como en el caso de los
detectores térmicos, sino a las interacciones entre los fotones y los electrones del material.
Es por lo que se les conoce como detectores cuanticos*® Hay dos tipos de fotodetectores

usados en deteccion directa: PCs*” (Fotoconductores) y PDs (Fotodiodos).*

2. Heterodinos:

-Mezcladores electrénicos:

Son los mas utilizados y los de mejores resultados. Algunos presentan dos salidas: para la
medida (M) y para el oscilador LO, como algunos FETs* (transistores con efecto de campo)
de tres terminales; otros tiene sélo una salida (equipos con dos terminales), con lo que la
sefial medida y la de LO se acoplan antes de entrar al mezclador, como por ejemplo en los
diodos Schottky** “°. Otros mezcladores electrénicos usados en este intervalo de THz son:
Superconductor-Aislante-Superconductor (SIS)**“°, bolémetros de electrones calientes
(HEB).324. 4
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Los mezcladores SIS fueron los primeros mezcladores utilizados en la region de THz a
finales de la década de los 70 para fines en radioastronomia, y consisten en dos capas de
material superconductor con una fina capa de aislante entre ellos. Generalmente se usa
como superconductor el Nb en mezcladores por encima de los 0,7 THz y NbTiN para
frecuencias por encima de los 1,3 THz. Aportan un gran ancho de banda del orden de GHz,
ruido térmico 10-100 veces mejor que en los diodos Shottky, pero han de ser
criogénicamente enfriados por debajo de los 4 K, lo que los limita practicamente para

aplicaciones astronémicas.

Los mezcladores HEB son detectores térmicos utilizados como mezcladores; y como
cualquier detector térmico son de respuesta limitada en cuanto al tiempo. Han de ser
enfriados criogénicamente para mejorar su ancho de banda y conseguir frecuencias
intermedias (IF) del orden de unos pocos GHz, pero no son capaces de alcanzar anchos de
banda tan grandes como otros mezcladores electronicos. Se pueden usar hasta
aproximadamente 5,2 THz%* “° y tienen un ruido térmico algo peor que los SIS en la banda
en la que ambos operan, pero mucho mejor que los diodos Schottky. Su mayor ventaja es

gue la potencia 6ptima de operacion del LO es muy pequeiia.

-Mezcladores Electro-Opticos (EO):

En estos dispositivos la sefial de medida en el dominio de THz se mezcla con la de un LO
modulado como portador Optico, es decir un LO foténico. Como fotodetectores, los
mezcladores EO son sensibles a la energia de ambas sefiales épticas, determinando la
diferencia que sera la sefial de THz (mismo proceso DFG que veiamos en generacion).
Como mezcladores son capaces de mezclar el campo en THz recibido con el generado por
DFG de los dos campos Opticos incidentes. Ofrecen una gran adaptabilidad, flexibilidad,

poco peso y se reducen los costes en el disefio del receptor.

Se puede concluir que el desarrollo tecnolégico en deteccién de THz sufre un retraso con
respecto al de generacién, lo que origina que las tecnologias de deteccién bien establecidas
como los diodos Schottky, los SIS y los HEB estan lejos de ser reemplazados. Los
detectores heterodinos EO deben aun generar sistemas fiables y comerciales y su desarrollo

tiene un largo camino que recorrer.
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APLICACIONES

+  ASTRONOMIA Y CIENCIAS DE LA TIERRA

Aunque hoy en dia muchas aplicaciones dependen de un avance en el desarrollo de THz,
fue la astronomia quien durante la década de los 70%“ lideraba el empuje de las

investigaciones. El interés de la astronomia en el intervalo de THz se debe a tres razones*:

» Las colisiones a bajas temperaturas o difusion de moléculas tienen sus modos de

vibracion y rotacién en el régimen de THz

* El espectro del cuerpo negro se localiza en este intervalo

* Algunas particulas son transparentes a frecuencias de THz

La importancia de la identificacion y estudio de los procesos astronémicos a frecuencias de
THz son la llave para entender como se formaron las galaxias e incluso cémo se originé el
Big Bang®, por lo que hoy en dia la mayoria de los observatorios astronémicos poseen

sistemas telescopicos de THz.

Una de las primeras sefiales de THz que existieron a lo largo de nuestra historia, fue
provocada por las radiaciones recibidas desde el espacio debido a las emisiones de
sistemas que se encuentran a temperaturas préximas a los 10 K. Dichas sefales, fueron
dificiles de detectar en la tierra debido a que las ondas submilimétricas son absorbidas por
el vapor de agua presente en la atmosfera. Por ello, se han hecho aplicaciones espaciales
para medir la radiacion de THz, o arreglos de antenas en la tierra en zonas muy secas como
es el caso de la instalacion astrondmica ALMA en el desierto de Atacama, que detecta
ondas milimétricas y submilimétricas, que ayudaran en investigaciones sobre el origen del

universo, la formacién de galaxias, etc...*

También podemos mencionar el proyecto AKARI, satélite equipado para una fase de

observaciones en el IR lejano que permitiesen obtener informacion sobre la formaciéon y
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evolucién de las galaxias, e investigar los procesos de formacion de estrellas y sistemas
planetarios.®

El estudio de moléculas como hidruros ligeros que contienen N, O, y C, elementos mas
abundantes y que trazan los primeros pasos de la quimica interestelar, constituyen
excelentes pruebas de la interaccion entre fases atoémicas y moleculares del medio
interestelar. Estos estudios completos requieren espectroscopia de THz, lo que es muy dificil
o imposible llevar a cabo desde la superficie terrestre debido a la absorcion atmosférica de

vapor de agua.®

HD, NHs, y H.O constituyen casos Unicos de estudio:

- La observacion de HD permite conocer la abundancia de hidrégeno deuterado en nuestra
galaxia y galaxias cercanas, aportando informacién Unica sobre la evolucion quimica y la
historia de la formacion de las estrellas y otros sistemas. Estas observaciones son la

prioridad cientifica del instrumento GREAT del telescopio SOFIA.

