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 4 
Введение 

 
Аналитические   приборы - это то, что необходимо для получе-

ния информации о веществах и материалах. В настоящее время   анали-
тическое приборостроение продолжает стремительно развиваться как в 
направлении создания новых методов и методик анализа, так и в созда-
нии современных приборов и приборных комплексов, отвечающих 
всем признакам и требованиям технического прогресса нашего време-
ни. Аналитические   приборы  являются основными измерительными 
средствами в высокоточных  исследованиях и измерениях в аналитиче-
ской химии, в технологиях микроэлектроники, в производстве особо 
чистых веществ,  в нанотехнологиях, в геохронологии (прогнозирова-
нии месторождений полезных ископаемых), производстве и контроле 
ядерного горючего в ядерно-топливном цикле и в большой номенкла-
туре научных исследований. 

Современные методы анализа используют разнообразные явле-
ния, вызываемые воздействием на исследуемую среду электрического 
тока, электромагнитного и оптического излучения в самом широком 
диапазоне длин волн или проникающей радиации. 

Аналитическое приборостроение не стоит на месте - оно разви-
вается вместе с ростом уровня науки, технологий и потребностей об-
щества в самых различных областях его деятельности. 

Несмотря на такое разнообразие приборов и методов, можно 
выделить несколько важных потребительских характеристик, прису-
щих всем приборам: чувствительность, разрешающая способность, 
воспроизводимость, точность и достоверность анализа. Чувстви-
тельность прибора характеризуется минимальным количеством веще-
ства, которое необходимо для оценки его концентрации с заданной 
погрешностью. Разрешающая способность – способность прибора 
разделить многокомпонентную смесь на составляющие таким обра-
зом, чтобы можно было оценить количественный состав каждой ком-
поненты. Воспроизводимость определяется стабильностью парамет-
ров прибора от анализа к анализу, а точность – величиной обратной  
погрешности, с которой определяется концентрация каждой компо-
ненты.  Достоверность анализа является, пожалуй, самым важным 
интегральным показателем качества прибора, который предоставляет 
пользователю право смело принимать иногда без преувеличения судь-
боносные решения. Измерения будут достоверными (истинными, вер-
ными), если; а) прибор откалиброван и поверен, т.е. характеризуется 
необходимой точностью и воспроизводимостью; б) выверены и сер-
тифицированы методики анализа, начиная от пробоподготовки и за-
канчивая регистрацией результатов. Достоверность анализа иногда 
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может быть охарактеризована вероятностью оценки измеряемой вели-
чины, например, по аналогии с интервальными оценками. 

Современные аналитические приборы – это сложный ком-
плекс, состоящий из  систем напуска пробы, анализатора и элек-
тронной системы управления и обработки данных (см. Рис. В.1).  

 

 
Все операции по отбору и подготовке проб, преобразованию, 

разделению, дозированию веществ, возбуждению их активности 
(например, ионизации) в системе ввода пробы, разделения пробы на 
компоненты в анализаторе, обработке  и представлению информации 
автоматизируются с помощью системы управления и обработки. В 
результате уровень эксплуатационных характеристик прибора, каче-
ство анализа в целом зависит от качества работы как каждой систем, 
так и совместной работы этих систем, управляемых его электронной 
частью - интеллектом прибора. Он контролирует последовательность 
выполнения операций в процессе анализа, считывает данные и произ-
водит вычисления, необходимые для получения оценок измеряемых 
величин. Большое разнообразие применяемых физических принципов 
и методов анализа, что, естественно, сказывается на его конструкции, 
порождает большое количество алгоритмов управления и контроля. 
Алгоритмы обработки данных должны разрабатываться или выби-
раться в зависимости от характера физико-химических процессов, 
происходящих в анализаторе, объёма поступающей с прибора данных, 
формы сигнала и характера информативных параметров, уровня шу-
ма и дрейфа и т.п. Поэтому применяемые алгоритмы и программное 
обеспечение в целом для каждого типа приборов может существенно 
отличаться. Тем не менее, общей задачей системы обработки была и 

 
Рис.В.1 Обобщенная схема аналитического прибора 
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остается достижение наилучших потребительских (эксплуатационных) 
характеристик прибора. Очевидно, что чем выше качество обработки 
сигнала, обеспечивающее достижение предельных характеристик, тем 
проще и дешевле может быть физический тракт прибора для достиже-
ния одних и тех же результатов. Например, две важнейшие и противо-
речивые характеристики аналитических приборов – чувствитель-
ность и разрешающую способность, всегда стремятся улучшить с 
минимальными потерями для других его показателей: стоимости, 
надежности, габаритов, веса и др. Естественным и, пожалуй, самым 
дешевым, способом решения этой задачи является построение систем 
обработки с использованием соответствующих быстрых, компактных 
и эффективных вычислительных алгоритмов. Одним из путей дости-
жения этих целей является внедрение новых программно – алгорит-
мических средств обработки данных, основанных на последних до-
стижениях информатики, прикладной математики и возможностях 
элементной базы вычислительной техники.  

Современные измерительные (в том числе аналитические) при-
боры выполняют, как правило, косвенные измерения параметров фи-
зических экспериментов, технологических процессов, окружающей 
среды, а также состава и структуры органических и неорганических 
веществ в химии, биологии, медицине. Наблюдаемый сигнал на выхо-
де прибора содержит полезную информацию в искаженном виде, по-
этому восстановить истинную картину исследуемого явления не все-
гда представляется возможным. Это можно сделать с некоторой до-
стоверностью только в рамках принятой модели поэтапно. На первом 
этапе сигнал должен быть очищен от шума и искажений, вызванных 
измерительным трактом. На втором и последующих этапах, используя 
калибровочные зависимости и соответствующие базы данных, при-
влекая статистические методы, решается задача идентификации (ин-
терпретации) измерений.  
 В зависимости от типа прибора, характера сигналов и шумов 
математические средства привлекаемые для целей обработки 
информации отличаются. Если, например, информация содержится в 
величине тока или напряжения, то производится оценка их среднего 
значения с применением алгоритмов, учитывающих характер шума и 
продолжительность измерения (выборочное среднее, метод медианы). 
Если же информация содержится в интенсивности и временном 
положении пиков, то применяются, чаще всего, корреляционные 
алгоритмы оценки этих параметров.  
 При обработке в реальном времени используется 
сравнительно небольшой объем данных, размещаемый в так 
называемом скользящем окне (интервале) данных. К алгоритмам 
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обработки при этом предъявляются жесткие требования по количеству 
выполняемых операций, которое должно быть минимальным при 
достижении заданных критериев качества. 
 При обработке данных во вторичном времени вся исходная 
информация в цифровом виде хранится в памяти ЭВМ и 
исследователь может использовать такие эффективные средства, как 
прямое и обратное преобразования Фурье, фильтры Винера или 
Калмана, нейронные сети и др., которые  требуют значительного 
машинного времени. 

Можно выделить несколько этапов развития методов и 
алгоритмов обработки экспериментальных данных, получаемых с 
помощью приборов, которые в значительной степени были 
обусловлены возможностями вычислительной техники на каждом 
этапе: 
1. Широкое применение различных методов сглаживания и цифровой 
фильтрации в текущем окне данных (60-70 -е годы); 
2. Внедрение методов, вытекающих из максимизации функционала 
отношения правдоподобия: корреляционные алгоритмы, метод 
наименьших квадратов (МНК), фильтры Винера и Калмана (70 -е 
годы); 
3. Применение быстрого преобразования Фурье (БПФ) с различными 
окнами для сглаживания шума, разделения наложившихся пиков, 
дифференцирования и др. (70-80-е годы); 
4. Внедрение методов обработки многомерных данных (метод 
главных компонент, вейвлет анализ и др.) (90 - 00-е годы). 

 В результате, мы имеем достаточно большую палитру 
алгоритмов обработки данных. Их можно разбить на две большие 
группы: 

а) алгоритмы, реализуемые во временной области. 
б) алгоритмы, реализуемые в спектральной области; 

 К первой группе относятся фильтры Савицкого – Голэя, 
фильтр Калмана, корреляционные алгоритмы. Ко второй – алгоритмы 
фильтрации, обратной свертки и др., связанные с Фурье, вейвлет или 
другими преобразованиями сигнала. Каждая из этих групп имеет свои 
достоинства и недостатки. В частности первая группа алгоритмов в 
отличие от второй не требует серьезных аппаратных затрат. Вторая по 
сравнению с первой позволяет достичь более высокой эффективности 
оценок, что вместе с возможностями современной элементной базы 
делает эту группу алгоритмов более предпочтительной. Это группа 
алгоритмов получила общее название – проекционные методы 
обработки. 



 8 
 Вопросам обработки сигналов различного типа посвящено 
множество монографий в области математической статистики, обра-
ботки сигналов и др. прикладных направлений [1-16]. 

Для разработки оптимальных методов, позволяющих наибо-
лее точно и быстро оценить параметры реальных сигналов, необходи-
мо изучение существующих и вновь появляющихся подходов к обра-
ботке данных и ранжирование их возможностей по отношению имен-
но к задачам конкретного эксперимента.  

Это связано, прежде всего, с тем, что методы обработки вновь 
появляющихся приборов, основанных на новых физико-химических 
принципах анализа, требуют освоения новых подходов. Эти подходы в 
области аналитической химии развиваются в рамках хемометрики 
[17,18].  

Новые результаты прикладной математики и появление быстро-
действующей вычислительной техники позволило использовать мно-
гие сложные алгоритмы обработки данных, в особенности методы 
анализа данных многоканальных экспериментов. В свою очередь, это 
позволило разрабатывать более сложную аналитическую технику, 
способную выполнять большой объём измерений.  

Наиболее ярко эта тенденция проявилась при использовании 
инфракрасной (ИК) спектроскопии, особенно в ближней области 
(БИК), прежде считавшейся малополезной из-за высокого и трудно 
устранимого шума и низкой разрешающей способности. Первые рабо-
ты по хемометрике были посвящены методам анализа спектроскопи-
ческих данных, построению для них калибровочных моделей с помо-
щью метода главных компонент и метода проекций на латентные 
структуры [18]. 

Хемометрические идеи оказались востребованными в приборах 
капиллярного электрофореза, полимеразной цепной реакции в реаль-
ном времени (ПЦР РВ), в микро- и наноаналитических системах, так 
называемых «приборов на чипе».  

Перевод сепарационных методов химического и биологиче-
ского анализа (электрофореза, хроматографии и т.п.) на микрочипы 
привел к изменению формы аналитических пиков от гауссовой к ку-
сочно-линейной (трапециидальной или треугольной, т.е., совокупно-
сти трендов нулевого и первого порядков - ЛТ0 и ЛТ1) [19]. 

Не менее значимыми последствиями миниатюризации прибо-
ров (их узлов) стало сокращении времени всех стадий анализа и, как 
следствие, ужесточение требований к быстродействию преобразова-
ния и обработки сигналов и оценивания их параметров. Еще одним 
следствием миниатюризации может стать многократное уменьшение 
анализируемых объемов, что при определенных видах детектирования 
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(напр., амперометрическом или флуориметрическом) приведет к мно-
гократному уменьшению информативного сигнала (отношения сиг-
нал/шум). Последнее обстоятельство требует применения помехо-
устойчивых (робастных) методов оценивания параметров сигналов.  

Современный аналитичекий прибор  является гибридным ком-
плексом, аналитические возможности которого определяются тем, 
насколько оптимально измерительные функции в нем разделены меж-
ду его аналитической (физической) и аппаратно-программной частя-
ми. Функции аппаратно-программного комплекса состоят в сборе, 
обработке и идентификации информации, поступающей от его анали-
тической части. При этом задачи программных, предназначенных для 
обнаружения и оценки параметров полезных сигналов, выявленных из 
необработанных сигналов, содержащих шумы и наводки, а также для 
фильтрации сигналов, состоят в обеспечении требуемой точности ана-
лиза и в снижении нагрузки на аналитическую часть масс-
спектрометра, обеспечивающего решение 
прецизионных задач анализа [20]. 

Таким образом, современное аналитическое приборостроение 
постоянно ставит новые задачи, требующие развития и совершен-
ствования алгоритмических методов обработки данных, направлен-
ных на достижение предельных показателей качества анализа.  

Целью данной учебного пособия является  раскрытие и объясне-
ние физических принципов анализа для некоторых направлений анали-
тического приборостроения, а также  работы   алгоритмического  обес-
печения  различных подсистем, входящих в системы автоматизации 
аналитических приборов. 

 
1 Физико-химические основы анализа веществ 

 
Современный уровень развития физики, химии и технологии 

позволяет создавать довольно большое разнообразие аналитических 
приборов с оригинальным, подчас весьма сложным математическим 
обеспечением, разработанным с учетом их конструктивных особенно-
стей и методов анализа. Поэтому аналитический прибор следует рас-
сматривать как аппаратный и программно – алгоритмический ком-
плекс, компоненты которого  взаимно дополняют друг друга с целью 
достижения наилучших эксплуатационных характеристик прибора в 
целом. В главе в самом общем виде дано описание некоторых прин-
ципов качественного и количественного анализа веществ и соедине-
ний. 
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1.1 Масс-спектрометрия 

 
Трудно представить область человеческой деятельности, где 

не нашлось бы места масс-спектрометрии: аналитическая химия, био-
химия, клиническая химия, общая химия и органическая химия, фар-
мацевтика, косметика, парфюмерия, пищевая промышленность, хими-
ческий синтез, нефтехимия и нефтепереработка, контроль окружаю-
щей среды, производство полимеров и пластиков, медицина и токси-
кология, криминалистика, допинговый контроль, контроль наркотиче-
ских средств, контроль алкогольных напитков, геохимия, геология, 
гидрология, петрография, минералогия, геохронология, археология, 
ядерная промышленность и энергетика, полупроводниковая промыш-
ленность, металлургия. Масс-спектрометрический анализ основан на 
взаимодействии ионов анализируемого вещества с электрическим 
и/или магнитным полем, что приводит к разделению его на компонен-
ты в зависимости от отношения массы к заряду и определения количе-
ства заряженных частиц. Масс-спектрометр, таким образом, является в 
основном прибором многокомпонентного анализа. Существенное от-
личие масс-спектрометрии от других аналитических методов состоит 
в том, что оптические, рентгеновские  и некоторые другие методы де-
тектируют излучение или поглощение энергии молекулами или ато-
мами, а масс-спектрометрия непосредственно детектирует сами ча-
стицы вещества [21]. 

После напуска пробы, которая выполняется часто достаточно 
сложными по конструкции устройствами, анализируемое вещество 
попадает в источник ионов (Рис. 1.1). Источник ионов превращает 
нейтральные молекулы и атомы в заряженные частицы – ионы. 
 

 

 
 
Способ ионизации зависит от вида вещества – органическое, 

неорганическое, и от его состояния - газообразное, жидкое, твердое.  
Важнейшим узлом источника ионов является его ионно-оптическая 

Рис. 1.1 Упрощенная схема масс-спектрометра 
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система, который формирует пучки или сгустки ионов перед их вво-
дом в анализатор.. В результате на выходе источника ионов формиру-
ется поток ионов, имеющий определенную пространственно – вре-
менную структуру и энергию. 

Масс – анализатор определяет основные аналитические харак-
теристики прибора. В нем происходит разделение ионов по массам 
(точнее, по отношению массы к заряду ezm / ), которые содержат всю 
информацию о компонентах анализируемого вещества. В зависимости 
от конструкции различают непрерывные (магнитные и электростати-
ческие секторные, квадрупольные) и импульсные (время- пролетные, 
ионная ловушка, квадрупольная ионная ловушка, ионно – циклотрон-
ного резонанса, орбитрэп)  масс – анализаторы.  Разница между не-
прерывными и импульсными масс-анализаторами заключается в том, 
что в первые ионы поступают непрерывным потоком, а во вторые — 
порциями, через определённые интервалы времени. 

Сформированные в масс-анализаторе сгустки ионов различ-
ных масс последовательно попадают на детектор. Для детектирования 
используют коллекторы Фарадея, микроканальные пластины, элек-
тронные или фото умножители. Выходной ток детектора усиливается, 
преобразуется в цифровой код и обрабатывается системой обработки 
и управления с целью извлечения из полученного сигнала необходи-
мой информации об анализируемом веществе.  

Так как в источнике ионов молекулы в той или иной степени 
разрушаются, масс-спектр даже одного вещества содержит несколько 
спектральных линий. В результате реальный масс-спектр содержит 
огромное число линий, разобраться в которых должна система обра-
ботки информации.  

На практике получили распространение “щадящие” методы 
ионизации, например, электроспрей, когда молекулы подвергаются 
минимальному разрушению. В элементном и изотопном анализе дело 
обстоит несколько проще, так как ионизируются не молекулы, а ато-
мы, но существуют другие проблемы, связанные с необходимостью 
прецизионных измерений интенсивности малых пиков на фоне близ-
корасположенных пиков большой амплитуды.  

Процесс детектирования рассмотрим на примере статического 
(рис. 1.2а) и времяпролетного (Рис. 1.2б) масс – анализаторов. 

В статическом масс-спектрометре ионы, перемещаясь от ис-
точника  к детектору в магнитном поле, в зависимости от отношения 

ezm  расходятся по различным траекториям, одновременно группи-
руясь в сгустки на линии фокусов. Радиус такой траектории определя-
ется выражением:  
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ee HzmVr = ,      (1.1) 

где m  - масса, V  - скорость иона; H  - напряженность магнитного 
поля. 

 

 
В масс-анализаторе с двойной фокусировкой (к магнитному 

добавлен электростатический каскад) достигается более высокий уро-
вень фокусировки, благодаря компенсации разброса ионов по энергии.  

 Изменением интенсивности, например, магнитного поля 
осуществляют развертку по массе, в результате которой через щель 
приемника последовательно проходят ионы разных масс, вызывая в 
детекторе электрический ток. Величина этого тока пропорциональна 
плотности ионного тока и площади щели.  

В диапазоне ионных токов от A1310−    до  A910−   в каче-
стве детектора используется коллектор, как правило, в форме цилин-
дра Фарадея с последующим электрометрическим усилителем]. Ино-
гда используют многоканальный детектор, состоящий из нескольких 
коллекторов. Если же величина ионного тока ниже  A1310−  , то в ка-
честве детектора используется  электронный умножитель (ВЭУ) или 
фотоумножитель (ФЭУ).  При очень малых величинах ионных токов 
(меньше A1510− ) после умножителя устанавливают электронный 
счетчик, регистрирующий число ионов в заданном временном интер-
вале.  

Во время-пролётном масс-анализаторе (рис. 1.2б) облако (па-
кет) ионизированного вещества выталкивается в пространство дрейфа, 
где из-за различной скорости движения ионы разных масс группиру-

Рис. 1.2 Детектирование ионов в магнитном статическом а) 
 и время-пролетном  б) масс-спектрометрах 
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ются в сгустки: чем меньше масса, тем, естественно,  больше скорость. 
В результате детектор последовательно во времени регистрирует эти 
сгустки, образуя развертку по массе.  

В квадрупольном масс-анализаторе разделение по массе про-
исходит при движении облака ионов вдоль  оси симметрии четырех 
стержней, формирующих поперечные постоянное и переменное элек-
трические поля  

tVUtu ωcos)( 00 +±=  с гиперболическим распределением  
потенциала  (Рис. 1.3). 

 

 
 При заданных потенциалах 00 ,VU  и частоте ω  траектория дви-

жения ионов определенной массы будет стабильной и они, пройдя вдоль 
стержней, попадут на детектор. Развертка по спектру масс производится 
изменением одного из параметров выражения для )(tu . В результате 
развертки ионы разных масс вызывают в детекторе ток в виде последова-
тельности пиков  разной интенсивности. 