-El NH; fue la primera molécula detectada en el medio estelar en la region de THz*

-El agua extraterrestre, con excepcién de unas pocas lineas débiles, es casi imposible de
detectar desde la superficie terrestre, con lo que un buen numero de observatorios
espaciales (ISO, Spitzer, SWAS y Odin) permiten obtener informacién al respecto y concluir

que el H,O es una de las moléculas mas abundantes del universo.

En cuanto al sistema terrestre, la espectroscopia de THz posee varias ventajas para el
estudio del mismo , entre las que se incluyen: sensibilidad a especies radicales como OH,
cambio visual de medidas a través de las particulas de las nubes, y debido al origen comun
de los espectros rotacionales casi todas las especies estratosféricas con dipolos eléctricos
son observables en la ventana espectral disponible. El sistema de observacion terrestre
“Microwave Limb Sounder”(EMLS) utiliza estos aspectos de los espectros rotacionales para
llevar a cabo la monitorizacion del clima desde el lanzamiento a bordo del satélite AURA en
julio de 2004 de un espectrometro de THz.*
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Las bases para la observacion EMLS son observaciones radiométricas resueltas
espectralmente en las Orbitas cercanas al satélite. Con cuatro bandas de GHz (100-650
GHz) y una de THz cercana a 2,5THz, este instrumento tiene acceso a la emision de
mesosfera, estratosfera y alta troposfera. Fruto de EMLS son mapas diarios de las alturas
geopotenciales y perfiles de ozono, asi como la cobertura global de temperaturas, densidad
de particulas de hielo en las nubes, y el seguimiento de especies quimicas en varios rangos
de altitud como: Os;, H,O, OH, HO,, CO, HCN, N0, HNO; , HCI, HOCI, CIO, BrO, SO,y
CHsCI.

La mayoria de lineas de investigacion de EMLS se concentran en el analisis de la alta
troposfera y baja estratosfera, que es la region en la que convergen la polucién, el tiempo

atmosférico y el clima.

La extensa lista de especies moleculares observables en la emision terrestre ha permitido:
monitorizacién continua de la capa de ozono, verificacion del descenso en la carga de cloro,
resolucion del dilema de los llamados radicales HO,, seguimiento de la biomasa en llamas,
mejora de los modelos de transporte quimico en general. Todo esto junto constituye un pilar
en los esfuerzos mundiales por entender cémo las emisiones antropogénicas influyen en el

clima global.* %49

« TECNOLOGIA DE LA INFORMACION Y LA COMUNICACION

Hay un gran mercado potencial para la tecnologia de THz en el campo de la comunicacion e
informacién. El flujo de informacién en la sociedad moderna circula rapidamente, y la
frecuencia de transporte de la sefial crece continuamente. Las conexiones mediante fibra
Optica siguen alcanzando velocidades cada vez mayores, mientras que las comunicaciones
inaldmbricas se desarrollan mas lentamente. La techologia de THz tiene aplicacidon para
obtener mejores resultados en este tipo de comunicaciones, como las comunicaciones en
areas rurales, comunicaciones entre edificios en caso de desastres, envio de datos para
telemedicina, o por ejemplo comunicacion entre coche y equipo en Férmula 1. El desarrollo
de generadores de ondas de sub-THz como UTC-PD (Unitraveller Carrier Photodiodes)

permiten el avance en este campo de las comunicaciones y tecnologias de la informacion.

32



Las comunicaciones en el intervalo de THz proporcionan un gran ancho de banda, sobre
todo si la generacion es fotonica. Los sistemas de comunicacion actuales trabajan con las
frecuencias mas bajas dentro del intervalo de THz; porque aunque la absorcién atmosférica
es alta, es menor que a altas frecuencias dentro del intervalo de THz, permitiendo
conexiones a corto alcance del orden de unos pocos metros solamente. Las ventajas de las
comunicaciones en este intervalo son el hecho de que varias bandas en este intervalo no
estan reguladas, que se alcanzan altas velocidades de transmisioén de datos, y por razones
de seguridad, puesto que al ser de corto alcance no se pueden interceptar a distancias

mucho mayores que unos cuantos metros.

La sinergia de estas areas de investigacion, genera un montén de aplicaciones por ejemplo
en biometria (desarrollo de técnicas de reconocimiento basadas en caracteristicas fisicas
individuales y datos de comportamiento), usando una cdmara de THz, numerosos sensores

conectados y comunicacién selectiva.