Таким образом, несмотря на различие физических принципов 
разделения ионов в упомянутых выше масс-анализаторах, характер 
сигнала, формируемого детектором, будет один и тот же: последова-
тельность пиков разной интенсивности по оси масс (Рис. 1.4).   

Очевидно, что пики близких масс, например 1m  и 2m , будут 
располагаться рядом и, если масс-анализатор не обладает достаточ-

Рис. 1.3 Схема квадрупольного масс-анализатора 
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ным разрешением, они могут слиться в один. Разрешающую способ-
ность масс-спектрометров с такими анализаторами определяют по 
формуле 

( )
( ) 2

2

1212

12

dd
L

mm
mmR

+−
+

= ,    (1.2) 

где ( ) 212 mm +  - средняя масса, ( ) 212 dd +  средняя ширина пика 
(обычно ширина пика определяется на высоте 10% от основания или 
полувысоте), L  - расстояние  между центрами пиков. Из формулы 
видно, что чем больше разнесены соседние пики по шкале масс и чем 
они уже, тем больше разрешение.  

 
Рис. 1.4 Модельный пример сигнала масс-спектрометра 
 
Ширина пиков определяется качеством фокусировки сгустков 

ионов одной массы, а их пространственное разделение – длиной пути 
от источника ионов до детектора.  Как следствие, повышение разре-
шающей способности неизбежно ведет к усложнению источника 
ионов и ионно-оптической системы и, в итоге – к удорожанию и уве-
личению габаритов и веса прибора.  
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В масс-спектрометрах с разверткой форма пика определяется 

формой ионного пучка в плоскости щели и размерами самой щели 
(Рис. 1.5). 

 
Пучок 1 Пучок 2 

δ2  

1x  

2x  

 
Рис. 1.5. Расположение двух пучков ионов близких масс в плоскости 
приемной щели 

 
Плотность ионного тока в пучке является функцией двух пе-

ременных ),( 21 xxi . При развертке по оси 1x  величина ионного тока 
за щелью (т.е. в плоскости детектора) в момент времени τ  будет за-
висеть от взаимного расположения щели и пучка в этот момент вре-
мени и будет равна 

( ) ( )∫ ∫
+

−

+∞

∞−

=
δτ

δτ

τ 2211 , dxxxidxI         (1.3) 

Из анализа рисунка 1.5 следует, что ширина щели влияет на 
разрешающую способность масс-спектрометра, т.к. два пучка, попав-
шие в щель, сглаживаются на детекторе и, если щель, например, 
больше половины ширины пучка, провал между пиками разных масс 
может исчезнуть. Сужение щели ведет к уменьшению тока детектора 
и, соответственно, к уменьшению чувствительности – другому важ-
нейшему параметру масс-спектрометра. В время-пролетном и квадру-
польном масс-анализаторах форма пика также определяется размера-
ми сфокусированного сгустка ионов и, в меньшей степени – размера-
ми щели.  

В современной масс-спектрометрии всё большее распростра-
нение получают динамические масс-анализаторы типа ионно-
циклотронного резонанса и орбитрэп. Формирование полезного сиг-
нала в них производится наведенным на пластины полем от движу-
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щихся по круговой орбите сгустков ионов. Скорость движения ионов 
разных масс различна, поэтому выходной сигнал представляет собой 
смесь гармонических составляющих разной частоты. Система обра-
ботки выполняет  преобразование Фурье и приведение частотного 
спектра в спектр масс. 

1.2 Хроматография 
 

Хроматография основана на взаимодействии исследуемого 
вещества в газообразной или жидкой фазе при его движении через 
слой сорбента или перемещении вдоль него [22]. В качестве сорбента 
используют твердые (или твердообразные) тела или жидкости. В зави-
симости от агрегатного состояния анализируемого вещества и сорбен-
та различают газо – твердофазную или газо – сорбционную, газо – 
жидкостную, жидкостно – твердофазную, жидкостно – жидкостную, 
жидкостно – гелевую и сферхкритическую флюидную хроматографию 
[23]. Для проведения хроматографического разделения веществ или 
определения их физико – химических характеристик служат специ-
альные приборы – хроматографы. Его основные узлы: устройство для 
ввода пробы, колонка (с сорбентом), детектор и система управления и 
обработки данных (Рис. 1.6).    

 

 
После ввода в колонку анализируемого вещества (пробы) вме-

сте с подвижной фазой (элюентом) под  действием давления или элек-
тростатического поля компоненты смеси (на рисунке – А, Б и В) начи-
нают перемещаться вдоль колонки. Хорошо сорбируемые компоненты 
(на рисунке - В) двигаются медленнее, чем хуже сорбируемые (А). 
Поэтому из колонки последовательно выходят и попадают на детектор 
компоненты А, Б и затем В. При полном разделении на выходе детек-
тора сигнал будет иметь вид, показанный на Рис. 1.7. 

Рис. 1.6 Упрощенная схема хроматографа 
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Рис. 1.7 Разделение трехкомпонентной смеси в хроматографической 
колонке 

Сигнал детектора пропорционален концентрации компонен-
тов, преобразуется в цифровой код и обрабатывается системой обра-
ботки, которая также осуществляет управление анализом. В процессе 
обработки определяется время выхода компонентов из колонки (время 
удерживания) и площадь пиков (или их амплитуда). Так же как и в 
масс-спектрометрии, многокомпонентная смесь формирует сигнал в 
виде последовательности пиков разной интенсивности, но отличается 
тем, что они расширяются со временем. Сами пики могут быть сим-
метричными и ассиметричными, но все – достаточно гладкие.   

1.3 Мёссбауэровская спектроскопия 
 
Мёссбауэровская спектроскопия основана на взаимодействии 

анализируемого вещества с гамма – излучением (γ -излучением) и 
регистрации его резонансного поглощения ядрами [24-26]. На практи-
ке в качестве источника используют чаще всего γ -излучение, возни-
кающее при распаде ядер радиоактивных элементов. Так как энергия 
γ - кванта весьма значительна – от десятка кэВ до нескольких десят-
ков мэВ – при его излучении одиночное ядро (не связанное в кристал-
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лической решетке) получает отдачу, на что тратиться часть энергии. 
При столкновении такого γ - кванта даже с родственным ядром также 
теряется часть энергии и он уже не способен перевести ядро-
поглотитель в возбужденное состояние. В результате резонансное по-
глощение (или флуоресценция) для таких ядер не наблюдается. Тем не 
менее, имеются, по крайней мере, два пути для созданий условий ре-
зонансного поглощения.  

Первый – компенсировать энергию на отдачу путем движения 
источника навстречу ядрам поглотителя. При этом γ - квант источни-
ка получает дополнительную энергию, равную кинетической энергии 
движения.  

Второй, более простой, найденный Мёссбауэром (1958 г.), - 
использование в качестве источника радиоактивных ядер, связанных в 
кристаллической решётке. Мёссбауэр применил в исследованиях ири-
дий – 191 ( 191Ir ) при температуре жидкого гелия и подтвердил, что 
при этом вероятность отдачи очень мала, так как кристаллическая ре-
шетка имеет значительную массу. В результате в своем эксперименте 
Мёссбауэр наблюдал четкое резонансное поглощение γ - квантов, 
которое он назвал "упругим ядерным резонансным поглощением γ -
излучения" - резонансное ядерное поглощение без отдачи. Вероят-
ность резонансного поглощения велика при сравнительно небольшой 
энергии γ - квантов (менее 100 кэВ), так как с увеличением этой энер-
гии растет, естественно, вероятность поглощения части энергии кри-
сталлом (рождение фононов). Вероятность мёссбауэровского эффекта 
также сильно зависит от температуры: часто приходится охлаждать 
источник и поглотитель до температуры жидкого азота. Однако для 
γ - переходов очень низких энергий, например, 14,4 кэВ для ядра же-

леза 57Fe  или 23,8 кэВ для олова 119Sn , эффект мёссбауэра можно 
наблюдать вплоть  до температуры Ko1000 . При прочих равных 
условиях вероятность этого эффекта тем больше, чем сильнее связь 
атомов в твердом теле.  Резонансное γ -излучение обладает чрезвы-
чайно узкой шириной спектральной линии.  Отношение величины 
энергии к естественной ширине линии  (добротность резонансной си-
стемы) для некоторых источников равно 13103,0 ∗  для 57Fe , 

111025,0 ∗  для 191Ir  и 16102,0 ∗  для цинка 67Zn , что недостижимо 
для известных ныне резонаторов (в том числе - кварцевых). Это об-
стоятельство позволяет использовать эффект Мёссбауэра для исследо-
вания сверхтонких взаимодействий ядер с электронной оболочкой 
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атома. Важнейшими их типами являются электрическое монопольное, 
электрическое квадрупольное и магнитное дипольное взаимодей-
ствия. 

В этих взаимодействиях энергия γ - кванта теряется на чрез-
вычайно малую величину. Это приводит к смещению линий испуска-
ния и поглощения друг относительно друга, что легко компенсируется 
механическим перемещением источника (или приемника). Так, 
например, удалось измерить предсказанное теорией относительности 
изменение частоты кванта электромагнитного излучения в гравитаци-
онном поле Земли при расстоянии между источником и приемником 
по вертикали всего 22 метра.  

Электрическое монопольное взаимодействие приводит к изо-
мерному (или химическому) сдвигу линий резонансного поглощения. 
Величина сдвига зависит от того, в каком электронном окружении 
находится ядро, испускающее квант, что позволяет установить приро-
ду химических связей и строения химических соединений. Измерение 
изомерного сдвига широко применяется в физике твердого тела, хи-
мии и биологии, благодаря высокой чувствительности электронной 
плотности в области ядра к особенностям электронной структуры ве-
щества.  В частности, величина сдвига зависит от степени окисления 
железа, которое входит в состав многих биологических объектов. 

Электрическое квадрупольное взаимодействие – взаимодей-
ствие ядра с градиентом электрического поля, создаваемым в области 
ядра окружающими электронами. Это также приводит к расщеплению 
ядерных уровней, в результате чего в спектрах резонансного поглоще-
ния появляется несколько линий. Например, для ядер  57Fe  их две - 
квадрупольный дуплет. Разность энергий между пиками дуплета про-
порциональна квадрупольному моменту ядра, который, в свою оче-
редь, характеризует степень отклонения от сферической формы рас-
пределения заряда в ядре. Магнитное дипольное сверхтонкое взаимо-
действие – взаимодействие внутреннего магнитного поля ядра с маг-
нитным полем на ядре, создаваемым электронами собственного атома. 
Величины этих полей очень чувствительны к особенностям электрон-
ной структуры твёрдого тела, к составу магнитных материалов, по-
этому исследование магнитной сверхтонкой структуры широко ис-
пользуется для изучения магнитных свойств кристаллов. Магнитное 
дипольное сверхтонкое взаимодействие также наблюдается в магни-
тоупорядоченных (ферро-, антиферро-, ферримагнитных) веществах, в 
которых на ядра атомов действуют сильные магнитные поля H, дости-
гающие величины ~106 э. Энергия магнитного дипольного взаимодей-
ствия пропорциональна произведению магнитного момента ядра на Н 
и зависит от ориентации магнитного поля. Поэтому магнитное ди-
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польное взаимодействие приводит к расщеплению основного и воз-
буждённых уровней ядер, в результате чего в спектре поглощения по-
является несколько линий, число которых соответствует числу воз-
можных переходов между магнитными подуровнями основного и воз-
буждённых состояний. Например, для ядра 57Fe  число таких перехо-
дов равно шести. По расстоянию между компонентами магнитной 
сверхтонкой структуры можно определить напряжённость магнитного 
поля, действующего на ядро в твёрдом теле.  Резонансное поглощение 
наблюдается только для ядер определенного сорта, поэтому эффект 
Мёссбауэра используется в тех случаях, когда атомы, на которых 
наблюдается этот эффект, входят в состав твердых тел и соединений в 
виде примесей. (Эффект Мёссбауэра наблюдается для 87 изотопов 46 
элементов от калия 40K  до америция 243Am ).  Величина смещения и 
расщепления уровней энергии ядра, а, следовательно, изменение энер-
гии перехода, сравнительно невелика, поэтому компенсировать эти 
изменения легко удается за счет эффекта Доплера перемещением ис-
точника (или приемника) со скоростью v  в пределах от 0.2 до 10 
мм/сек. Изменение энергии E  γ - квантов будет равно cEv  ( c  - 
скорость света), что при указанных выше скоростях должно быть 
больше ширины спектральной линии. Измеряя зависимость величины 
резонансного поглощения (интенсивности γ - квантов после поглоти-
теля) от скорости v  получаем мёссбауэровский спектр исследуемого 
объекта. Упрощенная схема спектрометра Мёссбауэра приведена на 
Рис.1.8.

 
 

Рис. 1.8 - Упрощенная схема спектрометра Мёссбауэра 
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Источник γ - квантов под управлением системы обработки совершает 
перемещения по заданному закону со скоростью v . Интенсивность 
потока γ  - излучения, прошедшего через исследуемый образец – ре-
зонансный поглотитель, регистрируется детектором γ - квантов и ана-
лизируется системой обработки и управления. Для регистрации γ - 
квантов используются сцинтилляционные, газовые пропорциональные 
или полупроводниковые детекторы. В некоторых случаях применяют-
ся детекторы, специально предназначенные для регистрации мёссбау-
эровского излучения (резонансные детекторы).    

На Рис. 1.9 приведен пример мёссбауэровских спектров при 
различных типах сверхтонкого взаимодействия. 

 
 

1.4 Капиллярный электрофорез 
 

Метод капиллярного электрофореза позволяет анализировать 
ионы металлов, амины, органические и неорганические анионы, саха-
ра,  ароматические соединения, нуклеиновые кислоты, производные 
аминокислот, фрагменты ДНК, производить мониторинг лекарств и 
др. Метод основан на разделении компонентов смеси в кварцевом ка-
пилляре под действием постоянного электрического поля [27]. На 
внутренней поверхности капилляра диаметром 50-100 мкм (плавленый 
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кварц 2SiO ) в контакте с соответствующим образом подобранным 
электролитом образуются так называемые силанольные группы, кото-
рые диссоциируют с отщеплением ионов +H . При pH  раствора 
больше 2.5 на поверхности кварца образуются диссоциированные си-
ланольные группы, которые формируют отрицательный поверхност-
ный заряд. Часть находящихся в растворе катионов, непосредственно 
прилегающих к поверхности, теряет подвижность (связывается). 

Остальные катионы отходят в раствор и образуют заряд, рас-
пределенный в объеме жидкости и, в силу меньшей энергии связи с 
поверхностью, обладают способностью к перемещению. Стенка ка-
пилляра, состоящая из отрицательно заряженных остатков силаноль-
ных групп, с одной стороны и неподвижный и подвижный слой кати-
онов с другой образуют двойной электрический слой  (Рис. 1.10)  

 
Рис. 1.10 Формирование двойного электрического слоя а) и изменение 
потенциала на границе раздела:  
кварц – электролит б). 
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Одну из обкладок составляют отрицательно заряженные 

остатки силанольных групп, другая состоит из двух частей - непо-
движного слоя катионов, непосредственно примыкающих к поверхно-
сти кварца, и диффузного слоя, образованного катионами, находящи-
мися в объеме жидкости. Распределение катионов между неподвиж-
ным и диффузным слоями, а, следовательно, и толщина двойного 
электрического слоя зависит в первую очередь от общей концентра-
ции электролита в растворе. Чем она выше, тем большая часть поло-
жительного заряда диффузного слоя перемещается в неподвижный 
слой и тем меньше становится толщина диффузного слоя (рис. 1.10  
б). При концентрации бинарного однозарядного электролита 10-3...10-4 
М толщина двойного электрического слоя составляет в среднем 30...50 
мкм.  

В  капилляре с внутренним диаметром 50...100 мкм оказыва-
ется, что практически вся жидкость, заполняющая его, будет пред-
ставлять собой диффузную часть двойного электрического слоя. Если 
вдоль оси капилляра приложить электрическое поле, то возникнет 
продольное движение свободных носителей электрических зарядов 
(разнополярных ионов) во взаимно противоположных направлениях. 
В диффузной части двойного электрического слоя присутствует избы-
точная концентрация катионов, поэтому число ионов, перемещаю-
щихся к катоду, будет значительно больше, при этом их движение 
увлекает за собой всю остальную массу жидкости в капилляре (вслед-
ствие молекулярного сцепления и внутреннего трения).  

Возникает так называемый электроосмотический поток 
(ЭОП), направленный к катоду, который будет осуществлять пассив-
ный перенос раствора внутри внутри капилляра (Рис. 1.11).  

 
 

Рис. 1.11  Схема процессов в кварцевом капилляре. 
 Стрелкой показано направление электроосмотического потока 
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Вследствие этого процесса в электролите, заполняющем ка-

пилляр, возникает направленное перемещение массы жидкости, кото-
рое вызвано приложенной разностью потенциалов, при этом вся масса 
жидкости (за малым исключением  

приповерхностного слоя) перемещается с одинаковой скоро-
стью, т.е. формируется плоский профиль скоростей. 

Это очень важное обстоятельство, которое позволяет полу-
чить чрезвычайно высокую разрешающую способность метода.  

Прибор, реализующий метод капиллярного электрофореза, 
имеет в своём составе кварцевый капилляр, источник высокого 
напряжения, устройство ввода пробы, детектор и устройство вывода 
информации. Дополнительные устройства позволяют автоматизиро-
вать подачу образцов, термостатировать капилляр и сделать более 
удобной обработку получаемой информации. 

На Рис. 1.12 представлена схема системы капиллярного элек-
трофореза в простейшем случае. 

 

 
 

Рис. 1.12 - Схема системы капиллярного электрофореза 
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Капилляр заполняется раствором электролита, своими конца-

ми капилляр опущен в два сосуда, содержащих тот же электролит. 
Электролит обязательно должен обладать буферными свойствами, 
чтобы, с одной стороны, воспрепятствовать изменению состава рас-
твора в приэлектродных пространствах, а с другой - стабилизировать 
состояние компонентов пробы в процессе анализа. В сосуды введены 
электроды, к которым прикладывается разность потенциалов. Под 
действием разности потенциалов в капилляре быстро устанавливается 
стационарное состояние: через него протекает электроосмотический 
поток, на который будет накладываться электромиграция катионов и 
анионов во взаимно противоположных направлениях. Как правило, в 
приборах капиллярного электрофореза ЭОП направлен от входного 
конца капилляра к детектору поэтому, при использовании кварцевого 
капилляра, разность потенциалов устанавливают таким образом, что 
входной конец капилляра имеет положительную полярность (анод), а 
детектор устанавливается вблизи катода. Если теперь в капилляр со 
стороны анода ввести небольшой объем раствора пробы, то ЭОП бу-
дет переносить зону пробы к катоду, и она некоторое время будет 
находиться в капилляре под воздействием электрического поля высо-
кой напряженности. 

 В течение этого времени компоненты пробы, имеющие заря-
ды и отличающиеся от компонентов рабочего буфера, будут переме-
щаться в соответствии с присущими им электрическими подвижно-
стями, специфичными для каждого компонента. Катионные компо-
ненты пробы, двигаясь к катоду, будут обгонять электроосмотический 
поток. Скорость их движения будет складываться из скорости ЭОП и 
скорости электромиграции, поэтому на выходе капилляра катионные 
компоненты будут появляться первыми и тем раньше, чем больше 
электрическая подвижность данного иона. Нейтральные компоненты 
пробы будут перемещаться только под действием ЭОП, и появятся на 
выходе, когда его достигнет зона пробы. Анионные компоненты пере-
мещаются к аноду с различными скоростями. Некоторые из них, мед-
ленно мигрирующие, будут появляться вблизи детектора после выхода 
ЭОП, а те, чья скорость миграции по абсолютной величине превышает 
скорость ЭОП, рано или поздно выйдут из капилляра в прианодное 
пространство. 