+ BIOLOGIA, FARMACIA Y MEDICINA

Desde que se establecio en la década de los 90 la TDS de THz, se ha aplicado a numerosos
materiales, entre ellos biomoléculas, medicinas, ADN, tejidos cancerosos, proteinas y
bacterias. La ventaja de la espectroscopia de THz frente a la de IR es que en
espectroscopia de THz se observan las vibraciones intermoleculares en moléculas
organicas en las que sus modos intramoleculares aparecen en la region de IR, con lo que
mediante el estudio de vibraciones intermoleculares se espera elucidar la dinamica de

grandes biomoléculas y mejorar el conocimiento sobre el cuerpo humano.

Las aplicaciones biomédicas de la espectroscopia de THz se basan en el hecho de que los
modos vibracionales colectivos de muchas proteinas y ADN ocurren en el intervalo de THz.
También se puede inferir en este intervalo informacién sobre los estados conformacionales
de las biomoléculas. Un gran nimero de sistemas bioldgicos y biomédicos han sido ya
investigados con éxito mediante espectroscopia de THz. El andlisis de los espectros
conducen a informacién estructural que complementa la obtenida mediante la
espectroscopia de IR medio. Ademas la espectroscopia de THz es bastante adecuada para

explorar los modos vibracionales a baja frecuencia. Estas vibraciones a baja frecuencia son
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las responsables de la flexibilidad de los polipétidos, polinucledtidos, y de la estructura
principal de polisacaridos en biopolimeros complejos. Como estos modos vibracionales son
altamente sensibles a las interacciones intermoleculares, particularmente a la naturaleza de
los enlaces de hidrégeno intermoleculares, aportan huella dactilar Unica de la estructura
molecular y ademas rastrean los movimientos colectivos que se extienden a lo largo de una
estructura molecular, lo que se puede utilizar para investigar la dinamica molecular. Se ha
demostrado que el plegamiento nativo de las proteinas posee modos vibracionales
caracteristicos a frecuencias de THz, y que esos movimientos colectivos son indicadores

criticos de la funcionalidad de las proteinas.

Los analisis de ADN se usan para identificar secuencias de bases de polinucleétidos para
una gran variedad de aplicaciones genéticas. La produccidon de chips genéticos es una
técnica en auge donde moléculas desconocidas de ADN se unen a polinucleétidos de
secuencia de bases conocida marcados fluorescentemente. ElI marcaje con fluorescencia
puede comprometer la precision diagnéstica y aumentar el coste y tiempo de preparacion de
los chips genéticos; con lo que se han buscado métodos libres de marcaje donde la
espectroscopia de THz aparece como una técnica prometedora, mostrando la capacidad de
distinguir entre hebras simples y dobles de ADN debido a cambios asociativos en el indice
de refraccion. También ha sido demostrada la capacidad de detectar mutaciones en un solo

par de bases con una sensibilidad femtomolar.>®

Otra aplicacion de los sistemas de THz serian los biosensores de radiacion de THz. Ha sido
probado por ejemplo para detectar la glicoproteina avidina tras su unién con la vitamina H
biotina. Se miden mediante THz-TDS las propiedades Opticas modificadas en el IR lejano

tras la union de la biotina con la avidina.®?

En cuanto a las aplicaciones farmacéuticas, los productos farmacéuticos requieren estrictos
controles de calidad, con lo que un gran nimero de compafiias farmacéuticas usan ya de
manera rutinaria la espectroscopia de THz como herramienta para caracterizar productos
farmacéuticos. Como los medicamentos han de ser administrados en pequefiisimas dosis,
se requiere que el farmaco sea formulado con la dosis adecuada, dosis que resulta critica en
algunos productos farmacéuticos. Mientras que la informacidon obtenida mediante

espectroscopia Raman o IR es predominantemente a nivel molecular, las propiedades que
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deben ser monitorizadas para la dosis correcta de farmaco son a nivel intermolecular y
reticular. Por consiguiente, hay una necesidad de una técnica analitica no destructiva capaz
de monitorizar las interacciones intermoleculares en formulacién farmacéutica, y esa técnica
puede ser la espectroscopia de THz. Como la solubilidad de los farmacos y velocidades de
disolucién estan influenciadas por factores como el polimorfismo y grado de cristalizacion, la
espectroscopia de THz con su sensibilidad a los efectos intermoleculares es perfectamente
adecuada para abordar estas cuestiones. Tras la purificacion, las moléculas de farmacos a
menudo cristalizan en diferentes formas polimérficas, las cuales pueden ser identificadas
mediante espectroscopia de THz puesto que sus espectros son marcadamente diferentes. Y
también se pueden distinguir mediante esta técnica las formas hidratadas de las

deshidratadas.

Un gran numero de laboratorios ya han introducido la espectroscopia de THz en sus lineas
de produccién, por ejemplo para discriminar muestras con diferentes grados de hidratacion
en farmacos como la carbamazepina (Fig. 4), piroxicam, aminofilina®®* ** o diferentes

enantiomeros como por ejemplo para distinguir la forma Ly D del &cido tartérico.>

Fig. 4: Espectro THz-Raman que diferencia formas

polimérficas y estructura hidratada de la carbamazepina.®

Otra de las importantes aplicaciones de la espectroscopia de THz es su uso en diagnosis

médica.