Если время нахождения пробы в капилляре (которое можно 
регулировать длиной капилляра, скоростью ЭОП или приложенной 
разностью потенциалов) достаточно, то на выходе капилляра вблизи 
катода формируются зоны раствора, в которых находятся индивиду-
альные компоненты пробы. Происходит, таким образом, разделение 
исходной смеси. Если теперь с помощью детектора зарегистрировать 
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появление компонентов на выходе из капилляра, то получим электро-
фореграмму, которая служит основой для качественного и количе-
ственного анализа смеси. Описанный вариант анализа носит название 
капиллярного зонного электрофореза (КЗЭ). В этом варианте могут 
определяться катионные компоненты проб и некоторые медленно ми-
грирующие анионы. Однако главные анионы, определяющие мине-
ральный состав пробы, зарегистрировать таким способом невозможно. 

Для того чтобы методом КЗЭ можно было определять анион-
ные компоненты проб, необходимо изменить полярность прикладыва-
емого напряжения. Однако в этом случае изменится не только направ-
ление миграции анионов, но также направление ЭОП и он будет пре-
пятствовать перемещению в сторону детектора медленно мигрирую-
щих анионов. Для изменения направления ЭОП необходимо модифи-
цировать поверхность кварцевого капилляра таким образом, чтобы 
знаки зарядов двойного электрического слоя поменялись на обратные, 
и направление ЭОП совпадало с направлением перемещения анионов. 
Это достигается введением в рабочий буферный раствор катионного 
поверхностно-активного вещества, например, бромида цетилтримети-
ламмония (ЦТАБ). Катион ЦТАБ активно сорбируется на кварцевой 
поверхности, занимая при достаточной его концентрации, все вакан-
сии в ближайшем к поверхности слое. Поверхность как бы "ощетини-
вается" длинными цетильными (С16Н33- ) цепочками. при дальнейшей 
промывке рабочим буферным раствором поверхность сорбирует еще 
один слой поверхностно-активного катиона, ориентированного аммо-
нийным концом наружу (сорбция "щетка в щетку"). В результате пер-
вая обкладка двойного электрического слоя становится положительно 
заряженной, а вторая (в том числе и диффузная её часть) приобретает 
отрицательный заряд, и теперь ЭОП снова перемещается в направле-
нии от входного конца капилляра к детектору. 

В системах капиллярного электрофореза наиболее часто при-
меняется фотометрическое детектирование, в котором используется 
одна или несколько длин волн, обычно лежащих в ультрафиолетовой 
области спектра. Соответственно отклик детектора будет наблюдаться 
только в том случае, когда определяемый компонент имеет заметное 
поглощение на длине волны детектирования. Это - прямое детектиро-
вание. Электрофореграмма будет представлять собой набор положи-
тельных пиков, возвышающихся над базовой линией.  

Однако, анионы, растворенные в воде, зарегистрировать та-
ким простым способом не удается, т.к. они не обладают собственным 
поглощением в указанном спектральном диапазоне. В этом случае 
применяется косвенное детектирование, суть которого состоит в том, 
что ведущий электролит готовится с добавкой вещества, поглощаю-
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щего свет на длине волны детектирования. В случае определения ани-
онов добавка также должна быть анионом, например, это может быть 
хромат-ион. Вследствие того, что ионная сила ведущего электролита в 
процессе разделения остается постоянной, в зоне, где находится непо-
глощающий ион, эквивалентно уменьшается концентрация поглоща-
ющего иона. В этом случае на электрофореграмме будут наблюдаться 
обратные (отрицательные) пики, площади которых пропорциональны 
концентрациям определяемых ионов. В дальнейшем, при компьютер-
ной обработке результатов измерений, график "переворачивается" и 
приобретает вид, удобный для рассмотрения, с положительно распо-
ложенными пиками. Таким образом, вариант зонного капиллярного 
электрофореза с модификацией поверхности капилляра и непрямым 
детектированием позволяет анализировать компоненты, которые в 
условиях проведения анализа находятся в форме анионов. 

На Рис.1.13 приведен пример электрофорегрммы смеси пепти-
дов, из которого следует, что метод отличается высоким разрешением 
при анализе белков.   

 

 
 
Рис. 1.13 - Электрофореграмма смеси пептидов: 1 – десэтилатразин; 2 
– гексазинон; 3 – метоксурон; 5 – симазин; 6 – цианазин; 7 – метабро-
мурон; 8 - хлортолурон;   9 – изопротурон и атразин; 10 – диурон; 11 – 
линурон; 12 – метабензтиазурон; 13 – себутилазин; 14 – тетбутилазин; 
15 – металахлор. Условия проведения анализа: капилляр длиной 64,5 
см и внутренним диаметром 50 мкм; буферный электролит ( 12 мМ 
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фосфата, 8 мМ бората, pH 8,9, 100 мМ додецилсульфата натрия); 
напряженность поля 440 В/см; детектор УФ, 214 нм 
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2 Анализ наноматериалов 

 
В главе представлены физические основы экспериментальных 

методов, являющихся базовыми в исследованиях наноструктур и по-
верхности твердого тела: оптическая, зондовая, электронная микро-
скопия и рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, методы 
структурного анализа по дифракции электронов и рассеянию рентге-
новского излучения, инфракрасная, рамановская, оже-электронная и 
ЯМР спектроскопия, масс-спектрометрия и Мёссбауэровская спектро-
скопия. Набор этих методов позволяет проводить исследования струк-
турных, электронных и магнитных свойств нанообъектов и поверхно-
сти. 

2.1 Методы анализа  
Анализ свойств, состава и структуры любых материалов пред-

полагает наличие некоторого  воздействия на тщательно подготовлен-
ный образец и измерение реакции на него с помощью измерительных 
приборов. В зависимости от типа воздействия и реакции на него со 
стороны анализируемого объекта, в частности, материала в таблице 
2.1 приведён перечень наиболее распространённых видов анализа. 
[28].  В основу таблицы положена группировка методов по способу 
внешнего воздействия на исследуемый объект и по типу регистри-
руемого ответного сигнала: hv - электромагнитное излучение; е-, N± - 
пучки ускоренных электронов и ионов; T-температура. Расшифровка 
сокращенных названий методов, приведенных в таблице 2.1, дана ни-
же: РСА - рентгеностурный (или рентгенодифракционный) анализ;  

РЭС - рентгеновская эмиссионная спектроскопия; 
РАС - рентгеновская абсорбционная спектроскопия; 

Таблица 2.1 - Основные физические методы исследования нанострук-
тур и поверхности 
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Примечания: 
1 Ввиду громоздкости русских аббревиатур в литературе обычно ис-
пользуют англоязычные сокращения EXAFS (ПТСРСП) и XANES 
(ОСРСП).  
2 Просвечивающая электронная микроскопия.  
3 Полевая эмиссионная микроскопия. 

ПТСРСП - протяженная тонкая структура рентгеновского спек-
тра поглощения; 

ОСРСП - околопороговая структура рентгеновского спектра по-
глощения; 

РФЭС - рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия;  
ЭСХА - электронная спскфоскония для химического анализа; 
УФЭС - ультрафиолетовая фотоэлектронная спектроскопия; 
ФЭС - фотоэлектронная спектроскопия; 
РОЭС - возбуждаемая рентгеновским излучением оже-

электронная спектроскопия; 
PCМA - рентгеноспектральный микроанализ (энергодисперси-

онный / с волновой дисперсией); 
ИФЭС - инверсионная фотоэмиссионная спектроскопия; 
ОЭС - оже-электронная спектроскопия; 
СОЭМ - сканирующая оже-электронная микроскопия; 
ДМЭ - дифракция медленных электронов; 
ДБЭ - дифракция быстрых электронов; 
СХПЭЭ - спектроскопия характеристических потерь энергии 

электронами; 
ПЭМ - просвечивающая электронная микроскопия. 
РЭМ - растровая электронная микроскопия; 
ИНС - ионно-нейтрализационная спектроскопия; 
СРМИ - спектроскопия рассеяния медленных ионов; 
СРБИ - спектроскопия рассеяния быстрых ионов 
ОРР - обратное резерфордовскос рассеяние; 
ВИМС - вторично-ионная масс-спектроскопия; 
СЗМ - сканирующая зондовая микроскопия; 
СТМ - сканирующая туннельная микроскопия; 
СТС - сканирующая туннельная спектроскопия; 
АСМ - атомно-силовая микроскопия; 
MCМ - магнитно-силовая микроскопия; 
ПЭМ - полевая эмиссионная микроскопия; 
ПИМ - полевая ионная микроскопия; 
ТПД - температурно-программируемая десорбция. 
В качестве внешнего воздействия на исследуемый объект ис-

пользуется электромагнитное излучение с энергией νh , пучки 
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ускоренных до определенной энергии электронов, ионов или 
нейтральных атомов, температура, электрические и магнитные по-
ля. Сигнал, регистрируемый прибором и несущий информацию о 
свойствах исследуемого объекта, определяется характером его вза-
имодействия с выбранным воздействием и лежащими в его основе 
физическими явлениями. К таким явлениям можно отнести погло-
щение и эмиссию электромагнитного (в частности, рентгеновского) 
излучения, фотоэмиссию, эмиссию оже-электронов и ионов, упру-
гое и неупругое рассеяние электронов и ионов, дифракцию рентге-
новского излучения и электронов, десорбцию атомов с поверхно-
сти, туннелирование электронов через потенциальный барьер меж-
ду исследуемым объектом и зондом, а также взаимодействие (маг-
нитное, кулоновское, ван-дер-ваальсово) зонда и локального участ-
ка поверхности исследуемого объекта. 

По способу регистрации ответного сигнала исследуемого 
объекта на внешнее воздействие физические методы исследования 
наноструктур и поверхности твердого тела можно разделить на: 

• спектроскопические методы, в основе которых лежит реги-
страция энергетического спектра, поглощенного или испу-
щенного электромагнитного излучения (РЭС, РСМА, 
ПТСРСП, ОСРСП), электронов (РФЭС, УФЭС, ФЭС, РОЭС, 
ОЭС, ИОЭС, СХПЭЭ, ИНС) или ионов (СРМИ, СРБИ, ОРР);  

• микроскопические методы, в которых наблюдается сформи-
рованное определенным образом прямое изображение иссле-
дуемого объекта (СТМ, АСМ. МСМ, ПЭМ, РЭМ, СОЭМ, 
ПИМ, полевая эмиссионная микроскопия);  

• дифракционные методы, анализирующие дифракционные 
картины, образующиеся при прохождении или рассеянии на 
образце излучения или пучка частиц (РСА, ДМЭ, ДБЭ, ПЭМ 
в режиме дифракции);  

• масс-спектрометрические методы, в которых регистрируется 
распределение испущенных частиц по массе (ВИМС, МС с 
бомбардировкой быстрыми атомами, электронно-зондовая 
МС, ТПД, ЭСД).  
Следует отметить, что один и тот же источник воздействия 

на исследуемый объект может использоваться в различных методах 
в зависимости от вида регистрируемого сигнала. Например, при 
облучении образца монохроматическим рентгеновским излучением 
можно регистрировать картину дифракции рентгеновского излуче-
ния на кристаллической решетке образца (метод РСА), спектр по-
глощения рентгеновского излучения, прошедшего через образец 
(методы РАС, ПТСРСП, ОСРСП), спектр испущенного образцом 
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характеристического рентгеновского излучения (РСМА, РЭС), 
энергетический спектр испущенных образцом фотоэлектронов 
(РФЭС) и ожс-электронов (РОЭС). Эти спектры несут информацию 
об элементном и химическом составе образца, его электронной и 
локальной атомной структуре.  

Разные методы позволяют получить различную информацию 
об исследуемом объекте. Как правило, при анализе наноструктур и 
поверхности твердого тела наиболее важной является информация 
об их атомной структуре, элементном составе и электронных свой-
ствах. 

Возможности основных методов исследования наноструктур 
и поверхности с точки зрения получаемой с их помощью информа-
ции проиллюстрированы в таблице 2.2.  
 
Таблица 2.2 - Основные методы исследования наноструктур и поверх-
ности  
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Плюсы в графах таблицы означают, что информацию данно-

го типа можно получить путем стандартного анализа эксперимен-
тальных данных. Плюсы в скобках указывают, что эксперимен-
тальные данные несут информацию указанного типа, однако ее из-
влечение либо требует специальной методики анализа полученных 
данных, либо возможно только для ограниченного набора исследу-
емых объектов. Отметим, что объем и характер информации, полу-
чаемой с помощью того или иного метода, может существенно ва-
рьироваться.  

Так, метод ДМЭ позволяет определить структуру кристалли-
ческой решетки образца, а метод EXAFS чувствителен к локально-
му атомному окружению; РЭМ используется для исследования 
морфологии объектов с размерами >10 нм, а СТМ и АСМ позволя-
ют наблюдать отдельные атомы на поверхности твердого тела; ме-
тод РСМА используется для определения элементного состава при-
поверхностной области образца глубиной в единицы микрометров, 
а метод СРМИ чувствителен к первому атомному слою поверхно-
сти.  

Кроме того, некоторые методы предъявляют определенные 
требования к исследуемым образцам. Например, методы СТМ/СТС 
применимы только для проводящих образцов, МСМ - для исследо-
вания магнитных материалов, ПЭМ используется для анализа тон-
ких пленок.  

Помимо сокращенных названий методов на русском языке, 
для справки в таблице 2.2 также приведены названия, используе-
мые в англоязычной литературе. 

Из множества разработанных к настоящему времени методов 
структурного анализа и контроля качества материалов можно выде-
лить несколько наиболее широко используемых: просвечивающую и 
растровую электронную микроскопию, позволяющую получить уни-
кальную визуальную информацию о деталях внутреннего строения 
различных материалов и их поверхности. Эта информация хорошо 
воспринимается и является очень удобной для анализа. Методами 
просвечивающей и растровой электронной микроскопии были выпол-
нены многочисленные работы, связанные с получением новых мате-
риалов и разработкой различных технологических процессов. Кроме 
методов электронной микроскопии хорошо известны Оже-
спектроскопия (AES: Auger Electron Spectroscopy), метод дифракции 
медленных электронов (LEED: Low Energy Electron Difraction), фото-
электронная спектроскопия - электронная спектроскопия для хими-
ческого анализа (ESCA: Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), 
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масс-спектрометрия вторичных ионов (SIMS: Secondary Ion Mass 
Spectrometry).  

При таком многообразии методов важно выбрать адекватный 
задаче метод и прибор исследования, т.е. такой, который позволяют 
определить свойства, наиболее интересующие потребителя (конструк-
тора).  

Выбор прибора, прежде всего, связан с масштабным уровнем 
структуры изучаемого объекта, т.е. -  с типичными деталями структу-
ры, которые необходимо изучить [29]. Здесь важно использовать при-
бор, имеющий соответствующую разрешающую способность. Она 
характеризует минимальное расстояние между двумя соседними дета-
лями структуры объекта, которые еще могут быть различимы.  

Разрешение прибора определяется длиной волны излучения, а 
также особенностями взаимодействия излучения с исследуемым мате-
риалом. С целью увеличения разрешающей способности метода необ-
ходимо уменьшать длину волны и увеличивать угол приема сигнала, т. 
е. апертуру прибора. 

В настоящее время информацию об атомной структуре поверх-
ности позволяют получить ионно-полевой, сканирующий туннельный и 
атомно-силовой микроскопы 

 
Рис. 2.1 Методы измерения размеров микро- и наночастиц 
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AFM/STM – Сканирующие зондовые микроскопы (Атомные силовые/ 
Сканирующие туннельные); 
Electron microscopy – Электронные микроскопы; 
Dynamic light scattering – Динамическое светорассеяние 
Disc centrifuge – Центрифуга (дисковая) 
Acoustic spectroscopy – Акустическая спектроскопия 
Laser diffraction – Лазерная дифракция 
Electrozone sensing – Электронное зондирование 
Sedimentation – Седиментация 
Microscopy – Микроскопия 
Sieves – Фильтрация (просеивание) 
 

 
В определенном смысле можно полагать, что эти методы поз-

воляют «увидеть» атомы. Поэтому естественно, что каждый из видов 
анализа предназначен для решения задач измерения в своём диапазоне 
линейных размеров в зависимости от его разрешающей способности 
(см. Рис. 2.1).    

Все широко применяемые методы анализа и/или диагностики 
наноструктур удобно разбить на четыре группы: 

1.Методы изображения (оптическая микроскопия, зондовая микро-
скопия, электронная микроскопия, рентгеновская микроскопия) 

2.Методы структурного анализа (дифракция электронов, дифрак-
ция рентгеновских лучей) 

3.Спектроскопия (инфракрасная спектроскопия, рамановская спек-
троскопия, фотоэмиссионная (ФЭС, Оже, …), магнитная (ЭПР, ЯМР) 

4. Масс-спектрометрия. 

Далее рассмотрим более подробно каждую из этих групп  

Методы изображения 
Группа приборов, формирующих изображение исследуемого 

объекта, по традиции называют микроскопами. Современные микро-
скопы позволяют не только строить рельеф поверхности анализируе-
мого объекта, но и, при надлежащей калибровке, измерять размеры 
этого рельефа и определять закономерности расположения нанострук-
тур. На Рис. 2.2 приведены наиболее распространённые типы микро-
скопов.  На этом рисунке введены следующие  обозначения, абривиа-
туры  и сокращения: Optical –оптические микроскопы; TEM – транс-
миссионные электронные микроскопы; SEM –сканирующие электрон-
ные микроскопы;SPM – сканирующие зондовые микроскопы; 
AFM – атомный силовой микроскоп ;STM – сканирующий туннель-
ный микроскоп; SNOM- сканирующий ближнепольный микроскоп. 
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 Рис. 2.2 - Разновидности микроскопов. 

2.2 Оптические микроскопы 
Одним из претендентов на изобретение микроскопа является 

Галилео Галилей (1609  г.).  Этот микроскоп потом усовершенствова-
ли голландцы Корнелиус Дреббель и Кристиан Гюйгенс. Окуляры 
Гюйгенса производятся и по сей день. 

Важнейшей характеристикой оптического микроскопа является 
его разрешающая способность (resolution) - способность формировать 
чёткое раздельное изображение двух близких по интенсивности то-
чечных объектов.. Степень проникновения в микромир, возможности 
его изучения зависят от разрешающей способности прибора. Эта ха-
рактеристика определяется, прежде всего, длиной волны используемо-
го в микроскопии излучения (видимое, ультрафиолетовое, рентгенов-
ское излучение). Фундаментальное ограничение заключается в невоз-
можности получить при помощи электромагнитного излучения изоб-
ражение объекта, меньшего по размерам, чем длина волны этого излу-
чения. «Проникнуть глубже» в микромир возможно при применении 
излучений с меньшими длинами волн. Из вида дифракционной карти-
ны распределения интенсивности в фокальной плоскости следует, что 
разрешение будет определяться степенью перекрытия центральных 
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пятен распределений двух точечных объектов. Эти пятна называются 
дисками Эйри. Рэлеем был предложен критерий, согласно которому 
две точки считаются разрешенными, когда на изображении максимум 
интенсивности от 1-ой точки попадает на минимум от 2-ой. 