El agua, principal constituyente de tejidos bioldgicos, resuena en la regién de THz debido

principalmente a los enlaces de hidrogeno entre moléculas. Varios grupos de investigacion
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han estado trabajando sobre la deteccion de modificaciones en las estructuras moleculares
conocidas por asociarse con el cancer, y diagnosis de cancer mediante THz basada en la
deteccién espectral de agua, puesto que de manera general los tejidos tumorales presentan

una mayor hidratacion que la de los tejidos sanos.***8

La alta sensibilidad de la radiacion de THz a las moléculas polares como el agua y su
caracter no invasivo, convierte la espectroscopia de THz en una herramienta excelente de
diagnéstico dentro de la comunidad médica. Todas estas medidas llevadas a cabo in vivo,
sin ninguna preparacion de la muestra ni interferencia para el paciente, es obviamente una
gran ventaja sobre otras herramientas de diagnéstico. Sin embargo, al igual que otras
técnicas en sus comienzos, se requiere de mejoras y refinamiento de las técnicas para
conseguir sistemas de THz mas compactos, mas baratos y mas eficientes para la

identificacion y visualizacién de tejidos humanos con fines médicos.

Debido a la baja penetracion de la radiacion de THz en los tejidos bioldgicos, las
aplicaciones biomédicas investigadas hasta la fecha estan limitadas a partes del cuerpo
accesibles como piel, dientes, o aquellas sobre las que se pueden llevar a cabo técnicas de
imagen como cancer de mama en las que se pueda mapear y detectar los margenes del
tumor, aportando informacién complementaria a técnicas como termografia, resonancia
magnética o IR; de valor incalculable para areas de la medicina como la cirugia

conservativa de la mama.

Esta baja penetracién del orden de cientos de micras en la piel, permite evaluar la mayor
parte de las quemaduras a nivel superficial, determinando su profundidad, asi como
monitorizar el tratamiento de enfermedades de la piel como por ejemplo eccemas o

psoriasis; y distinguir el tipo, la extension y la profundidad de tumores.

Asimismo, la caracterizacién cuantitativa del nivel de hidratacién de la capa cérnea de la
epidermis es de crucial importancia en la industria cosmética con el fin de caracterizar y

comparar la efectividad de sus productos.

+ ALIMENTACION Y AGRICULTURA
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En la sociedad moderna que demanda una alta calidad de vida, la seguridad y calidad de
los productos agroalimentarios atrae de manera significativa la atencion mundial. De modo
gue han surgido un aumento de cuestiones referentes a la seguridad agroalimentaria en los
tltimos afios como exceso de aditivos, residuos dafinos y sustancias toxicas que se
generan durante el procesado. Por lo tanto es crucial para esta industria, no solo emplear
técnicas de procesado como secado, enfriado o congelacién para asegurar la calidad y
seguridad de los productos, sino desarrollar métodos rapidos y efectivos para la evaluacion

de los productos.

Los métodos convencionales para la evaluacion y cuantificacion de productos
agroalimentarios son generalmente llevados a cabo fuera de la linea de procesado y
destructivos. La mayoria de ellos requieren demasiado tiempo, especialistas, sofisticados
laboratorios y una gran cantidad de agentes quimicos; con lo que se necesita desarrollar
métodos simples, asequibles, no destructivos y que se lleven a cabo en la linea de
produccién. Los udltimos avances en espectroscopia de THz y sus técnicas de imagen
constituyen un futuro muy prometedor en el control de calidad y monitorizacién en tiempo

real de los procesos de la industria agroalimentaria.

Asi, el potencial de la técnica de THz en la industria agroalimentaria ha sido probado en
numerosos aspectos como la deteccion de cuerpos extrafios, determinacion de residuos de
pesticidas y antibiéticos, caracterizacién de aceites comestibles y alimentos genéticamente

modificados,etc...%®

1. Determinacién de antibiéticos y residuos perjudiciales:

Los residuos de antibiéticos y otros residuos dafinos han acaparado la atencién publica
durante los dultimos afios, como las tetraciclinas (TCH Tetracycline Hydrochoride),
ampliamente usadas para el tratamiento y prevencion de infecciones bacterianas en
animales. Se han utilizado técnicas de THz-TDS combinadas con otras técnicas y

herramientas quimiométricas para determinar y cuantificar trazas de TCH en alimentos®.

También se pueden encontrar trabajos donde se determina cuantitativamente mediante
técnicas espectroscépicas de THz la concentracion de aflatoxinas, micotoxinas

principalmente producidas por hongos y ampliamente extendidas en productos
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agroalimentarios® los conservantes, tan cominmente utilizados en productos alimenticios

para inhibir la actividad y prevenir la descomposicién bacteriana.®

En agricultura moderna los pesticidas son de uso cada vez mayor para mejorar las cosechas
de los cultivos. Sin embargo los residuos de pesticidas pueden causar polucion
medioambiental y problemas de salud. Considerando la capacidad de penetraciéon y las
caracteristicas de las ondas de THz, esta técnica ofrece la posibilidad de determinar, en
tiempo real y con precision, pesticidas residuales en frutas con una profundidad de unos

pocos milimetros.®

2. Discriminacion de organismos modificados genéticamente (GMO)

Las diferentes variedades de organismos poseen componentes quimicos diferentes. Debido
a que la habilidad de penetracion y los niveles de energia rotacional y vibracional de muchas
moléculas caen en el rango de frecuencia de THz, los organismos modificados
genéticamente y no modificados muestran un tiempo de retraso diferente en el espectro en
el dominio del tiempo y una reflectancia diferente en el dominio de la frecuencia. De este
modo, la espectroscopia de THz combinada con métodos quimiométricos se ha destacado
como una herramienta poderosa y no destructiva para distinguir organismos modificados

con las ventajas de la rapidez y la sencillez.