При этом величина "провала" в интенсивности по центру между 
изображениями точек составили 26% от максимума, а расстояние 
между разрешаемыми точками равно радиусу диска Эйри (Рис. 2.3). 

 
Рис. 2.3 -  Предел оптического разрешения микроскопа. 

 
Впервые предел разрешения объектива микроскопа был опре-

делен немецким физиком Г. Гельмгольцем на основании критерия 
Рэлея. Формула Гельмгольца имеет вид: 

d = 0.61 λ / NA, 
где λ – длина волны, величина NA = n sin α называется числовой 

апертурой объектива, n – показатель преломления иммерсионной 
жидкости, α –апертурный угол. У хороших объективов апертурный 
угол α близок к своему пределу: α ≈ π/2.  

Как видно из формулы Гельмгольца, применение иммерсии не-
сколько улучшает предел разрешения. Полагая для оценок sin α ≈ 1, n 
≈ 1.5, получим:  d ≈ 0.4 λ. 

Таким образом, с помощью микроскопа принципиально невоз-
можно рассмотреть какие-либо детали, размер которых значительно 
меньше длины волны света. Волновые свойства света определяют 
предел качества изображения объекта, полученного с помощью любой 
оптической системы.  
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Один из недостатков обычного светового микроскопа – внефо-

кусные лучи, которые снижают контраст изображения. Если в оптиче-
скую схему микроскопа ввести специальную диафрагму, расположен-
ную в плоскости промежуточного изображения, то она пропустит 
только те световые лучи, которые исходят из очень небольшой обла-
сти объекта: рассеянный свет, идущий из глубины образца, отрезается 
апертурами, что обеспечивает высокий контраст изображения. Диа-
фрагма будет играть роль пространственного фильтра. Чем меньше 
диаметр диафрагмы, тем меньше размеры этой области. Мы получим, 
таким образом, конфокальный микроскоп (Рис. 2.4)  

Полное изображение объекта в конфокальном микроскопе фор-
мируется при последовательном просмотре элементарных объемов с 
применением различных сканирующих систем. Накопление информа-
ции происходит либо благодаря свойству инерционности зрения при 
быстром сканировании, либо посредством использования фотоприем-
ников и электронных запоминающих устройств. Таким образом, кон-
фокальная микроскопия обеспечивает увеличение контраста изобра-
жения за счет фильтрации внефокусных лучей (Рис. 2.5). 

Конфокальный микроскоп имеет разрешение такое же, как и 
обычный микроскоп и ограничено оно дифракционным пределом. В 
видимом диапазоне разрешение составляет ~ 250 нм (NA=1,45, 
n=1,51).   

 
Рис. 2.4 -Оптические микроскопы: а) классический; 
б) конфокальный (часть лучей, создающая фон, не 

регистрируется) 
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Однако, в последние годы успешно развиваются схемы микро-

скопов, которые используются нелинейные свойства флуоресценции 

образцов. В этом случае достигается разрешение значительно меньшее 

дифракционного предела и составляет ~ 3—10 нм.  

 
а)     б) 

Рис. 2.5- Сравнение контраста в классическом -а) 
 и конфокальном- б) микроскопах. 
Конфокальный микроскоп создаёт чёткое изображение образца, 

которое при использовании обычного микроскопа представляется 
размытым.   

Конфокальная микроскопия обеспечивает: 
-увеличение контраста исследуемого объекта. 
-получение «оптических срезов», трехмерная реконструкция. 
-мультиспектральные исследования с высокой степенью разде-

ления сигналов от разных флуорохромов. 
В конфокальной лазерной сканирующей микроскопии несколь-

ко улучшается разрешение в латеральной плоскости (~1.5 раз в плос-
кости объекта) и достигается хорошее аксиальное разрешение. 

Платой за полученные улучшения является необходимость 
применения схем сканирования, либо путем перемещения образца, либо 
путем перестройки оптической системы. Применение сканирования 
позволяет увеличить поле зрения по сравнению с обычными оптиче-
скими микроскопами. 
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2.3 Зондовые микроскопы 

Сканирующие зондовые микроскопы (СЗМ, англ. SPM — Scan-
ning Probe Microscope) — класс микроскопов для получения изобра-
жения поверхности и её локальных характеристик. Процесс построе-
ния изображения основан на сканировании поверхности зондом. В 
общем случае позволяет получить трёхмерное изображение поверхно-
сти (топографию) с высоким разрешением [30, 31, 32, 33].  

Основные типы сканирующих зондовых микроскопов (рис. 2.6):  
• Сканирующий туннельный микроскоп 
• Сканирующий атомно-силовой микроскоп 
• Ближнепольный оптический микроскоп 
Отличительной особенностью СЗМ является наличие зонда, си-

стемы перемещения зонда относительно образца по 2-м (X-Y) или 3-м 
(X-Y-Z) координатам, регистрирующей системы. 

Регистрирующая система фиксирует значение функции, зави-
сящей от расстояния зонд-образец. Обычно регистрируемое значение 
обрабатывается системой отрицательной обратной связи, которая 
управляет положением образца или зонда по одной из координат (Z). 
В качестве системы обратной связи чаще всего используется ПИД-
регулятор. 

 
а)                                            б)                                                в) 

Рис. 2.6 - Основные типы сканирующих зондовых микроско-
пов 

а).Сканирующий туннельный микроскоп (СТМ) — для полу-
чения изображения используется туннельный ток между зондом и об-

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%98%D0%94-%D1%80%D0%B5%D0%B3%D1%83%D0%BB%D1%8F%D1%82%D0%BE%D1%80
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%98%D0%94-%D1%80%D0%B5%D0%B3%D1%83%D0%BB%D1%8F%D1%82%D0%BE%D1%80
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разцом, что позволяет получить информацию о топографии и электри-
ческих свойствах образца.  

б) Атомно-силовой микроскоп (АСМ) — регистрирует раз-
личные силы между зондом и образцом. Позволяет получить топогра-
фию поверхности и её механические свойства.  

в) Сканирующий ближнепольный микроскоп (СБОМ) — для 
получения изображения используется эффект ближнего поля. 

Работа сканирующего зондового микроскопа основана на взаи-
модействии поверхности образца с зондом (кантилевер, игла или оп-
тический зонд). При малом расстоянии между поверхностью и зондом 
действие сил взаимодействия (отталкивания, притяжения, и других 
сил) и проявление различных эффектов (например, туннелирование 
электронов) можно зафиксировать с помощью современных средств 
регистрации. 

Для регистрации используют различные типы сенсоров, чув-
ствительность которых позволяет зафиксировать малые по величине 
возмущения. Для получения полноценного растрового изображения 
используют различные устройства развертки по осям X и Y (напри-
мер, пьезотрубки, плоскопараллельные сканеры). 

Следует отметить следующие основные технические сложности 
при создании сканирующего зондового микроскопа: 

• Конец зонда должен иметь размеры сопоставимые с исследу-
емыми объектами. 

• Обеспечение механической (в том числе тепловой и вибраци-
онной) стабильности на уровне лучше 0,1 ангстрема. 

• Детекторы должны надежно фиксировать малые по величине 
возмущения регистрируемого параметра. 

• Создание прецизионной системы развёртки. 
• Обеспечение плавного сближения зонда с поверхностью. 
В настоящий момент, в большинстве исследовательских лабо-

раторий сканирующая зондовая и электронная микроскопия исполь-
зуются как дополняющие друг друга методы исследования в силу ряда 
физических и технических эффектов: измерособенностей. Сканирую-
щие зондовые микроскопы нашли применение практически во всех 
областях науки. В физике, химии, биологии используют в качестве 
инструмента исследования СЗМ. В частности, такие междисципли-
нарные науки, как материаловедение, биохимия, фармацевтика, нано-
технологии, физика и химия поверхности, электрохимия, исследова-
ние коррозии, электроника (например, МЭМС), фотохимия и многие 
другие. Перспективным направлением считается совмещение скани-
рующих зондовых микроскопов с другими традиционными и совре-
менными методами исследованиями, а также создание принципиально 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B0%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%B8%D0%B0%D0%BB%D0%BE%D0%B2%D0%B5%D0%B4%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B8%D0%BE%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%B0%D1%80%D0%BC%D0%B0%D1%86%D0%B5%D0%B2%D1%82%D0%B8%D0%BA%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B0%D0%BD%D0%BE%D1%82%D0%B5%D1%85%D0%BD%D0%BE%D0%BB%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D1%8F
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B0%D0%BD%D0%BE%D1%82%D0%B5%D1%85%D0%BD%D0%BE%D0%BB%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D1%8F
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%BE%D1%80%D1%80%D0%BE%D0%B7%D0%B8%D1%8F
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%B5%D1%85%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B5_%D1%81%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D0%BC%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%BE%D1%82%D0%BE%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F
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новых приборов. Например, совмещение СЗМ с оптическими микро-
скопами (традиционными и конфокальными микроскопами), элек-
тронными микроскопами, спектрометрами (например, спектрометра-
ми комбинационного (рамановского) рассеяния и флюоресцентными), 
ультрамикротомами. 

Сканирующие туннельные микроскопы (СТМ, англ. STM — 
scanning tunneling microscope) — вариант сканирующего зондового 
микроскопа, предназначенный для измерения рельефа проводящих 
поверхностей с высоким пространственным разрешением (Рис. 2.7).  

В СТМ острая металлическая игла подводится к образцу на рас-
стояние нескольких ангстрем. При подаче на иглу относительно об-
разца небольшого потенциала возникает туннельный ток. 

  
Рис. 2.7 - Сканирующий туннельный микроскоп: схема работы 

 
В процессе сканирования игла движется вдоль поверхности об-

разца, туннельный ток поддерживается стабильным за счёт действия 
обратной связи, и показания следящей системы меняются в зависимо-
сти от топографии поверхности. Такие изменения фиксируются, и на 
их основе строится карта высот. Другая методика предполагает дви-
жение иглы на фиксированной высоте над поверхностью образца. В 
этом случае фиксируется изменение величины туннельного тока и на 
основе данной информации идет построение топографии поверхности.  

Ограничения на использование метода накладываются, во-
первых, условием проводимости образца (поверхностное сопротивле-
ние должно быть не больше 20 МОм/см²), во-вторых, условием «глу-

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%BB%D1%83%D0%BE%D1%80%D0%B5%D1%81%D1%86%D0%B5%D0%BD%D1%86%D0%B8%D1%8F
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%80%D1%83%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D0%B7%D0%BE%D0%BD%D0%B4%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%80%D1%83%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D0%B7%D0%BE%D0%BD%D0%B4%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BD%D0%B3%D1%81%D1%82%D1%80%D0%B5%D0%BC
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D1%83%D0%BD%D0%BD%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%82%D0%BE%D0%BA
http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9F%D0%BE%D0%B2%D0%B5%D1%80%D1%85%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D1%81%D0%BE%D0%BF%D1%80%D0%BE%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5&action=edit&redlink=1
http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9F%D0%BE%D0%B2%D0%B5%D1%80%D1%85%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D1%81%D0%BE%D0%BF%D1%80%D0%BE%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5&action=edit&redlink=1
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бина канавки должна быть меньше её ширины», потому что в против-
ном случае может наблюдаться туннелирование с боковых поверхно-
стей. Но это только основные ограничения. На самом деле их намного 
больше. Например, технология заточки иглы не может гарантировать 
одного острия на конце иглы, а это может приводить к параллельному 
сканированию двух разновысотных участков. Кроме ситуации глубо-
кого вакуума, во всех остальных случаях мы имеем на поверхности 
осаждённые из воздуха частицы, газы и т.д. Технология грубого сбли-
жения также оказывает колоссальное влияние на действительность 
полученных результатов. 

Если при подводе иглы к образцу мы не смогли избежать удара 
иглы о поверхность, то считать иглу состоящей из одного атома на 
кончике пирамиды будет большим преувеличением. 

Атомно-силовой микроскоп (АСМ, англ. AFM — atomic-force 
microscope) — сканирующий зондовый микроскоп высокого разреше-
ния. Используется для определения рельефа поверхности с разреше-
нием от десятков ангстрем вплоть до атомарного. В отличие от скани-
рующего туннельного микроскопа, с помощью атомно-силового мик-
роскопа можно исследовать как проводящие, так и непроводящие по-
верхности. 

Атомно-силовой микроскоп был изобретён в 1986 году Герхар-
дом Биннигом, Калвином Куэйтом и Кристофером Гербером на основе 
идей, заложенных Герхардом Биннигом и Хайнрихом Рорером (Нобе-
левская премия по физике, 1986 год). С помощью атомно-силового 
микроскопа можно получать изображения, как физических объектов, 
так и биологических и химических объектов (вирусов и бактерий, 
атомов и молекул). Разрешение таких микроскопов достигает доли 
нанометров, что позволяет наблюдать атомы! Получением изображе-
ний не ограничиваются возможности этого прибора. С помощью 
атомно-силового микроскопа можно изучать взаимодействие двух 
объектов, силы трения, упругости, адгезии, а также перемещать от-
дельные атомы, осаждать и удалять их с какой-либо поверхности 

 Зонд (остриё, игла) расположен на свободном конце кантиле-
вера (или консоли, Рис. 2.8). Зонды в основном изготавливают из та-
ких материалов, как кремний Si и Si3N4. Чем меньше радиус кривизны 
и угол схождения острия, тем меньше его влияние на получающееся 
изображение исследуемого объекта. Консоль – это упругая пластинка, 
по отклонению которой в принципе можно судить о силе взаимодей-
ствия острия с образцом (закон Гука: F=kz).  

Принцип работы атомно-силового микроскопа основан на реги-
страции силового взаимодействия между поверхностью исследуемого 
образца и зондом. В качестве зонда используется наноразмерное 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%B0%D0%BA%D1%83%D1%83%D0%BC
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BD%D0%B3%D0%BB%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D1%8F%D0%B7%D1%8B%D0%BA
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%80%D1%83%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D0%B7%D0%BE%D0%BD%D0%B4%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%80%D1%83%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D1%82%D1%83%D0%BD%D0%BD%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%80%D1%83%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D1%82%D1%83%D0%BD%D0%BD%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
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остриё, располагающееся на конце упругой консоли, называемой кан-
тилевером. 

 
 
 

 
Рис. 2.8 - .Атомно-силовой микроскоп: схема работы 

 
 Сила, действующая на зонд со стороны поверхности, приводит 

к изгибу консоли. Появление возвышенностей или впадин под остри-
ём приводит к изменению силы, действующей на зонд, а значит, и из-
менению величины изгиба кантилевера.  

Регистрируя величину изгиба, можно сделать вывод о рельефе 
поверхности. Под силами, действующими между зондом и образцом, в 
первую очередь подразумевают дальнодействующие силы Ван-дер-
Ваальса (силы межмолекулярного взаимодействия), которые сначала 
являются силами притяжения, а при дальнейшем сближении перехо-
дят в силы отталкивания (Рис. 2.9). В зависимости от характера дей-
ствия силы между кантилевером и поверхностью образца выделяют 
три режима работы атомно-силового микроскопа: 

1. Контактный (англ. contact mode) 
2. «Полуконтактный» (англ. semi-contact mode или tapping mode) 
3. Бесконтактный (англ. non-contact mode) 
Здесь необходимо пояснить, что именно берётся за ноль рассто-

яния во избежание путаницы. На приведённом рисунке ноль соответ-
ствует нулевому расстоянию между ядрами атома на поверхности и 
наиболее выступающего атома кантилевера. Поэтому ноль силы нахо-

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B0%D0%BD%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%B5%D0%B2%D0%B5%D1%80
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B0%D0%BD%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%B5%D0%B2%D0%B5%D1%80
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B8%D0%BB%D1%8B_%D0%92%D0%B0%D0%BD-%D0%B4%D0%B5%D1%80-%D0%92%D0%B0%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D1%81%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B8%D0%BB%D1%8B_%D0%92%D0%B0%D0%BD-%D0%B4%D0%B5%D1%80-%D0%92%D0%B0%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D1%81%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D0%B6%D0%BC%D0%BE%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%83%D0%BB%D1%8F%D1%80%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%B2%D0%B7%D0%B0%D0%B8%D0%BC%D0%BE%D0%B4%D0%B5%D0%B9%D1%81%D1%82%D0%B2%D0%B8%D0%B5
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дится на конечном расстоянии, соответствующем границе электрон-
ных оболочек этих атомов (при перекрытии оболочек возникает от-
талкивание). Если взять за ноль границы атомов, то сила обратится в 
ноль в нуле расстояния. При работе в контактном режиме атомно-
силовой микроскоп является аналогом профилометра. Остриё канти-
левера находится в непосредственном контакте между образцом и по-
верхностью (Рис. 2.9). 

 
Рис. 2.9.-График зависимости силы Ван-дер-Ваальса от расстояния  
между кантилевером и поверхностью образца 

 
Сканирование осуществляется, как правило, в режиме постоян-

ной силы, когда система обратной связи поддерживает постоянной 
величину изгиба кантилевера. При исследовании образцов перепадами 
высот порядка единиц ангстрем возможно применять режим сканиро-
вания при постоянном среднем расстоянии между зондом и поверхно-
стью образца. В этом случае кантилевер движется на некоторой сред-
ней высоте над образцом. Изгиб консоли ΔZ, пропорциональный силе, 
действующей на зонд со стороны поверхности записывается для каж-
дой точки. Изображение в таком режиме представляет собой про-
странственное распределение силы взаимодействия зонда с поверхно-
стью. Достоинства метода: 

• Наибольшая, по сравнению с другими методами, помехо-
устойчивость 

Недостатки метода: 
• Возможно механическое повреждение, как зонда, так и образ-

ца 
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• Практически не пригоден для изучения объектов с малой ме-

ханической жёсткостью (органические материалы, биологические 
объекты) 

• Наименьшее латеральное разрешение 
При работе в бесконтактном режиме пьезовибратором воз-

буждаются колебания зонда на некоторой частоте (чаще всего, резо-
нансной). Сила, действующая со стороны поверхности, приводит к 
сдвигу амплитудно-частотной и фазово-частотной характеристик зон-
да, и амплитуда и фаза изменяют значения. Система обратной связи, 
как правило, поддерживает постоянной амплитуду колебаний зонда, а 
изменение частоты и фазы в каждой точке записывается. Однако воз-
можно установление обратной связи -путём поддержания постоянной 
величины частоты или фазы колебаний.  

Достоинства метода: 
• Возможность достижения атомарного разрешения 
• Обеспечивает наилучшую сохранность зонда и образца 
Недостатки метода: 
• Крайне чувствителен ко всем внешним шумам 
• Попадание на кантилевер во время сканирования частички с 

поверхности образца меняет его частотные свойства и настройки ска-
нирования "уходят" 

Полуконтактный режим работы атомно-силового микро-
скопа. При работе в полуконтактном режиме также возбуждаются 
колебания кантилевера. В нижнем полупериоде колебаний кантилевер 
касается поверхности образца. Такой метод является промежуточным 
между полным контактом и полным бесконтактом. 

Несмотря на то, что при описании работы атомно-силового 
микроскопа, очень часто упоминаются лишь силы Ван-дер-Ваальса, в 
реальности со стороны поверхности также действуют упругие силы и 
силы адгезии. Их вклад особенно очевиден при работе в полуконтакт-
ном режиме, когда вследствие "прилипания" кантилевера к поверхно-
сти возникает гистерезис которые могут существенно усложнять про-
цесс получения изображения и интерпретацию результатов. 