Podemos mencionar estudios de investigacion al respecto, basados en la diferenciacion de

arroz transgénico, remolacha azucarera, semillas de algodén etc...®

3. Control de calidad

Se ha demostrado que las técnicas de imagen de THz pueden ser de utilidad en procesos
de control de calidad como por ejemplo para separar granos de trigo en sus estados iniciales
de germinacién que aseguran la calidad del producto® . La harina es un producto agricola
que posee una débil resistencia a los insectos, asi como en cuanto a sus caracteristicas
antimicdticas. Germina facilmente durante su almacenamiento después de cosechar.
También se han llegado a separar ocho variedades de trigo mediante técnicas de

espectroscopia de THz.
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4. Detecciéon de adulteraciones

La adulteracién con productos de baja calidad y aditivos no comestibles podrian causar
problemas severos de salud en humanos. Durante los Ultimos afios se han utilizado técnicas
de THz en inspeccién de productos para la deteccidn de dichas adulteraciones, como se
puede encontrar en trabajos de investigacion para detectar melamina en harinas, leche en
polvo, chocolate, etc., con o sin embalaje. Con lo que las técnicas de THz se postulan como

un método atractivo para monitorizacion de calidad en la industria alimentaria.®®

5. Deteccién de microorganismos

Aunque las técnicas de THz permiten el marcado no destructivo para inspeccion de
microorganismos, la falta de sensibilidad limita en cierta medida sus aplicaciones en este

ambito.

Yang et al” estudiaron el diferente contenido en agua intracelular en cuatro especies de
bacteria (Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Yy
Acinetobacter baumannii) y que contribuia de forma determinante a los distintos coeficientes

de absorcion en los espectro de THz-DS.

Asimismo, pueden ser identificadas bacterias vivas 0 muertas de la misma especie segun

sus niveles de hidratacion.

6. Deteccion de cuerpos extrafios

A menudo se detectan cuerpos extrafios en alimentos durante su manufactura y embalaje,
con lo que se han de desarrollar métodos de deteccion efectivos para garantizar la calidad

de los productos alimenticios.

La radiacion de THz puede penetrar a través de la mayoria de materiales dieléctricos no
polares de uso mas comun, e identificar una gran variedad de materiales densos y de baja
densidad, consiguiendo una inspeccidn de cuerpos extrafios de un modo no destructivo y no
ionizante. Estudios como los de Lee, Choi, Han, Woo, y Chun (2012)% utilizaron imagen

CW-THz a 0.2 THz para detectar materiales de alta densidad como aluminio y granito, y de
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baja densidad como larvas y grillos, cuerpos extrafios insertados en tallarines pulverizados.
Los resultados fueron comparados con los obtenidos mediante técnicas de rayos X,
encontrando que con rayos X no se podian identificar claramente los elementos de baja
densidad, mientras que si era posible la identificacion de ambos, baja y alta densidad, con

técnicas de imagen THz de onda continua.

Sin embargo, las sefiales de THz son altamente atenuadas por la presencia de agua; con lo
gue estas técnicas para inspeccion de cuerpos extrafios queda restringido a alimentos

Secos.

* ARTE Y PATRIMONIO CULTURAL

Las técnicas espectroscopicas y de escaneado son de uso bien establecido en el estudio de
dibujos, pinturas, esculturas y otras formas de arte. Las técnicas basada en la radiacion
electromagnética, aprovechan el hecho de que la materia absorbe, refleja y emite radiacion
en funcidon de su composicién molecular, pero a diferencia de los andlisis quimicos son
técnicas no invasivas, no siendo necesaria la toma de una muestra, beneficiando asi la
conservacion del trabajo artistico estudiado. Sin embargo, muchas de las técnicas mas
potentes de escaneado como los rayos X, rayos gamma, protones y neutrones, son
ionizantes y ademas accesible sélo para grandes centros de investigacién o laboratorios
externos especializados, lo que supone un reto desde el punto de vista logistico y financiero
para los conservadores del patrimonio cultural. La radiacién de terahertzios es no ionizante
en exposiciones moderadas, lo que se considera significativamente de menor riesgo para la
conservacion de las obras, y ademas se dispone de sistemas de terahertzios portatiles

asumibles.®®

El estudio del patrimonio cultural y el desarrollo de técnicas cientificas de vanguardia han
sido tradicionalmente campos académicos de poca interaccién. Pero en los Ultimos afos,
cientificos e investigadores en conservacion y restauracion han visto el enorme potencial de
combinar ambas para la restauracion de objetos de gran valor cultural, o revelar
informacion sobre ellos que no era accesible anteriormente. La radiacion de THz es no
ionizante y permite ver a través de diversos materiales utilizados en la fabricacion de objetos

de valor cultural, como manuscritos de papel, piedras, arcilla y madera entre otros. Se ha

40



demostrado también la posibilidad de detectar y reconstruir en tres dimensiones burbujas de
aire o estructuras materiales en el interior de objetos (Fig. 5), lo que constituye una
herramienta de valor incalculable para evaluar dafios en restauracién de pinturas, ceramica,

esculturas, edificios, etc.

Fig. 5: Los espectros muestran los pulsos de THz reflejados en cuatro
localizaciones de un medallén del castillo de Celle. Podemos observar
gue los puntos a-c presentan una burbuja interna que genera un eco
entre 35 ps y 45 ps, que corresponde a 2,3 mm a 3,4 mm de la
superficie. La medida en d muestra que la piedra es solida en este

punto.

Los dafios ambientales a los que estan expuestos los objetos de piedra son a menudo
externamente invisibles. Los cambios de temperatura y humedad, particularmente heladas o
acumulaciones salinas pueden causar roturas, grietas o incluso el desprendimiento de
partes de esculturas y otras obras de arte arquitectonicas. Con respecto a otras técnicas, los
equipos portétiles de rayos X resultan relativamente econdémicos; sin embargo, suponen
riesgos radiolégicos incompatibles con el estudio de edificios, a menos que éstos puedan
ser previamente vaciados. Ademas, aportan s6lo imagenes en dos dimensiones. La
termografia de IR también aporta solo informacion en dos dimensiones y en muchos casos
requiere el calentamiento de los objetos, lo cual no es siempre deseable. La tomografia de

rayos X aporta informacion en tres dimensiones; sin embargo, sélo es aplicable a pequefas
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piezas que se puedan trasladar hasta el tomégrafo, pero no a fragmentos unidos en un

edificio.”

Los recientes avances tecnoldgicos han supuesto también un tremendo impacto en el
campo de la antropologia y paleontologia biolégica. Aunque los avances en analisis de ADN
han ensombrecido otras &reas de progreso en subcampos de la antropologia biologica, los
bioarquedlogos utilizan otras nuevas formas de tecnologia en su trabajo. En particular, el
escaneado laser en 3D ofrece un método sofisticado de documentar y estudiar esqueletos
humanos prehistéricos. En los dltimos afios estan disponibles equipos de laser portéatiles
capaces de obtener imagenes de alta resolucién que permite a los investigadores escanear

y archivar colecciones de esqueletos de lugares arqueoldgicos y museos a nivel mundial.

Los laseres 3D resultan baratos, faciles de utilizar y completamente no destructivos para el
esqueleto humano. Su mejor ventaja es que ofrecen un método barato y efectivo de crear un
registro digital de colecciones de esqueletos para archivos de museos. Algunos
investigadores se han asociado con cientificos que trabajan en el campo de la medicina
como medio de acceder a caros equipos de imagen 3D, incluidos escaneres de tomografia

computerizada (CT), de resonancia magnética (MRI) y de THz."

Podriamos mencionar numerosos trabajos de investigacion que se llevan a cabo haciendo
uso de técnicas espectrocopicas de THz en el campo de la caracterizacion de obras de arte,
restauracion e investigacion sobre patrimonio cultural en general. Desde el uso de imagen
pulsada de THz por primera vez en 2011 en Catalhdyuk (Turquia) para el estudio de murales
neoliticos,”” se ha utilizado en numerosos yacimientos’, investigacion sobre momias del
antiguo Egipto™, hasta el escaneado de 6leos de Picasso™, investigacién de obras

atribuidas a Goya’®, etc...

« SEGURIDAD

Quiza la aplicacion mas popular en el intervalo de ondas milimétricas es la de escaneado en
el campo de la seguridad. Las ondas de THz no sélo aportan informacion sobre la presencia
de objetos ocultos, sino que tienen la capacidad de identificar la composicion de los
materiales en cuestién. Muchas de las aplicaciones de técnicas de imagen THz hoy en dia

ligadas al campo de la seguridad, se centran en la seguridad en espacios publicos. Las
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largas colas en seguridad aeroportuaria ponen de manifiesto la necesidad de un método
rapido, fiable y seguro para el escaneado de equipajes y pasajeros. Puesto que la radiacién
de THz posee una baja energia foténica y es no invasiva, se presenta como una opcion muy
adecuada, ofreciendo la posibilidad de localizar objetos ocultos e identificar materiales.
Estos sistemas se pueden encontrar ya en numerosos aeropuertos internacionales
conocidos como escaneres de rayos T. Del mismo modo que los de rayos X, permiten la
observacion de objetos ocultos pero sin dafiar tejido biolégico; permitiendo identificar
compuestos como drogas ilegales, explosivos, etc.., puesto que muchos agentes CBRNE
(Chemical, Biological, Radiological, Nuclear, and Explosive) poseen su huella dactilar en la
region de THz. Y como las ondas por debajo de los 3 THz atraviesan los embalajes, se
pueden identificar sin necesidad de abrirlos. En la figura 5 podemos observar por ejemplo el

fuerte pico de absorcién que identifica el explosivo RDX entre otras sustancias.

06k IFID}':I i Fig. 6: Espectros de absorcion del RDX, polietileno y harina
05l Palyethylene | obtenidos mediante espectroscopia THz-TDS de THz.”
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El desarrollo de celdas focales planas para cadmaras de THz permiten obtener imagenes de
objetos a través de niebla, humo o poca iluminacion, y han sido usadas para determinar el
contenido de cartas a través de sobres cerrados, lo cual ha permitido en muchos casos la

deteccidn de drogas ilicitas en el interior de los mismos.