Конструкция атомно-силового микроскопа. Основными кон-
структивными составляющими атомно-силового микроскопа являют-
ся: 

• Жёсткий каркас, удерживающий систему 
• Держатель образца, на котором образец впоследствии за-

крепляется 
• Устройства манипуляции. В зависимости от конструкции 

микроскопа возможно движение зонда относительно неподвижного 
образца или движение образца, относительно закреплённого зонда. 
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Манипуляторы делятся на две группы. Первая группа предназначена 
для "грубого" регулирования расстояния между кантилевером и об-
разцом (диапазон движения порядка сантиметров), вторая - для преци-
зионного перемещения в процессе сканирования (диапазон движения 
порядка микрон). В качестве прецизионных манипуляторов (или ска-
неров) используются элементы из пьезокерамики. Они способны осу-
ществлять перемещения на расстояния порядка ангстрем, однако им 
присущи такие недостатки, как термодрейф, нелинейность, гистере-
зис, крип. 

• Зонд 
• Система регистрации отклонения зонда 

АСМ включает несколько систем: 
• Оптическая (включает лазер и фотодиод, наиболее распро-

странённая) 
• Интерферометрическая (состоит из лазера и оптоволокна) 
• Ёмкостная (измеряется изменение ёмкости между кантиле-

вером и расположенной выше неподвижной пластиной) 
• Туннельная (исторически первая, регистрирует изменение 

туннельного тока между проводящим кантилевером и расположенной 
выше туннельной иглой) 

• Система обратной связи 
• Управляющий блок с электроникой 
Особенности работы. В сравнении с растровым электронным 

микроскопом (РЭМ) атомно-силовой микроскоп обладает рядом пре-
имуществ. Так, в отличие от РЭМ, который даёт псевдотрёхмерное 
изображение поверхности образца, АСМ позволяет получить истинно 
трёхмерный рельеф поверхности. Кроме того, непроводящая поверх-
ность, рассматриваемая с помощью АСМ, не требует нанесения про-
водящего металлического покрытия, которое часто приводит к замет-
ной деформации поверхности. Для нормальной работы РЭМ требуется 
вакуум, в то время как большинство режимов АСМ могут быть реали-
зованы на воздухе или даже в жидкости. Данное обстоятельство от-
крывает возможность изучения биомакромолекул и живых клеток. В 
принципе, АСМ способен дать более высокое разрешение, чем РЭМ. 
Так было показано, что АСМ в состоянии обеспечить реальное атом-
ное разрешение в условиях сверхвысокого вакуума. Сверхвысокова-
куумный АСМ по разрешению сравним со сканирующим туннельным 
микроскопом и просвечивающим электронным микроскопом. 

К недостатку АСМ при его сравнении с РЭМ также следует от-
нести небольшой размер поля сканирования. РЭМ в состоянии про-
сканировать область поверхности размером в несколько миллиметров 
в латеральной плоскости с перепадом высот в несколько миллиметров 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B7%D0%B8%D1%81
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B7%D0%B8%D1%81
http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9A%D1%80%D0%B8%D0%BF&action=edit&redlink=1
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B0%D1%81%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B0%D1%81%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%80%D1%83%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D1%82%D1%83%D0%BD%D0%BD%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%80%D1%83%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D1%82%D1%83%D0%BD%D0%BD%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
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в вертикальной плоскости. У АСМ максимальный перепад высот со-
ставляет несколько микрон, а максимальное поле сканирования в 
лучшем случае порядка 150×150 микрон². Другая проблема заключа-
ется в том, что при высоком разрешении качество изображения опре-
деляется радиусом кривизны кончика зонда, что при неправильном 
выборе зонда приводит к появлению артефактов на получаемом изоб-
ражении. 

Обычный АСМ не в состоянии сканировать поверхность также 
быстро, как это делает РЭМ. Для получения АСМ-изображения, тре-
буется от нескольких минут до нескольких часов, в то время как РЭМ 
после откачки способен работать практически в реальном масштабе 
времени, хотя и с относительно невысоким качеством. Из-за низкой 
скорости развёртки АСМ получаемые изображения оказываются ис-
кажёнными тепловым дрейфом, что уменьшает точность измерения 
элементов сканируемого рельефа. Для увеличения быстродействия 
АСМ было предложено несколько конструкций, среди которых можно 
выделить зондовый микроскоп, названный видео АСМ. Видео АСМ 
обеспечивает получение удовлетворительного качества изображений 
поверхности с частотой телевизионной развёртки, что даже быстрее, 
чем на обычном РЭМ. Для коррекции вносимых термодрейфом иска-
жений было предложено несколько методов.  

Кроме термодрейфа АСМ - изображения могут быть также ис-
кажены из-за таких свойств пьезокерамики, как нелинейность, крип и 
гистерезис и перекрёстными паразитными связями, действующими 
между X, Y, Z-элементами сканера. 

 Для исправления искажений в реальном масштабе времени со-
временные АСМ используют программное обеспечение (например, 
особенность-ориентированное сканирование) либо сканеры, снабжён-
ные замкнутыми следящими системами, в состав которых входят ли-
нейные датчики положения.  

Некоторые АСМ вместо сканера в виде пьезотрубки использу-
ют XY и Z-элементы, механически несвязанные друг с другом, что 
позволяет исключить часть паразитных связей. 

АСМ можно использовать для определения типа атома в кри-
сталлической решётке.  

Обработка информации и восстановление полученных 
изображений. Как правило, снятое на сканирующем зондовом мик-
роскопе изображение трудно поддается расшифровке из-за присущих 
данному методу искажений. 

 Практически всегда результаты первоначального сканирования 
подвергаются математической обработке. Для этого используется про-
граммное обеспечение непосредственно поставляемое с СЗМ. Суще-

http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9D%D0%B5%D0%BB%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D0%B9%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C_%D0%BF%D1%8C%D0%B5%D0%B7%D0%BE%D0%BA%D0%B5%D1%80%D0%B0%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D0%B8&action=edit&redlink=1
http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9A%D1%80%D0%B8%D0%BF(%D0%BF%D0%BE%D0%BB%D0%B7%D1%83%D1%87%D0%B5%D1%81%D1%82%D1%8C)&action=edit&redlink=1
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%B5%D0%B7%D0%B8%D1%81
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D1%81%D0%BE%D0%B1%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C-%D0%BE%D1%80%D0%B8%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D1%81%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5
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ствует и программное обеспечение распространяемое по GNU лицен-
зии, например, Gwyddion. 

 Интересные следствия. Манипулятор АСМ и СТМ позволя-
ет при габаритах в несколько сантиметров передвигать иглу с разре-
шением лучше 0,1 Å. 

Если бы промышленный робот обладал подобной точностью 
перемещений при габаритах около метра, то иголкой, зажатой в мани-
пуляторах, он мог бы нарисовать окружность диаметром в несколько 
нанометров. 

Температурный коэффициент линейного расширения большин-
ства материалов около 10−6.  

При размерах манипулятора в несколько сантиметров измене-
ние температуры на 0,01° приводит к перемещению иглы вследствие 
теплового дрейфа на 1 Å. 

Ближнепольный оптический микроскоп (БОМ) — оптическая 
микроскопия, обеспечивающая разрешение лучшее, чем у обычного 
микроскопа.  

Повышение разрешения БОМа достигается детектированием 
рассеяния света от изучаемого объекта на расстояниях меньших, чем 
длина волны света. 

 В случае, если зонд (детектор) микроскопа ближнего поля 
снабжен устройством пространственного сканирования, то такой при-
бор называют сканирующим оптическим микроскопом ближнего поля. 

 Такой микроскоп позволяет получать растровые изображения 
поверхностей и объектов с разрешением ниже дифракционного преде-
ла. 

Идея БОМа была предложена в 1928 году Сингхом (E.H. 
Syngh), но она намного опередила технические возможности своего 
времени и осталась практически не замеченной. Ее первое подтвер-
ждение было получено Эшем (E.A. Ash) в опытах с микроволнами в 
1972 году. В начале 80-х годов группа исследователей из Цюрихской 
лаборатории фирмы IBM во главе с Дитером Полем (D.W. Pohl) про-
никла внутрь дифракционного предела и продемонстрировала разре-
шение λ/20 на приборе, работающем в видимом оптическом диапазоне 
и получившем название сканирующего оптического микроскопа 
ближнего поля.  

Чуть раньше в той же лаборатории был создан первый скани-
рующий туннельный микроскоп, принесший ей всемирную извест-
ность. 

Если в качестве зонда взять миниатюрную диафрагму с отвер-
стием в несколько нанометров - апертуру, то в соответствии с закона-
ми волновой оптики, видимый свет (с длиной волны несколько сот 

http://ru.wikipedia.org/wiki/GNU_General_Public_License
http://ru.wikipedia.org/wiki/%C3%85
http://ru.wikipedia.org/wiki/%C3%85
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нанометров) проникает в такое маленькое отверстие, но не далеко, а 
на расстояние, сопоставимое с размерами отверстия. 

 Если в пределах этого расстояния, в так называемом «ближнем 
поле», поставить образец, рассеянный от него свет будет регистриро-
ваться.  

Перемещая диафрагму в непосредственной близости от образ-
ца, как в туннельном микроскопе, получим растровое изображение 
поверхности. Позднее были разработаны ближнепольные микроскопы 
не использующие апертуру - безапертурный СБОМ. 

Уникальность ближнепольной оптической микроскопии по 
сравнению с другими сканирующими методами состоит в том, что 
изображение строится непосредственно в оптическом диапазоне, в том 
числе видимого света, однако разрешение многократно превышает 
разрешение традиционных оптических систем.   

Традиционные методы получения оптических изображений 
объектов имеют существенные ограничения, связанные с дифракцией 
света. Одним из основополагающих законов оптики является суще-
ствование так называемого дифракционного предела, который уста-
навливает минимальный размер объекта R , изображение которого 
может быть построено оптической системой при использовании света 
с длиной волны  λ  ( 2.14): 

n
d

2min
λ

≈  

где  n – показатель преломления среды.  
Для оптического диапазона длин волн предельный размер со-

ставляет величину порядка 200–300 нм.  
В ближнепольной оптической микроскопии используются дру-

гие принципы построения изображения объекта, которые позволяют 
преодолеть трудности, связанные с дифракцией света, и реализовать 
пространственное разрешение на уровне 10 нм и лучше.  

Ближнепольный оптический микроскоп (БОМ) был изобретен 
Дитером Полем (лаборатория фирмы IBM, г. Цюрих, Швейцария) в 
1982 году сразу вслед за изобретением туннельного микроскопа. 

В основе работы данного прибора используется явление про-
хождения света через субволновые диафрагмы (отверстия с диамет-
ром много меньше длины волны падающего излучения) (Рис. 2.10).  

Использование дифракции в области ближнего поля позволяет 
получить с помощью оптической системы разрешение, превышающее 
дифракционный предел. 
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Рис. 2.10 - Два точечных объекта в оптическом микроскопе. Разреше-
ние здесь ограничено дифракцией –правило Рэлея 

 
При прохождении света через субволновое отверстие наблюда-

ется ряд особенностей. Электромагнитное поле в области диафрагмы 
имеет сложную структуру (Рис.2.11).  

 
 
Рис. 2.11 - Два точечных объекта в ближнепольном оптическом мик-
роскопе. В результате дифракции свет проникает через отверстие, ко-
торое может иметь диаметр меньше длины волны. 
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Непосредственно за отверстием на расстояниях Ah 100< рас-
полагается так называемая ближняя зона, в которой электромагнит-
ное поле существует, в основном, в виде эванесцентных (не распро-
страняющихся) мод, локализованных вблизи поверхности диафрагмы. 
В области расстояний Ah 100>  располагается дальняя зона, в ко-
торой наблюдаются лишь излучательные моды. Мощность излучения 
за субволновой диафрагмой в дальней зоне может быть оценена по 
следующей формуле:  

oWdkP 64

47
2

= , 

где k  – волновой вектор, d – диаметр диафрагмы, oW – плотность 
мощности падающего излучения.  

Оценки показывают, что для излучения с длиной волны порядка 
500 нм и диафрагмы с отверстием ~ 5 нм мощность излучения в даль-
ней зоне составляет по порядку величин 1010−  от мощности падающе-
го излучения. Поэтому, на первый взгляд, кажется, что использование 
малых отверстий для построения растровых оптических изображений 
исследуемых образцов практически невозможно. Однако, если поме-
стить исследуемый объект непосредственно за отверстием в ближней 
зоне, то вследствие взаимодействия эванесцентных мод с образцом 
часть энергии электромагнитного поля переходит в излучательные 
моды, интенсивность которых может быть зарегистрирована оптиче-
ским фотоприемником. 

Таким образом, ближнепольное изображение формируется при 
сканировании исследуемого образца диафрагмой с субволновым от-
верстием и регистрируется в виде распределения интенсивности опти-
ческого излучения в зависимости от положения диафрагмы ( )yxI , .  

Контраст на БОМ изображениях определяется процессами от-
ражения, преломления, поглощения и рассеяния света, которые, в 
свою очередь, зависят от локальных оптических свойств образца. 

Существует два способа локализации электромагнитного поля: 
апертурный и безапертурный. 

Размер апертуры и материал покрытия варьируются в зависи-
мости от методики и требуемого разрешения. Как правило, диаметр 
апертуры 50-100 нм, и в качестве покрытия используется алюминий 
или серебро.   При этом апертура должна располагаться на расстоянии 
от поверхности меньшем, чем длина волны (h << λ). Такой способ 
позволяет использовать различные варианты детектирования сигнала 
(Рис. 2.12). 
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Рис. 2.12-  Несколько методик освещения и/или детектирования 

A - падающее и отраженное излучение идут по одному и тому же оп-
тическому 
 волокну. 
B - падающее излучение идет по оптическому волокну зонда, детекти-
руется 
 отраженное от поверхности образца излучение 
C - для освещения образца используется внешний источник лазерного 
излучения, 
 для сбора отраженного излучения используется зонд. 
D - для подвода излучения к образцу используется зонд, детектируется  
прошедшее через образец излучение. Методика применима только к  
прозрачным образцам. 
E - для подвода излучения к образцу используется внешний источник  
лазерного излучения, детектируется излучение прошедшее через обра-
зец.  
Методика применима только к прозрачным образцам. 

2) Для локализации излучения используется иголка зонда, 
поднесенная к освещенной поверхности на расстояние меньше длины 
волны (Рис. 2.13). В таком режиме острие рассеивает (превращает в 
дальнее) ближнее поле, локализованное у поверхности образца. 
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Все ближнепольные микроскопы, кроме зонда, включают не-

сколько базовых элементов конструкции (Рис. 2.13). 
- система перемещения зонда относительно поверхности образ-

ца по 2-м (X-Y) или 3-м (X-Y-Z) координатам (система развертки); 
- регистрирующая система; 
- оптическая система. 

 
Рис. 2.13 -  Безапертурная микроскопия 

 
а)  принцип действия 
б), в) конструкции зондов 
 

г)  распределение светового поля 
на зонде 
д) техническая реализация 

 
Система развертки. Независимо от конструкции оптический 

зонд позволяет получить сигнал исключительно в одной точке. Для 
построения растровых изображений необходима система перемещения 
зонда относительно поверхности по 2-м (X-Y) или 3-м (X-Y-Z) коор-
динатам (система развертки). В качестве системы развертки исполь-
зуют сканеры, аналогичные сканерам туннельных и атомно-силовых 
микроскопов. Т.е., сканеры на пьезотрубках или плоско-параллельные 
сканеры. 

Регистрирующая система. Для регистрации изменения рассто-
яния между зондом и поверхностью образца (h) используют те же ме-
тоды, что и в атомно-силовой микроскопии. Наибольшее распростра-
нение получили метод “shear-force” и регистрация положения зонда с 
использованием дефлектометра.  

Метод “shear-force” основан на регистрации изменения частоты 
колебаний зонда, вызванных тангенциальной составляющей сил взаи-
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модействия зонд-поверхность. Для определения изменения частоты 
колебаний используют резонаторы камертонного типа (tuning-fork), 
колебания с которых детектируют с помощью прямого пьезоэлектри-
ческого эффекта кристаллов кварца. 
Оптическая система. Для возбуждения и детектирования оптического 
сигнала используется оптический блок, включающий в себя источник 
лазерного излучения, поляризаторы и детекторы сигнала (лавинные 
фотодиоды, ФЭУ или ПЗС матрицы) (Рис.2.14). Конфигурация опти-
ческого блока подбирается под задачу и бюджет исследовательских 
лабораторий. 
 
 

 
Рис. 2.14 - СБОМ, функциональная схема измерительной головки 

 
 
 

2.4  Электронные микроскопы 
 
Электро́нный микроско́п (ЭМ) — прибор, позволяющий полу-

чать изображение объектов с максимальным увеличением до 610  раз, 
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благодаря использованию вместо светового потока пучка электронов с 
энергиями 30÷200  кэВ и более. 

 Разрешающая способность электронного микроскопа в 
1000÷10000 раз превосходит разрешение светового микроскопа и для 
лучших современных приборов может составлять несколько ангстрем.  

Для получения изображения в электронном микроскопе исполь-
зуются специальные магнитные линзы, управляющие движением 
электронов в колонне прибора при помощи магнитного поля [34,35]. 

Теоретически максимально возможное разрешение в оптиче-
ском микроскопе ограничено длиной волны фотонов, используемых 
для освещения образца и угловой апертурой оптической системы. 

 В начале XX века ученые обсуждали вопрос преодоления огра-
ничений относительно большой длины волны видимого света (длины 
волн 400—700 нанометров) путём использования электронов. 

 Электроны эмитируются в электронном микроскопе посред-
ством термоэлектронной эмиссии из нити накаливания (вольфрамовая 
проволока или монокристалл гексаборида лантана), либо посредством 
полевой эмиссии.  

Затем электроны ускоряются высокой разностью потенциалов и 
фокусируются на образце электромагнитными (или реже — электро-
статическими) линзами 

Появление электронного микроскопа стало возможным после 
ряда физических открытий конца XIX — начала XX века. Это откры-
тие в 1897 году электрона (Дж. Томсон) и экспериментальное обнару-
жение в 1926 году волновых свойств электрона (К. Дэвиссон, Л. 
Джермер), подтверждающее выдвинутую в 1924 году де Бройлем ги-
потезу о корпускулярно-волновом дуализме всех видов материи. 

 В 1926 году немецкий физик X. Буш создал магнитную лин-
зу, позволяющую фокусировать электронные лучи, что послужило 
предпосылкой для создания в 1930-х годах первого электронного мик-
роскопа. 

В 1931 году Р. Руденберг получил патент на просвечивающий 
электронный микроскоп, а в 1932 году М. Кнолль и Э. Руска построи-
ли первый прототип современного прибора. 

 Эта работа Э. Руски в 1986 году была отмечена Нобелевской 
премией по физике, которую присудили ему и изобретателям скани-
рующего зондового микроскопа Герду Карлу Биннигу и Генриху Ро-
реру. 

 Использование просвечивающего электронного микроскопа 
для научных исследований было начато в конце 1930-х годов и тогда 
же появился первый коммерческий прибор, построенный фирмой 
Siemens.  