También se pueden usar sistemas de THz para la deteccion de gases peligrosos, como
mondxido de carbono en lugares con fuego, en los cuales el uso de deteccién de gases por

IR no es posible por ejemplo por la presencia de muros de hormigén.
El uso en ciencia forense de este tipo de técnicas en la region de THz complementa otros

equipamientos y métodos para el analisis de muestras, cuyo conjunto juega un papel clave

en el &mbito de la criminalistica.™
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Podriamos mencionar en este punto también su uso en biometria, frecuentemente utilizada

para combatir la criminalidad.

+ CARACTERIZACION DE MATERIALES

La espectroscopia de THz se revela como una técnica muy adecuada para la investigacion

de las propiedades de los materiales.

Hay numerosos ejemplos de estudio de materiales con numerosas aplicaciones industriales
como inspeccion de células solares™, nanocomposites, polimeros®, dieléctricos y
semiconductores, donde se inspeccionan caracteristicas como movilidad, conductividad,
densidad de los portadores y oscilaciones de plasma. La posibilidad de imagen, permite por
ejemplo visualizar el grado de dopaje de los iones implantados en la placa de silicio. Se ha
utilizado para determinar la concentracion y movilidad de los portadores en semiconductores
dopados como GaAs y obleas de silicio, relacionando la respuesta dieléctrica dependiente

de la frecuencia con las propiedades dindmicas de los portadores libres del material.

En la industria de los semiconductores, el andlisis de fallos es uno de los temas mas

importantes para el desarrollo de circuitos LS| de nueva generacion.

La imagen de THz constituye el mejor método no destructivo disponible actualmente para
revisar los defectos de la espuma aislante utilizada en los transbordadores espaciales para

la inspeccion de los paneles de aislamiento térmico.

Debido a que las ondas de THz tienen energias entre unos pocos meV y cientos de meV, la
espectroscopia de THz se usa, junto con analisis Optico, para investigar la dindmica de
portadores de baja energia en materiales electrénicos, como superconductores. Ademas la
emision de THz se puede usar para estudios espectroscopicos porque algunos materiales
electronicos emiten ondas de THz mediante modulacion ultrarrapida de portadores
fotoexcitados. Gran cantidad de materiales como superconductores de alta temperatura
critica, manganitas, ferromagnéticos y multiferroicos se han estudiado mediante
espectroscopia de emision de THz, analizando parametros como la profundidad de
penetracion magnética y el gap de energia del superconductor. Por ejemplo, el estudio de

las propiedades superconductoras del MgB, que concluye la existencia de caracteristicas
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diferentes a las predichas por otras teorias y que apuntan a interacciones complejas en el

material.®

La principal ventaja de la TDS de THz es que el comportamiento dindmico de los portadores
fotoexcitados se puede trazar con un tiempo de resolucién tanto o mas rapido que unos 10
femtosegundos; tiempo menor que el tiempo de dispersion electron-electron tipico en
semiconductores. La funcién dieléctrica temporal de semiconductores justo después de la
fotoexcitacién se pude medir mediante espectroscopia TDS de THz de pump-probe. Por
ejemplo el cambio en el espectro dieléctrico revela el proceso de crecimiento de un hueco
electrénico de plasma en solidos, que tipicamente ocurre a 100 femtosegundos. Este tipo de
medidas abre nuevas &reas para la ciencia ultrarrapida, como el diagndstico dinAmico de

procesos quimicos y biologicos.

Otros equipos de THz se han utilizado en investigacion de la ciencia de estado sélido.

+ ESTRUCTURAS DE ENLACES DE HIDROGENO

Una mencién especial, dada su importancia, merece el uso de las técnicas espectroscopicas
de THz en el estudio de los enlaces de hidrogeno en el agua, las estructuras

intermoleculares formadas, y las consecuencias de las mismas.

En 1993, la espectroscopia por efecto tunel de vibracion-rotacion con laser modulable de
THz surgié como una poderosa herramienta para cuantificar la estructura de la dinamica de
reestructuracion de enlaces de hidrégeno en pequefios cllisters de agua con un nivel de
exactitud impredecible.®* En 2005, se realizd un estudio sobre una fina capa de agua liquida
y se encontr6 un modo de absorciéon a 53 cm™ , atribuido al movimiento de flexion de
enlaces de hidrégeno intermolecular coordinados en una jaula de agua.® Las ventajas de la
espectroscopia de THz con fines analiticos son su naturaleza no destructiva, la radiacién no

ionizante, la rapida adquisicién de datos y la simplicidad en la preparacion de la muestra.®

La espectroscopia 2D THz-Raman se presenta como una técnica multidimensional usada
para explorar la dindmica de los modos colectivos intermoleculares del agua liquida a
temperatura ambiente que surgen de la formaciéon de redes de enlaces de hidrégeno. Esta

técnica inspecciona estos modos y analiza los acoplamientos e inhomogeneidades, logrando
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identificar una distribucion heterogénea de redes de enlaces de hidrégeno, aunque soélo
durante una escala de tiempo de unos 100 fs. Esta escala de tiempo es demasiado corta
para ser compatible con estructuras mas persistentes asumidas por un modelo de dos

estados para el agua.

El agua forma estructuras locales debido a la direccionalidad del enlace de hidrogeno, y se
acepta que generalmente estas redes de enlaces de hidrégeno son las responsables Ultimas
de muchas de las anomalias en las propiedades macroscopicas del agua. Las
consecuencias de este estado son todavia discutidas y generan bastante controversia. Por
ejemplo en algunos estudios los datos han sido interpretados en términos del llamado
modelo de los dos estados con un liquido de baja densidad (LDL) y otro de alta densidad
(HDL); mientras que en otros, esto ha sido visto como fluctuaciones de una sola densidad
continua. Es habitual que la existencia de estas transiciones de fase liquido-liquido no esté
muy clara; o incluso si lo estd, que no esté claro si este comportamiento de dos estados

perviven en condiciones de temperatura ambiente.

Para proporcionar una salida a estas cuestiones se usa espectroscopia 2D en la regién de
THz de baja frecuencia, donde se detectan movimientos intermoleculares del agua. El
método puede elucidar heterogeneidades y tiempos de vida de las redes de enlaces de

hidrégeno del agua liquida.

El debate sobre la estructura del agua aumenta debido a que la mayoria de las técnicas
usadas para su estudio no parecen aportar resultados convergentes, y es ahi donde la
espectroscopia 2D THz-Raman se postula como una técnica interesante extendiendo la
espectroscopia vibracional hasta el IR lejano, donde se encuentran los modos responsables
directos de la dindmica molecular., Se muestra como una técnica accesible
experimentalmente y con una buen relacién sefial-ruido, siendo actualmente una técnica
decisiva para el conocimiento de la estructura intermolecular y dindmica del agua liquida. En
combinacién con modelos del agua mejorados por ordenador, conducira a un mejor

entendimiento de la estructura microscopica del agua.

Una técnica mejorada, incluiria agua superenfriada ya que la dinamica sera mas lenta y mas

facil de medir, y el comportamiento de doble estado, si existe, serd mas pronunciado.
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Finalmente, en estudios de las interacciones agua-soluto mediante técnicas de Raman/THz,

como proteinas y sales, se han encontrado modificaciones del espectro de agua.® #" (Fig. 7)

Fig. 7: Podemos ver que en una disolucién acuosa de albumina a
diferentes concentraciones, aunque la parte real de la constante
dieléctrica compleja permanece casi invariable con respecto al
agua pura, la parte imaginaria muestra una dependencia

significativa con la concentracion.®

La existencia de dos estados en el agua liquida juega un papel importante en sistemas
biolégicos, donde los cambios estructurales se pueden asociar con el comportamiento de
macromoléculas bioldgicas en disoluciones acuosas y en particular en la desnaturalizacion

de las proteinas.

Las moléculas de agua que interactan con proteinas exhiben algunas propiedades
termodindmicas andémalas, como en su temperatura de congelacién, compresibilidad
adiabética y calor especifico. Estd ampliamente comprobado que estas caracteristicas
peculiares del agua en la proximidad de proteinas proporciona la funcionalidad biol6gica de

las proteinas.

La red de enlaces de hidr6geno con estructura tetraédrica distorsionada se encuentra
continuamente fluctuando en una escala de tiempo del orden de picosegundos. Cuando se
introducen las proteinas, el entorno de los enlaces de hidrégeno en las disolucién resultante
se modifica. Puesto que tanto las caracteristicas macroscépicas como las propiedades
termodinamicas se originan como consecuencia de la estructura y dindmica de las redes de
enlaces de hidrégeno, las caracteristicas de las redes en la proximidad de proteinas,

aportaran un mayor conocimiento de la funcionalidad de las proteinas.
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Para observar directamente la dinamica de enlaces de hidrogeno y la estructura fluctuante a
las escalas de tiempo de picosegundos, se han llevado a cabo estudios con numerosas
técnicas aunque con ciertas limitaciones. En este punto, y salvando estas limitaciones, las
técnicas de espectroscopia de THz se presentan como muy adecuadas para observar
selectivamente los cambios en la estructura y dinamica de las redes de enlaces de
hidrogeno, al margen de las interferencias de las proteinas en si mismas.
Consecuentemente, mediante las medidas del indice de polarizacion y el de absorcion,
como partes real e imaginaria respectivamente de la constante dieléctrica compleja, se
pueden analizar cuantitativamente las caracteristicas del agua alrededor del soluto en

términos del estado de hidratacién y la estabilidad de la red de enlaces de hidrégeno.®’

En cuanto al vapor de agua, la necesidad de un alto nivel de exactitud tanto en los niveles
de energia como en las transiciones, juega un papel crucial para los astrofisicos en la

interpretacion de fuentes maser, cometas, planetas, exoplanetas, nubes interestelares, etc.

La evaluacion de los niveles de energia es también muy util en otras aplicaciones cientificas
como la determinacién de funciones de particion y otros parametros termodinamicos y
mejora de modelos tedricos. El vapor de agua juega también un papel importante en la

caracterizacion de sistemas de combustion.

CONCLUSIONES

Después de revisar los fundamentos y avances tecnolégicos desarrollados en los ultimos
afios en el campo de la espectroscopia de THz, podemos concluir que esta técnica
espectroscopica, junto con la espectroscopia Raman de baja frecuencia, se estan
convirtiendo en una poderosa herramienta con un gran potencial de aplicaciéon en

numerosos ambitos y cuyo auge se encuentra alin en expansion.
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