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%BE%D0%BC%D1%81%D0%BE%D0%BD,_%D0%94%D0%B6%D0%BE%D0%B7%D0%B5%D1%84_%D0%94%D0%B6%D0%BE%D0%BD
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D1%8D%D0%B2%D0%B8%D1%81%D1%81%D0%BE%D0%BD,_%D0%9A%D0%BB%D0%B8%D0%BD%D1%82%D0%BE%D0%BD_%D0%94%D0%B6%D0%BE%D0%B7%D0%B5%D1%84
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B6%D0%B5%D1%80%D0%BC%D0%B5%D1%80,_%D0%9B%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%B5%D1%80_%D0%A5%D1%8D%D0%BB%D0%B1%D0%B5%D1%80%D1%82
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B6%D0%B5%D1%80%D0%BC%D0%B5%D1%80,_%D0%9B%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%B5%D1%80_%D0%A5%D1%8D%D0%BB%D0%B1%D0%B5%D1%80%D1%82
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D1%80%D0%BE%D0%B9%D0%BB%D1%8C,_%D0%9B%D1%83%D0%B8_%D0%B4%D0%B5
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%BE%D1%80%D0%BF%D1%83%D1%81%D0%BA%D1%83%D0%BB%D1%8F%D1%80%D0%BD%D0%BE-%D0%B2%D0%BE%D0%BB%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B9_%D0%B4%D1%83%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%B7%D0%BC
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%B2%D0%B5%D1%87%D0%B8%D0%B2%D0%B0%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF_(%D0%9F%D0%AD%D0%9C)
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%B2%D0%B5%D1%87%D0%B8%D0%B2%D0%B0%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF_(%D0%9F%D0%AD%D0%9C)
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D1%83%D1%81%D0%BA%D0%B0,_%D0%AD%D1%80%D0%BD%D1%81%D1%82_%D0%90%D0%B2%D0%B3%D1%83%D1%81%D1%82
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%80%D1%83%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D0%B7%D0%BE%D0%BD%D0%B4%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%80%D1%83%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B9_%D0%B7%D0%BE%D0%BD%D0%B4%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B8%D0%BD%D0%BD%D0%B8%D0%B3,_%D0%93%D0%B5%D1%80%D0%B4_%D0%9A%D0%B0%D1%80%D0%BB
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%BE%D1%80%D0%B5%D1%80,_%D0%93%D0%B5%D0%BD%D1%80%D0%B8%D1%85
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%BE%D1%80%D0%B5%D1%80,_%D0%93%D0%B5%D0%BD%D1%80%D0%B8%D1%85
http://ru.wikipedia.org/wiki/Siemens
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В конце 1930-х — начале 1940-х годов появились первые раст-

ровые электронные микроскопы, формирующие изображение объекта 
при последовательном перемещении электронного зонда малого сече-
ния по объекту.  

Массовое применение этих приборов в научных исследованиях 
началось в 1960-х годах, когда они достигли значительного техниче-
ского совершенства 

Взаимодействие электронов с веществом. В классическом 
микроскопе видимый свет реагирует с образцом и отраженные фотоны 
анализируются детекторами или глазом человека.  

В электронной микроскопии пучок света заменен пучком элек-
тронов, взаимодействующих с поверхностью образца и отраженные 
фотоны заменены целым спектром частиц и излучения: вторичные 
электроны, обратно отраженные электроны, Оже-электроны, рентге-
новское излучение, катодолюминесценция и т. д. (Рис. 2.15).  

Эти частицы и излучение являются носителями информации 
различного типа о веществе, из которого создан образец.   

В результате взаимодействия с атомами образца электроны 
первичного пучка могут передать часть своей энергии электронам из 
зоны проводимости, то есть слабо связанным с атомами. 

 В результате такого взаимодействия может произойти отрыв 
электронов и ионизация атомов.  

Такие электроны называются вторичными. Эти электроны 
обычно обладают небольшой энергией (порядка 50 эВ). Любой элек-
трон первичного пучка обладает энергией, достаточной для появления 
нескольких вторичных электронов.  

Так как энергия вторичных электронов невелика, их выход воз-
можен только с приповерхностных слоев материала (менее 10 нм). 

 Благодаря небольшой кинетической энергии эти электроны 
легко отклоняются небольшой разностью потенциалов. 

 Это делает возможным существенно повысить эффективность 
детекторов (собрать максимально возможное их количество) и полу-
чить высококачественные изображения с хорошим отношением сиг-
нал/шум и разрешением порядка 4 нм при диаметре пучка 3 нм. 

Для типичных толщин образцов ПЭМ (100нм), большинство 
электронов проходят его не испытав рассеяния (unscattered electrons), 
либо испытав один акт столкновения (single scattering), кратное число 
(1<n<20) столкновений (plural scattering) или многократное (n>20) рас-
сеяние (multiple scattering). Столкновения бывают упругими и неупру-
гими.  

Упругое рассеяние (elastically scattered electrons). Упругие 
столкновения – это такие, при которых энергия не расходуется на воз-

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%BE%D1%82%D0%BE%D0%BD
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%BB%D0%B0%D0%B7
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%82%D0%BE%D0%BC
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD-%D0%B2%D0%BE%D0%BB%D1%8C%D1%82
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буждение атомов среды. Направление движения электрона может из-
меняться, но энергия практически не изменяется, т.е. Е ≈ Е

0
. Мы бу-

дем разделять упругое рассеяние на изолированном атоме и на систе-
ме атомов. Упругое рассеяние на малые углы обычно вызвано рассея-
нием на электронах, а на большие углы – на ядрах. 

 
 

 
Рис.  2.15-Основные процессы при взаимодействии электронов с ве-
ществом  

Неупругое рассеяние. Энергия таких электронов (inelastically 
scattered electrons) Е<Е

0 
- (energy loss electrons) теряется на а) коллек-

тивное взаимодействие с многими атомами; б) генерацию процессов, 
приводящих к вылету вторичных электронов; в) генерацию рентгенов-
ских лучей. 

Характеристическое рентгеновское излучение (ХРИ или X-ray 
emission). Генерируемое электронным пучком рентгеновское излуче-
ние может иметь, в принципе, энергию γ-квантов до Е0. Помимо того, 
что испускание рентгеновского излучения отражается в спектре EELS, 
на регистрации ХРИ основан аналитический метод XEDS (X-rays 
energy despersive spectrometry). Возбуждение ХРИ связано с образова-



 59 
нием первичным электроном (пучка) вакансии, скажем, на К-
оболочке. 

Тормозное рентгеновское излучение (Bremsstrahlung X-rays). 
Электроны, сталкивающиеся с ядром с малыми прицельными пара-
метрами, испытывают торможение в кулоновском поле ядра, что вы-
зывает рентгеновское излучение, которое называют тормозным (ТРИ). 
Для оценки выхода ТРИ обычно используют сечение, выведенное 
Крамерсом (Kramers,1923). 

Генерация вторичных электронов. Вторичные электроны (BЭ, 
secondary electrons=SEs) можно разделить на три группы:  

• Медленные ВЭ = МВЭ (<50 эВ) (slow SEs), выбитые из ва-
лентной зоны или зоны проводимости.  

• Быстрые БВЭ (fast SEs=FSEs), выбитые из внутренних оболо-
чек атомов. Вероятность выбивания быстрых ВЭ мала, но если это 
происходит, то они забирают до 50% энергии исходных электронов.  

• Электроны Оже (Auger electrons).  
Так как энергия вторичных электронов невелика, их выход воз-

можен только с приповерхностных слоев материала (менее 10 нм). 
Благодаря небольшой кинетической энергии эти электроны легко от-
клоняются небольшой разностью потенциалов. Это делает возможным 
существенно повысить эффективность детекторов (собрать макси-
мально возможное их количество) и получить высококачественные 
изображения с хорошим отношением сигнал/шум и разрешением по-
рядка 4 нм при диаметре пучка 3 нм. 

Медленные вторичные электроны. МВЭ (SE) дают наименьший 
вклад в неупругие процессы, однако, этот процесс достаточно интен-
сивен, чтобы его можно было использовать в ПЭМ. Большую часть 
МВЭ составляют свободные эл-ны, т.е. не связанные с определенным 
атомом. Поскольку энергия МВЭ мала, то они могут вылетать только 
из приповерхностных слоев. Поэтому, МВЭ используются в ПЭМ для 
изображения поверхности образца. Это стандартная методика для 
СЭМ находит все большее применение и в сканирующей ПЭМ 
(СПЭМ= STEM), где с помощью МВЭ, получают изображение топо-
графии поверхности с очень высоким изображением.  

СПЭМ изображение поверхности с помощью МВЭ имеет го-
раздо более высокое разрешение, чем СЭМ! 

Быстрые вторичные электроны (БВЭ=FSE). БВЭ получают 
значительную долю электронов пучка. Сечение генерации БВЭ на по-
рядок больше, чем сечение для МВЭ. Для СЭМ, где Е

0
<30 кэВ, это не 

вызывает проблем, однако, в ПЭМ БВЭ могут иметь энергии ~50-200 
кэВ, так что БВЭ вылетают из больших глубин из образце. Это приво-
дит к ухудшению пространственного разрешения при микроанализе в 
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аналитических электронных микроскопах (АЕМ), а также к генерации 
ХРИ, усложняя интерпретацию данных по ХРИ. Таким образом, БВЭ 
не представляя проблемы для изображения в ПЭМ, являются пробле-
мой для химического анализа.  

БВЭ в ПЭМ нежелательны и, вместе с тем, неизбежны. Они не 
используются для формирования изображения или для спектроскопии, 
но они ухудшают разрешение в обоих случаях. 

Оже-электроны (ОЭ=Auger electrons) конкурируют с ХРИ и 
обычно имеют энергию до 10 эВ.. Процесс генерации ОЭ разделяется 
на два этапа. На первом электрон пучка выбивает электрон К-
оболочки. На втором, образующаяся вакансия заполняется L3-
электроном, избыток же энергии ΔЕ = Е

К
-Е

L 
испускается в виде (3-го) 

L2 ОЭ. Это излучение называется излучением K-L3,L2 ОЭ. Образую-
щаяся вакансия на L-оболочке заполняется электроном из внешней 
(валентной) оболочки, например М-оболочки (если она есть у атома) и 
остаток энергии излучается в виде низкоэнергетичного фотона. ОЭ 
имеют характеристический спектр, зависящий от электронной струк-
туры атома и почти полностью идентичный спектру ХРИ.  

Оже-процесс более вероятен в атомах с малой энергией связи 
электронов, т.е. в легких элементах. Типичные энергии ОЭ находятся 
в интервале от нескольких сот эВ до нескольких кэВ. ОЭ сильно по-
глощаются в образце.  

Посему, регистрируемые ОЭ вылетают из приповерхностных 
слоев. Поэтому Оже-электронная спектроскопия (ОЭС, AES-Auger 
electron spectroscopy) признанный метод химического анализа поверх-
ности. ХРИ не может конкурировать, поскольку слабее поглощается и 
вылетает со всей толщи образца. ОЭС накладывает особые требования 
на чистоту поверхности и, как следствие, ультра-высокого вакуума. 
Пока ОЭС/СПЭМ встречается лишь в разработках отдельных микро-
скопистов и чаще реализуется в специализированных аналитических 
СЭМ. С развитием ПЭМ ультра-высокий вакуум перестает быть чем-
то особенным, поэтому ОЭС/СПЭМ имеет перспективы. 

Генерация плазмонов и фононов. Плазмоны и фононы являются 
коллективными возбуждениями в твердом теле.  

Плазмоны представляют собой продольные коллективные ко-
лебания валентных электронов, затухающие в течение фемтосекунд, 
так что эти волны локализованы в пределах до 10 нм. Генерация плаз-
монов имеет наибольшее сечение, является наиболее сильным кана-
лом неупругих потерь. Плазмоны возникают в любом материале, 
имеющем слабо связанные электроны, но доминируют в металлах, 
особенно в таких металлах как алюминий, имеющих большую по-
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верхность Ферми и, след-но, высокую плотность свободных электро-
нов.  

Плазмонные осцилляции квантуются, средний пробег плазмона 
составляет ~100нм. Энергия плазмонов зависит от плотности свобод-
ных электнов, и т.о. от химического состава, хотя это и не использует-
ся сейчас для микроанализа.  

Дифференциальное сечение плазмонного возбуждения получе-
но Феррелем (Ferrel, 1956).  

Фононы являются квантами колебаний решетки, т.е., тепла. Ме-
ханизмы генерации фононов могут быть как прямыми, так и непря-
мыми. Первые обусловленными элементарным актом неупругого рас-
сеяния эл-нов пучка на атомных ядрах, приводящих к упругим осцил-
ляциям атомов относительно равновесных позиций. Вторые являются 
следствием других неупругих процессов в конечной стадии. Напри-
мер, эмиссия ОЭ или ХРИ или межзонные переходы могут конверти-
роваться в осцилляции решетки. Энергия фонона мала, <~0.1 эВ, но 
эл-н, провзаимодействовавший с атомом с образованием фонона, рас-
сеивается на достаточно большой угол (5-15 мрад). Эти электроны 
дают вклад в диффузное рассеяние, обуславливающий фон к рефлек-
сам брэгговской дифракции. 

Хотя фононное рассеяние не используется для микроанализа ни 
для анализа изображения, полезно помнить, что сечение фононного 

рассеяния имеет Z
3/2 

зависимость от атомного номера. Фононное рас-
сеяние возрастает с увеличением температуры. При комнатной темпе-
ратуре средняя длина свободного пробега фонона составляет пару нм 
для Au и ~350 нм для Al, а при температуре жидкого гелия она возрас-
тает в ~2-3 раза.  

Плазмоны и фононы не регистрируются в ПЭМ, однако, реги-
стрируются электроны их породившие.  

Принимая во внимание, что вторичные электроны генерируют-
ся приповерхностными слоями, они очень чувствительны к состоянию 
поверхности. Минимальные изменения отражаются на количестве 
собираемых электронов. Таким образом, этот тип электронов несет в 
себе информацию о рельефе образца.  

Однако, они мало чувствительны в отношении плотности мате-
риала, а, следовательно, и фазового контраста. 

 
Виды электронных микроскопов: 

 
Сканирующая (растровая) микроскопия (СЭМ, SEM).В основе 

лежит телевизионный принцип развертки тонкого пучка электронов 
по поверхности образца. 
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• Растровый электронный микроскоп 
• Отражательный растровый электронный микроскоп  

Трансмиссионная (просвечивающая) микроскопия (ТЭМ, TEM) -
пучок электронов, пройдя через образец, фокусируется на экране или 
пластинке. 

• Просвечивающий электронный микроскопи (ПЭМ). 
• Растровый просвечивающий электронный микро-

скоп (РПЭМ). 
• Сканирующий трансмиссионный электронный 

микроскоп (СТЭМ, STEM).  
В технологии СЭМ изображение формируется сигналами, кото-

рые генерируются последовательно по мере того, как тонко сфокуси-
рованный пучок электронов сканирует поверхность образца. Разреше-
ние СЭМ ограничено из-за рассеяния электронов. 

В технологиях ТЭМ и СТЭМ используются сигналы, генериру-
емые электронами, проходящими через очень тонкий (как правило, 
менее 100 нанометров) образец. В ТЭМ прошедшие образец электро-
ны фокусируются в реальное изображение на флуоресцентном экране 
или на множестве детекторов электронов. В СТЭМ, как и в случае 
СЭМ, производится сканирование сфокусированного пучка, но на 
тонком срезе образца, при этом интенсивность прошедших образец 
электронов или какой-либо другой сигнал отображаются в виртуаль-
ное изображение. Поскольку в технологии СТЭМ образцы имеют 
очень малую толщину, большинство электронов при проходе через 
образец рассеиваются не более одного раза. Тем самым удается избе-
жать многократного рассеяния, которое сопровождает прохождение 
электронов через массивные образцы, и расхождения пучка, которое 
является главным фактором, лимитирующим разрешение в СЭМ. 

Системы СТЭМ с корректированной оптикой (такие, как Titan 
STEM фирмы FEI) демонстрируют разрешение изображений на суб-
ангстремном уровне. Не менее важно, что такое высокое разрешение 
достигается непосредственно на изображении; отпадает необходи-
мость в сложных и продолжительных процедурах реконструкции, ко-
торые требовались для обеспечения максимального разрешения при 
обработке эффекта делокализации в случае некорректированной опти-
ки ТЭМ. Делокализация – явление, при котором информация от неко-
торой точки объекта «распространяется» на большую площадь изоб-
ражения из-за аберрации линз. Это мешает интерпретировать тонкие 
детали в областях неоднородностей образца, т.е. делать ровно то, для 
чего предназначен электронный микроскоп при исследованиях на 
атомном уровне – исследовать интерфейсы между материалами, гра-
ницы частиц или дефекты прозрачности, все то, что так существенно 
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влияет на свойства изучаемых материалов. Свойства всех материалов, 
в конечном итоге, определяются взаимодействиями на молекулярном 
и атомном уровнях. Соответственно, специалисты по материаловеде-
нию в течение многих лет ждали таких аналитических инструментов и 
средств визуализации, которые обеспечили бы пространственное раз-
решение на уровне индивидуальных атомов – менее одного ангстрема 
(1 ангстрем = 0.1 нанометра). Первые изображения ТЭМ такого уров-
ня были продемонстрированы много лет назад, но они были доступны 
только для ограниченного класса образцов и требовали сложнейших 
процедур сбора данных и их последующей обработки для получения 
изо изображения. Современные достижения, в частности коммерче-
ская доступность технологии корректированной оптики, делают визу-
ализацию и анализ на атомном уровне в СТЭМ много проще для 
большого разнообразия образцов. 

 
Сканирующая электронная микроскопия. 

 
 Основа сканирующего электронного микроскопа — электрон-

ная пушка и электронная колонна, функция которой состоит в форми-
ровании остро-сфокусированного электронного зонда средних энергий 
(10 — 50 кэВ) на поверхности образца (см. Рис. 2.16, 2.17). 

 
Рис. 2.16 - Схема сканирующего 

микроскопа. 
 

 
1. Электронная пушка. 
2. Фокусирующая линза 
3. Отклоняющая катушка.  
4. Объектив. 
5. ОБРАЗЕЦ. 
6. Фотоэлектронный умно-
житель 
7. Усилитель 
8. Генератор развертки. 
9. Дисплей 
 

 Прибор обязательно должен быть оснащен вакуумной систе-
мой (в современных моделях микроскопов высокий вакуум желателен, 
но не обязателен). РЭМ есть предметный столик, позволяющий пере-
мещать образец минимум в трех направлениях. При взаимодействии 
зонда с объектом возникают несколько видов излучений, каждое из 
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которых может быть преобразовано в электрический сигнал. В зави-
симости от механизма регистрирования сигнала различают несколько 
режимов работы сканирующего электронного микроскопа: режим 
вторичных электронов, режим отражённых электронов, режим като-
долюминесценции и др. Также каждый РЭМ оснащается детекторами, 
позволяющими отобрать и проанализировать излучение и частицы 
изменившие энергию в результате взаимодействия электронного зонда 
с образцом. Разработанные методики позволяют исследовать не толь-
ко свойства поверхности образца, но и визуализировать информацию 
о свойствах подповерхностных структур.  

 
1.Электронная пушка. 
2. Первый конденсор. 
3. Второй конденсор 
4. Отклоняющие катушки. 
5.Детектор отраженных электро-
нов. 

6. ОБРАЗЕЦ 
7. Детектор вторичных электро-
нов 
8. Объектив. 
9. РСМА (микрозонд). 

Рис. 2.17 -Схема РЭМ, оснащенного детектором рентгенов-
ских лучей— РСМА (микрозонд 
 

Приведем основные типы сигналов, которые генерируются и 
детектируются в процессе работы РЭМ: 

−вторичные электроны (ВЭ или режим рельефа); 
−отражённые электроны (ОЭ или режим фазового контраста); 
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−прошедшие через образец электроны, в случае установленной 

STEM-приставки (используется для исследования органических объ-
ектов); 

−дифракции отражённых электронов (ДОЭ); 
−потери тока на образце (ПЭ или детектор поглощенных элек-

тронов); 
−ток, прошедший через образец (ТЭ или детектор прошедших 

электронов); 
−характеристическое рентгеновское излучение (РСМА или рен-

геноспектральный микроанализ); 
−ВДА или волнодисперсионный анализ; 
−световой сигнал (КЛ или катодолюминесценция). 
Всевозможные типы детекторов, установленные на одном при-

боре встречаются крайне редко. Детекторы вторичных электронов — 
первый и традиционно устанавливаемый на все РЭМ тип детекторов. 
В этом режиме разрешающая способность РЭМ максимальна. Разре-
шение детекторов вторичных электронов в современных приборах 
уже достаточно для наблюдения субнанометровых объектов. Из-за 
очень узкого электронного луча РЭМ обладают очень большой глуби-
ной резкости (0,6-0,8 мм), что на два порядка выше, чем у оптического 
микроскопа и позволяет получать четкие микрофотографии с харак-
терным трехмерным эффектом для объектов со сложным рельефом. 
Это свойство РЭМ крайне полезно для понимания поверхностной 
структуры образца. Микрофотография пыльцы демонстрирует воз-
можности режима ВЭ РЭМ. 

Отражённые электроны (ОЭ) — это электроны пучка, отражён-
ные от образца упругим рассеиванием. ОЭ часто используются в ана-
литическом РЭМ совместно с анализом характеристических спектров 
рентгеновского излучения. Поскольку интенсивность сигнала ОЭ 
напрямую связана со средним атомным номером (Z) засвечиваемой 
области образца, изображения ОЭ несут в себе информацию о распре-
делении различных элементов в образце. Например, режим ОЭ позво-
ляет обнаружить коллоидные золотые иммунные метки диаметра 5-10 
нм, которые очень тяжело или даже невозможно обнаружить в биоло-
гических объектах в режиме ВЭ. Микрофотография поверхности ан-
шлифа металл-оксидной системы демонстрирует возможности режима 
ОЭ РЭМ. 

Характеристическое рентгеновское излучение генерируется в 
случае, когда электронный луч выбивает электроны с внутренних обо-
лочек элементов образца, заставляя электрон с более высокого энерге-
тического уровня перейти на нижний уровень энергии с одновремен-
ным испусканием кванта рентгеновского излучения. Детектирование 
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спектра характеристического рентгеновского излучения позволяет 
идентифицировать состав и измерить количество элементов в образце.  

Просвечивающая электронная микроскопия.  
  Просвечивающий (трансмиссионный) электронный микроскоп 

— это устройство, в котором изображение от ультратонкого образца 
(толщиной порядка 0,1 мкм) формируется в результате взаимодей-
ствия пучка электронов с веществом образца с последующим увели-
чением магнитными линзами (объектив) и регистрацией на флуорес-
центном экране, фотоплёнке или сенсорном приборе с зарядовой свя-
зью (ПЗС - матрице) – см. Рис. 2.18.  

 

 
 

 
1-автоэмиссионный катод; 2 –
промежуточный анод; 3 – анод; 4 –
отклоняющая система для юстировки 
пучка; 5 – диафрагма «осветителя»; 6,8 - 
отклоняющие системы для развёртки 
электронного зонда; 7 – магнитная 
длиннофокусная линза; 9 – апертурная 
диафрагма; 10 – магнитный объектив; 11 
– объект; 12, 14 – отклоняющие 
системы; 13 – кольцевой коллектор 
рассеянных электронов; 15 – коллектор 
нерассеянных электронов (убирается 
при работе со спектрометром); 16 – 
иагнитный спектрометр, в котором 
электронные пучки поворачиваются 
магнитным спектрометром на 900 ; 17 – 
отклоняющая система для отбора 
электронов с различными потерями 
энергии; 18 – щель спектрометра; 19 – 
коллектор; ВЭ – поток вторичных 
электронов,  - рентгеновское 
излучение. 
  

 
       

 
 

 
 
Рис. 2.18 –Принципиальная схема просвечивающего электронного 
микроскопа 

Первый ПЭМ создан немецкими инженерами-электронщиками 
Максом Кноллем и Эрнстом Руской 9 марта 1931 года.  
Первый практический просвечивающий (трансмиссионный) электрон-
ный микроскоп был построен Альбертом Пребусом и Дж. Хиллиером 
в университете Торонто (Канада) в 1938 году на основе принципов, 



 67 
открытых ранее Кноллем и Руской. Эрнсту Руске за его открытие в 
1986 году присуждена Нобелевская премия по физике. 

 ПЭМ состоит из нескольких компонентов: 
вакуумная система; источник электронов (электронный прожектор, 
электронная пушка) для генерирования электронного потока; 
источник высокого напряжения для ускорения электронов; 
набор электромагнитных линз и электростатических пластин для 
управления и контроля электронного луча; 
экран, на который проецируется увеличенное электронное изображе-
ние.  

Прошедший через образец луч содержит информацию об элек-
тронной плотности, фазе и периодичности; которые используются при 
формировании изображения. 

Принцип действия просвечивающего электронного микроскопа 
несложен.  

Оптическая схема электронного микроскопа просвечивающего 
типа аналогична схеме обычного светового микроскопа: Конденсор-
ная линза «освещает» узким пучком электронов объект, изображение 
которого с помощью двух систем электронных линз – объективной и 
проекционной – в увеличенном масштабе переносится на конечный 
экран.  

Проходя через объект, расположенный вблизи апертурной диа-
фрагмы объективной линзы, электроны взаимодействуют с атомами 
объекта и отклоняются от первоначального направления падения пуч-
ка, т.е. рассеиваются (поглощение электронов в объектах, вследствие 
их очень малой толщины, в большинстве случаев можно пренебречь). 

 При этом у части электронов скорость меняется только по 
направлению, не меняясь по величине, что соответствует упругому 
рассеиванию.  

Скорость другой части электронов меняется и по направлению, 
и по величине, при этом часть энергии электронов затрачивается на 
ионизацию и возбуждение атомных электронов в объекте. Вследствие 
этого электроны, пройдя через объект, после рассеяния в нем имеют 
вид расходящегося пучка.  

При этом электроны, рассеянные на угол, больший апертурного 
угла  объективной линзы, определяемого диаметром апертурной диа-
фрагмы и ее геометрическим положением, поглощаются в толще ма-
териала этой диафрагмы, и в дальнейшем в формировании изображе-
ния, возникающего на экране ТЭМ, принимает участие только та часть 
рассеянных электронов, которая прошла через диафрагму.  
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Таким образом, чем большей рассеивающей способностью об-

ладает некоторый участок исследуемого объекта, тем более темным 
будет его изображение.  

Напряжение, которое используют для ускорения потока элек-
тронов в большинстве ТЭМ, достигает 50 000 – 100 000 В. 

 Длина волны электрона при этих напряжениях составляет от 
0,0055 до 0,0039 нм соответственно. 

Однако теоретическое максимальное разрешение, равное поло-
вине длины волны (приблизительно 0,002 нм) практически не может 
быть достигнуто по целому ряду причин.  

К ним относятся трудности изготовления деталей микроскопа с 
необходимой точностью, нестабильность высокого напряжения и тока 
в обмотках линз, а также аберрации линз, которые позволяют исполь-
зовать линзы только с очень небольшими апертурами.  

Разрешение в 0,1 нм было достигнуто для кристаллических (пе-
риодических) материалов. 

 Разрешение в 0,3 – 0,4 нм – для некоторых материалов с непе-
риодический структурой.  

Однако для большинства биологических материалов разреше-
ние 1 – 2 нм обычно считается приблизительным пределом; это обу-
словлено спецификой методов подготовки объекта и самой природой 
биологических объектов. 

 
2.5 Спектроскопия 

 
Спектроскопия — разделы физики и аналитической химии, по-

свящённые изучению спектров взаимодействия излучения (в том чис-
ле, электромагнитного излучения, акустических волн и др.) с веще-
ством [35].  

В физике спектроскопические методы используются для изуче-
ния всевозможных свойств этих взаимодействий. В аналитической 
химии — для обнаружения и определения веществ при помощи изме-
рения их характеристических спектров, то есть методами спектромет-
рии. 

 К существенным преимуществам спектроскопии можно отне-
сти возможность диагностики in situ, то есть непосредственно в «среде 
обитания» объекта, бесконтактно, дистанционно, без какой-либо спе-
циальной подготовки объекта. Поэтому она получила широкое разви-
тие, например, в астрономии. 

 Спектроскопия служит для определения характеристик веще-
ства (не являющихся непосредственно наблюдаемыми величинами) по 
свойствам его спектров (которые наблюдаются непосредственно и 
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напрямую зависят как от определяемых характеристик, так и от внеш-
них факторов). 

По объектам исследования можно выделить следующие виды 
спектроскопии: атомная спектроскопия, молекулярная спектроскопия, 
масс-спектроскопия, ядерная спектроскопия и другие [35,37,38]. 

По типу излучения, которое используется в спектроскопии, её 
можно разделить на оптическую спектроскопию (в том числе - ифро-
красную), фотоэлектронную спектроскопию, Мёссбауэровскую спек-
троскопию, масс-спектроскопию, спектроскопию с использованием 
радиоизлучения и т. д. 
 

2.5.1 Инфракрасная спектроскопия 

Инфракрасная спектроскопия (ИКС) — раздел спектроскопии, 
охватывающий длинноволновую область спектра (>730 нм за красной 
границей видимого света).  

Инфракрасная спектроскопия - один из физических методов ис-
следования строения молекул. 

 Она позволяет получить прямые сведения о состоянии адсор-
бированных веществ, о природе взаимодействия между реагентами и 
катализатором,  выяснить строение адсорбционных,  комплексов и 
другие вопросы,  связанные с катализом. 

Начало применению ИК-спектроскопии к исследованиям про-
цессов на твердых поверхностях положил А.Н.Теренин в 1940 г.   С 
1955 по 1958 г. этот метод был развит американскими исследователя-
ми Р. Эйшенсом и В. Плискином и с тех пор широко используется во 
всех современных лабораториях при изучении поверхностных явле-
ний и каталитических процессов. 

В двухатомной молекуле АВ атомы А и В удерживаются при 
данных условиях в определенном положении весьма прочно, однако 
не совсем жестко: они совершают периодические колебания (отчасти 
вращательные) с некоторой частотой ν, определяемой массами обоих 
атомов и упругими силами связей: 
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где с - скорость света; k - силовая постоянная (сила связи или порядок 
связи, соответствующая упругой постоянной Гука);  m1 и m2-массы 
атомов. Амплитуда этих колебаний увеличивается при поглощении 
молекулой энергии. 

Для получения ИК-спектра какого-нибудь соединения необ-
ходимо подвергнуть его действию ИК-излучения и измерить ко-
личество света каждой длины волны, пропущенного этим соедине-
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нием. Величине максимального поглощения будет соответство-
вать некоторая частота колебания, выражаемая в случае двух-
атомных молекул указанным уравнением, которая является стро-
го определенной характеристикой для данной связи и называется  
ее полосой поглощения. Совокупность таких полос, характеризу-
ющих данную молекулу, называется ее ИК-спектром.  

Для изучения поверхностных явлений в пучок ИК-
излучения ставят тонкую, приготовленную специальным способом 
пластинку из данного катализатора или адсорбента, на которой 
адсорбируются молекулы  адсорбатов. В результате адсорбции  
изменяется прочность тех или иных связей в исходных молеку-
лах, а в некоторых случаях (при необратимой хемосорбции) воз-
можен даже разрыв отдельных связей. Вследствие этого спектр 
адсорбированного соединения будет отличаться от спектра взя-
того исходного вещества:  в зависимости от силы адсорбционной 
связи в спектре будет наблюдаться смещение частот нормальных 
колебаний связей или же будут проявляться новые полосы по-
глощения,  которых в спектре исходного соединения нет. 

ИК излучение поглощают многие газы, за исключением таких 
как О2, N2, H2, Cl2 и одноатомных газов. Поглощение происходит на 
длине волны, характерной для каждого определенного газа, для СО, 
например, таковой является длина волны 4,7 мкм. 

Колебательные переходы и соответствующие им колебатель-
ные спектры молекул можно получить как при непосредственном 
поглощении веществом инфракрасного излучения (диапазон волн 2 
- 50 мкм), так и при поглощении видимого и ультрафиолетового 
излучения. В последних случаях лишь часть поглощенной энергии 
расходуется на возбуждение молекул, большая часть реэмиттирует-
ся веществом. В соответствии с этим колебательная спектроскопия 
разделяется на инфракрасную (ИК) и спектроскопию комбинаци-
онного рассеяния (КР).  

Вследствие простоты получения спектров и технического со-
вершенства приборов наибольшее распространение получил метод 
ИК спектроскопии. Однако часто необходимым оказывается сов-
местное применение обоих методов.  

Как и всякое движение на молекулярном уровне, колебания мо-
лекул необходимо рассматривать через призму квантовой механики. 
Однако многие частные вопросы, например, вопрос о частоте колеба-
ний молекулы, можно решить, рассматривая молекулу как механиче-
скую систему, например, как системы шаров, символизирующих ато-
мы, и связывающих их пружин, символизирующих связи между ато-
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мами. Тогда колебания вдоль линии связи, соединяющей два атома, 
можно описать упомянутым законом Гука. 

С помощью приведенного выражения дляν   можно ориенти-
ровочно подсчитать частоту колебаний световой волны, поглощае-
мой какой-либо связью, оценить направление изменения этой ча-
стоты с изменением массы атомов, образующих связь, с увеличени-
ем или уменьшением прочности связи оценить влияние таких фак-
торов, как межмолекулярное взаимодействие, водородная связь и 
т.д.  

Энергия в колебательных движениях молекул квантована. Ее 
величина для так называемого гармонического осциллятора может 
быть найдена из выражения:  







 +=

2
1VhE ν  

где V - колебательное квантовое число, принимающее значения 
натуральных чисел: 0, 1, 2, ...; ν- частота основного колебания, 
определяемая выражением, приведенным выше. 

 При νhEV 210 == , что указывает на безизлучательные 
колебательные движения молекул. 

При поглощении кванта излучения молекула переходит на 
более высокий колебательный уровень. Большинство регистрируе-
мых спектрометром полос поглощения обусловлено переходом 

IVV →0 . 
Основные приборы — различного типа инфракрасные спектро-

метры. Измерение спектра ИК-поглощения сводится к измерению ин-
тенсивности ИК-излучения, прошедшего через вещество, в зависимо-
сти от частоты излучения ν  или длины волны λ .. В классической 
абсорбционной ИКС излучение от источника с непрерывным ИК-
спектром (Рис.  2.19) пропускают через кювету с исследуемым веще-
ством; прошедшее через вещество излучение направляют на входную 
щель монохроматора, а из выходной его щели - на приёмник излуче-
ния. Затем сигнал усиливается и измеряется или регистрируется гра-
фопостроителем в процессе сканирования. 

В лазерной ИКС измеряется зависимость интенсивности про-
шедшего через вещество излучения узкополосного ИК-лазера (чаще 
полупроводникового с перестраиваемой частотой) от частоты излуче-
ния лазера в процессе её перестройки. Связь между интенсивностью 
I(v )прошедшего через кювету с веществом излучения с длиной волны 
λ  (или волновым числом 1/ λ ) и величинами, характеризующими 
поглощающее вещество, даётся обобщённым Бугера-Ламберта-Бера 
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законом. Обычно ИК-спектр поглощения представляют графически в 
виде зависимости от v (или λ ) величин, характеризующих только 
поглощающее вещество: коэффициент пропускания, коэффициент 
поглощения,  оптическую плотность, показатель поглощения. 

По инфракрасным спектрам поглощения можно установить 
строение молекул различных органических (и неорганических) ве-
ществ с относительно короткими молекулами: антибиотиков, фермен-
тов, алкалоидов, полимеров, комплексных соединений и др. 

 Колебательные спектры молекул различных органических (и 
неорганических) веществ с относительно длинными молекулами  
находятся в терагерцовом диапазоне, поэтому строение этих молекул 
можно установить с помощью радиочастотных спектрометров тера-
герцового диапазона.  

 
 Рамановская спектроскопия 

 
Комбинационное рассеяние света (эффект Рамана)— неупру-

гое рассеяние оптического излучения на молекулах вещества (твёрдо-
го, жидкого или газообразного), сопровождающееся заметным изме-
нением частоты излучения. В отличие от рэлеевского рассеяния, в 
случае комбинационного рассеяния света в спектре рассеянного излу-

 
 
Q - источник непрерывного ИК спектра; М 1 - зеркало освети-

теля; М 2 - зеркало конденсора; С - кювета с исследуемым веще-
ством; М - монохроматор; S1 и S2 - входная и выходная щели моно-
хроматора; D - приёмник излучения; А - усилитель; I - измеритель-
ный или регистрирующий прибор. 
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чения появляются спектральные линии, которых нет в спектре пер-
вичного (возбуждающего) света. Число и расположение появившихся 
линий определяется молекулярным строением вещества.  

Спектроскопия комбинационного рассеяния света -  эффектив-
ный метод химического анализа, изучения состава и строения ве-
ществ. Первым комбинационное рассеяние света предсказал Адольф 
Смекаль (в 1923 г.), затем последовали теоретические работы Крамер-
са, Гейзенберга, Дирака, Шрёдингера и других.  

В 1928 г. Ч.В. Раман выдвигает предположение, что наблюдае-
мый эффект - некий аналог эффекта Комптона в оптике, предполагая, 
что фотон может быть «поглощён частично», причем части не могут 
быть произвольными и должны соответствовать спектрам инфракрас-
ного поглощения света.  Индийские учёные Ч. В. Раман и 
К. С. Кришнан (Krishnan) предпринимают экспериментальную про-
верку этой гипотезы и обнаруживают линейчатый спектр у исследуе-
мого ими на протяжении многих лет излучения. Схема эксперимента 
по наблюдению рассеянного света показана на рисунке 2.26. 

Накопленный за многие годы экспериментальный материал 
позволил им немедленно опубликовать статью, в которой они заявили 
об обнаружении нового вида свечения, присущего широкому классу 
веществ.  Линии спектра нового излучения были в первый раз наблю-
дены 28 февраля 1928 года. Нобелевская премия по физике 1930 года 
была присуждена Раману «за его работы по рассеянию света и за от-
крытие эффекта, названного по его имени». 

Происхождение эффекта Рамана  удобнее всего объяснить в  
рамках квантовой теории излучения (Рис. 2.20).  

 

 
Рис. 2.20 -  Схема наблюдения рассеяния света. 
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 Рис. 2.21 -  Взаимодействие фотона с молекулами. 
 
Согласно квантовой теории, излучение частоты ν рассматрива-

ется как поток фотонов с энергией hν, где h — постоянная Планка. 
При столкновениях с молекулами фотоны рассеиваются. В случае 
упругого рассеивания, они будут отклоняться от направления своего 
движения, не изменяя своей энергии (Рэлеевское рассеяние). Но может 
быть и так, что при столкновении произойдет обмен энергией между 
фотоном и молекулой. Молекула при этом может как приобрести, так 
и потерять часть своей энергии в соответствии с правилами квантова-
ния - ее энергия может измениться на величину ΔE, соответствующую 
разности энергий двух разрешенных ее состояний. Иначе говоря, ве-
личина ΔЕ должна быть равна изменению колебательной и/или враща-
тельной энергий молекулы. Если молекула приобретает энергию ΔЕ, 
то после рассеяния фотон будет иметь энергию hν—ΔЕ и соответ-
ственно частоту излучения ν—ΔE/h. А если молекула потеряет энер-
гию ΔЕ, частота рассеяния излучения будет равна ν+ΔE/h. Излучение, 
рассеянное с частотой, меньшей чем у падающего света, называется 
стоксовым излучением, а излучение с большей частотой называется 
антистоксовым. При не очень высоких температурах населенность 
первого колебательного уровня невелика, при комнатной температуре 
при колебательной частоте 1000 см-1 на первом колебательном уровне 
находится всего 0.7% молекул, поэтому интенсивность антистоксова 
рассеяния мала. С повышением температуры населенность возбуж-
денного колебательного уровня возрастает и интенсивность антисток-
сова рассеяния растет. 

Преимущества, связанные со специфической природой метода, 
делают Рамановскую спектрометрию мощным средством анализа и 
мониторинга химического состава. Каждое соединение имеет свой 
уникальный Рамановский спектр.  

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%B0%D0%B9%D0%BB:Illustr_Raman.png
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%B0%D0%B9%D0%BB:Illustr_Raman.png
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В зависимости от применяемой аппаратуры, эта техника может 

быть использована для анализа твердых веществ, растворов, а также 
предоставлять информацию о физических характеристиках исследуе-
мой среды, таких как кристаллическая решетка, ориентация, поли-
морфные формы и т.д. Одновременно решить проблемы повышения 
пространственного разрешения вплоть до 20-50 нм и химической 
идентификации структурных элементов в оптическом диапазоне длин 
волн возможно путем объединения методов ближнепольной микро-
скопии, люминесцентного и рамановского анализа [Progress in Nano-
Electro-Optics]. 

 
3 Представление данных аналитических приборов. 

 
Множество методов анализа, рассмотренных в предыдущей 

главе, порождает большое количество видов сигналов, поступающих 
на вход системы обработки. Это, прежде всего, аналоговые или дис-
кретные данные – совокупность достаточно большого числа точек на 
графике или чисел в компьютере, которые сами по себе сигнал никак 
не характеризуют, особенно если сам сигнал скрыт в шумах.  

Методы обработки экспериментальных данных тесно связаны с 
математикой и, в особенности, с математической статистикой, откуда 
они черпают свои идеи. Основная задача обработки состоит в извле-
чении нужной физической/химической информации. Что является ин-
формацией, зависит от сути решаемой задачи. В некоторых случаях 
достаточно знать, что некоторое вещество присутствует в системе, но 
в других уже необходимо получить и количественные значения. Дан-
ные могут содержать нужную информацию, они даже могут быть из-
быточными, но в некоторых случаях информации в данных может не 
быть совсем. Во всех случаях данные содержат шум (например, по-
грешности), который скрывает нужную информацию. Что считать 
шумом, а что – информацией, всегда решается с учетом поставленных 
целей и методов, используемых для ее достижения. Это второй важ-
нейший принцип. Шум и избыточность в данных обязательно прояв-
ляют себя через корреляционные связи между переменными.  

 
3.1 Типы данных 

 
Различные типы экспериментальных данных, следуя  работе 

[18], удобно рассматривать в виде векторов и матриц (см. Рис.  3.1):  
Простейший случай – это 0D, т.е. просто одно число, например, зна-
чение оптической плотности, которое может быть получено на моно-
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хроматическом фотометре. Более сложный случай – это 1D-вектор 
(столбец, или строка). Примерами 1D  данных являются спектр или 
хроматограмма, которые на плоскости изображаются в виде графика. 
Матрицы данных принято считать многомерными данными, напри-
мер, 2D-матрица – таблица из чисел, имеющих I строк и J столбцов. 

 

 
Рис. 3.1 Графическое представление экспериментальных данных  

 Типичным примером 2D данных является изображение или 
набор спектров, снятых для I объектов на J длинах волн. Каждая стро-
ка в такой матрице представляет объект (в данном случае, образец), а 
каждый столбец – переменную (длину волны) или признак. Отнесение 
данных к объектам (образцам) или переменным имеет большое значе-
ние для их интерпретации. Например, при анализе данных, получен-
ных методом ВЭЖХ-ДДМ для 30 точек по времени на 28 длинах волн, 
можно составить матрицу из 28 строк и 30 столбцов, а можно, наобо-
рот, считать длины волн переменными, а времена удержания – объек-
тами. В эволюционных физических экспериментах, объекты соответ-
ствуют временам, то есть образец, меняющийся во времени, рассмат-
ривается как серия объектов [39]. 

С развитием гибридных методов [40] появились трехмерные (и 
более) матрицы. Их можно представить в виде параллелепипеда (3D 
матрицы), в котором каждое ребро соответствует своему типу пере-
менной. Типичный пример - сочетание газовой хроматографии и масс-
спектрометрии (ГХ-МС) применяется для количественного определе-
ния кленбутерола в биологических матрицах.  

Результаты физических экспериментов, или данные для анализа, 
могут объединяться в блоки. Простейший случай – это один блок X. 
Такой случай чаще встречается в качественном анализе, например, в 
задаче разделения спектров и концентраций. Количественный анализ, 
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основанный на регрессионных зависимостях, использует данные, со-
стоящие из двух и более блоков.  
Блок предикторов (например, 2D-матрица спектров X) и блок откли-
ков (например, 1D- вектор концентраций y) составляют_набор стан-
дартных данных, по которым строится калибровочная модель y=Xb.  
 

3.2 Пространство сигналов - векторов 
 

Рассмотрим некоторые положения теории сигналов на примере 
1D данных [41]. Вся совокупность таких сигналов S, встречающихся 
как на практике, так и в теоретических исследованиях, может быть 
разбита на ряд групп или множеств, каждое из которых объединено 
каким-либо одним общим и единственным свойством P  

. Условно это записывается как: { }PsVP ;= , т.е. PV  есть мно-
жество всех s , для которых справедливо P . Следовательно, опреде-
лив свойство P , мы определяем тем самым множество сигналов. 

Рассматривая элементы, в сущности, сигналы одного и того же 
множества, необходимо условиться о признаках или признаке, отли-
чающих их друг от друга. Общий и интуитивно ясный подход заклю-
чается в том, чтобы эти элементы интерпретировать в виде точек в 
некоторой системе координат. Оказывается, что наиболее подходя-
щим признаком, отличающим два элемента множества, например x  и 
y , является расстояние между этими точками (обозначим его через 

( )yxd , ). 
Множество с подходящим образом определенным расстоянием 

называется пространством. Если, кроме того, установлено правило, с 
помощью которого вычисляется это расстояние, то пространство 
называется метрическим, а само правило называется метрикой. Рас-
стояние d  обладает следующими аксиоматическими признаками: 

( ) ( ) 0,è0,)1 =≥ yxdyxd , только если yx =  

( ) ( )xydyxd ,,)2 =  (симметрия)                                       (3.1) 

( ) ( ) ( )zydyxdzxd ,,,)3 +≤  (неравенство треугольника) 
 После ввода понятия метрики дальнейшим продуктивным 
подходом к конструированию пространства для представления сигна-
лов является рассмотрение сигналов как векторов, соединяющих начало 
координат с точкой (элементом) этого пространства. Тогда каждому 
элементу ,,, zyx  пространства соответствует набор чисел (веще-
ственных или комплексных). 
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321 ,, ααα  ,,,,,,, 321321 λλλβββ  и т.д., являющихся проек-
цией вектора на координатные оси. Кроме того, используя операции 
векторной алгебры, могут быть определены различные взаимосвязи 
между элементами пространства. Поскольку эти операции линейны, то 
и пространство, образованное множеством векторов, является линей-
ным. Более точно: множество элементов ,,, zyx  образует линей-
ное пространство, если в нем определены следующие операции: 
1. Каждой паре векторов x  и y  множества V  соответствует вектор 

Vyx ∈+ , называемый суммой x  и y ; 
2. Каждому элементу Vx ∈  и каждому числу (скаляру) λ  поставлен 
в соответствие определенный элемент Vx ∈λ  – произведение на ска-
ляр так, что для любых элементов Vyx ∈+  и любых скаляров λ  и 
µ  
а) сложение коммутативно xyyx +=+ ; 

б) сложение ассоциативно ( ) ( ) zyxzyx ++=++ ; 
в) существует нулевой элемент V∈0  такой, что xx =+ 0 ; 
г) для любого x  существует единственный вектор ( )x−  такой, что 

( ) 0=−+ xx ; 

д) умножение на скаляр ассоциативно ( ) ( )xx λµµλ = ; 
е) xx =1  и 00 =x  для любого x ; 
ж) ( ) yxyx λλλ +=+ ; µλµλ +=+ xx)(  ( законы дистрибутивно-
сти). 

Приведенные выше свойства позволяют ввести достаточные яс-
ные алгебраические взаимосвязи между сигналами. 

Если в качестве скаляров µλβα ,,,  и т.д. берутся веществен-
ные числа, то такое пространство называется вещественным (дей-
ствительным) линейным пространством. 

 В противном случае, имеем дело с комплексным линейным 
пространством. 

Расстояние от начала координат до какой-либо точки простран-
ства называется нормой, а пространство, где она введена – нормиро-
ванным. Норма вектора x , обозначаемая как x , должна удовлетво-
рять следующим аксиомам : 

 
a) 00 =≥ xèx , только  если 0=x ; 
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б) xx λλ = ;                                                                 (3.2) 

в) yxyx +≤+ - неравенство треугольник 
Сопоставляя приведенные аксиомы с требованиями, которым 

должна удовлетворять метрика ( )yxd , , легко видеть, что

 ( ) yxyxd −=,            (3.3) 
есть метрика, которая удовлетворяет условиям (3.1). Если такая мет-
рика используется в нормированном линейном пространстве, то оно 
будет метрическим. 

Пусть { }nx ααα ,,, 21 =  и { }ny βββ ,,, 21 = , тогда 
следующие функционалы дают примеры метрик: 

a) ( ) ∑
=

−=
n

i
iiyxd

1
1 , βα , 

б) ( )
2/12

1
2 ,












−= ∑

=

n

i
iiyxd βα , 

в) ( ) { }niyxd ii ,2,1;max,3 =−= βα . 
Взаимное отношение двух векторов, т.е. их геометрические 

свойства, может быть охарактеризовано с помощью числа, называемо-
го скалярным произведением. Иными словами, это – отображение упо-
рядоченных пар векторов линейного пространства на вещественную 
ось R или комплексную плоскость C. Скалярное произведение векто-
ров x  и y , обозначаемое как yx, или ( )yx, , часто называют 
внутренним произведением.  Линейное вещественное пространство, в 
котором введено понятие скалярного произведения, называется евкли-
довым. Элементы x  и y  евклидова пространства удовлетворяют 
следующим условиям: 

,0,è,0,)

,,)

,,)

,,,)

=≥

=

=

+=+

xxxxã

xyyxâ

yxyxá

zyzxzyxà

αα
          (3.4) 
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В евклидовом пространстве справедливо очень важное соотно-

шение, известное как неравенство Коши-Буняковского:  

  yyxxyx ,,,
2

≤ ,    (3.5) 

которое вытекает из свойств (3.4 а, б и в) скалярного произведе-
ния. Действительно, для любого вещественного λ  имеем, согласно 
(3.4г), 
    .0, ≥−− yxyx λλ  

Раскрывая  левую часть неравенства, получим:  
   .0,,2, 2 ≥+− yyyxxx λλ  

Видно, что квадратный трехчлен (относительно λ ) неотрица-
телен, следовательно его дискриминант отрицателен (или равен ну-

лю), т.е.   .0,,, 2 ≤− yyxxyx  
Отсюда вытекает (3.5). 
Важным следствием из свойств скалярного произведения явля-

ется то, что норма вектора x  может быть определена как  

   xxx ,= .   (3.6) 

Действительно, условия (3.2 а и б) для нормы удовлетворяются.  
Для доказательства аксиомы треугольника имеем с учетом (3.5):
 

.2

,,,,,
222

2

yxyxyx

yyxyyxxxyxyxyx

+=++≤

≤+++=++=+
 

Следовательно, yxyx +≤+  и соотношение (3.6) удо-
влетворяет условию (3.2в) для нормы. 

В соответствие с (3.6) можно утверждать, что скалярное произ-
ведение порождает норму, которая, в свою очередь, согласно (3.3), 
порождает метрику, благодаря чему пространство со скалярным про-
изведением становится метрическим. 

Взаимное отношение двух векторов в комплексном простран-
стве также может быть охарактеризовано с помощью скалярного про-
изведения. Комплексное линейное пространство, в котором каждой 
паре его элементов x  и y  (векторов) поставлено в соответствие ком-

плексное число yx,  – скалярное произведение, называется унитар-
ным. Элементы x  и y  унитарного пространства удовлетворяют тем 
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же условиям (3.4), за исключением (3.4в), которое записывается в ви-

де:  ,,, ∗= xyyx     (3.7) 

где 
∗

 – знак комплексного сопряжения. 
Заметим, что в унитарном пространстве для любого комплексного 
числа λ  имеем yxyx ,, ∗= λλ , так как согласно (3.4 в) и (3.4 б):

  yxxyyx ,,, ∗∗ == λλλ , где (*) – знак ком-
плексного сопряжения. В унитарном пространстве, так же как в ев-

клидовом, можно ввести норму xxx ,= , удовлетворяющую 

всем аксиомам о норме. 
 

3.2.1 Представление элементов векторного пространства 
 

Любой вектор линейного пространства x  может быть образо-
ван суммированием нескольких векторов nuuu ,,, 21   со скалярны-

ми коэффициентами nααα ,,, 21   

   ∑
=

=
n

i
iiux

1
α .    (3.8) 

Множество всех линейных комбинаций (3.8) векторов 
{ }nuuu ,,, 21   также образует линейное пространство. 

Множество векторов nuuu ..,,, 21   называется линейно-
независимым, если любой из них не может быть выражен через 
остальные с помощью линейной комбинации. Иначе говоря, когда 
равенство 

                                              ∑
=

=
n

i
iiu

1
0α                 (3.9) 

справедливо только при всех iα , равных нулю. 

Обозначим через V  линейное пространство всех комбинаций 
линейно-независимых векторов { }nuuu ...,,, 21 . Каждый вектор 

Vx ∈  соответствует единственному набору скалярных коэффициен-
тов iα , следовательно, на основе векторов { }niui ,...,1; =  может 

быть выражен любой вектор из V . Множество векторов { }iu , отве-
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чающих условию линейной независимости, называется базисом, сами 
векторы имеют смысл осей координат, а совокупность чисел iα  – 
координаты вектора x .  

Упорядоченная последовательность коэффициентов { }iα  мо-
жет рассматриваться как n -мерная векторная строка. Это означает, 
что набор из n  вещественных nR  или комплексных nC  чисел явля-
ется представлением вектора x  (в nR  или nC ) по отношению к бази-
су { }iu . 

В одном и том же пространстве существует не одно множество 
линейно-независимых векторов, и соответственно, в нем может быть 
определен не один базис. Чтобы уточнить, какой же базис использует-
ся, говорят о пространстве V , натянутом на этот базис. 

Одно и то же пространство может быть разбито на подпро-
странства, так же как элементы одного множества могут быть разбиты 
на ряд подмножеств. Если взять подмножество { }mααα ,,, 21   

множества{ }nααα ,,, 21  , где nm < , то множество линейных ком-
бинаций векторов подмножества образует линейное пространство, 
являющееся подпространством исходного линейного пространства. 

Более строго, подмножество 1V  из V  является подпростран-
ством, если: 

а) для всех x  и y  из 1V  yx +  также принадлежит 1V ; 

б) для всех x  из 1V  и λ  из R  или C  xλ  принадлежит 1V . 
В зависимости от величины n  вектор x  можно рассматривать 

в двумерном, трехмерном и т.д., n -мерном пространстве. В двумер-
ном пространстве два параллельных вектора 1u  и 2u  линейно-
зависимы, т.к. между ними существует очевидная линейная связь 

12 uu λ= . Два пересекающихся вектора – линейно-независимы, так 
как между ними нет такой связи, но любой третий вектор x  можно 
представить в виде линейной комбинации 2211 uux λλ +=  ( 3.2).  
Легко видеть, что в трехмерном пространстве будут линейно-
независимы только три вектора, в четырехмерном – четыре и т.д. Мак-
симально возможное число линейно-независимых векторов определя-
ет размерность пространства. Если углы между базисными векторами 
равны 2π , то такая система координат является декартовой, а ба-
зисная система ортогональной. 
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Рис. 3.2 - Представление двумерного вектора x на плоскости ( )21,uu  

Вектор x , говорят, ортогонален множеству векторов 
{ }iyV =1 , если 0, =iyx  для всех i . Это обозначают как 1Vx ⊥ . 

Два подпространства 1V  и 2V  называются ортогональными, если все 

векторы из 1V  ортогональны всем векторам из 2V , это записывают 

как 21 VV ⊥ . 

Пусть векторы iu  в (3.8) образуют линейно-независимую си-

стему. Тогда для определения iα  умножим скалярно левую и правую 

части (3.8) на векторы mv  попарно ортогональные nu , т.е. 

 immi vu δ=, ,    (3.10) 

где imδ  – символ Кронекера, 1=imδ  для mi =  и 0=imδ  для mi ≠  

 i

n

i
mim vuvx λ∑

=

=
1

,, .                             (3.11) 

Для iα , с учетом (3.10), получаем: 

    ii Vx,=α                               (3.12) 

Коэффициенты iα  называются коэффициентами Фурье в базисе 

{ }iu , а базис { }mv , удовлетворяющий (3.10), называется взаимным 
базисом. Нетрудно видеть, что: 

  ∑∑
==

==
n

i
ii

n

i
ii vuxuvxx

11
,,                   (3.13)  
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 для любого Vx ∈  и любой пары взаимных базисов для V .Если си-
стема координатных векторов { }niui ,...,2,1; =  ортогональна, то 
такой базис называется самовзаимным (самодуальным) и  

     ∑
=

=
n

i
ii uuxx

1
,                                            (3.14)  

    
Ортогональный базис с нормой координатных векторов, равных 

единице, называется ортонормальным. 

  .
,0

,,1
,





≠
=

=
mi
mi

uu mi     

В случае ортонормального базиса в евклидовом пространстве 
легко вычисляется скалярное произведение векторов через их проек-
ции на координатные оси 

  ∑∑∑
=

∗

==

==
n

i
ii

n

m
mm

n

i
ii Vuyx

111
,, βαβα        (3.15) 

и норма   ∑
=

==
n

i
ixxx

1

2, α                                       (3.16)  

 
 

Расстояние между двумя точками в таком пространстве равно: 
 

( )∑
=

−=−
n

i
iiyx

1

2βα .          (3.17а) 

Неравенство Коши-Буняковского (3.5) имеет вид: 

   ∑∑∑
===

≤
n

i
i

n

i
i

n

i
ii

1

2

1

2
2

1
βαβα           (3.17б) 

Конечномерное векторное пространство, для которого справед-

ливо соотношение:      ∞<= ∑
=

n

ni
ix 2α , 

обозначают ( )nl2 .Бесконечномерное векторное пространство, для 
которого справедливо соотношение    
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 ∑
∞

=

∞<
1

2

i
iα , обозначают 2l .Ясно, что если x и y  входят в 

2l , то и xy λ=  входит в 2l  при любом λ , и сумма векторов yx +  

входит в 2l . Для 2l  справедливы соотношения (3.15), (3.16) и (3.17) 
при замене n  на ∞ . 
 

3.2.2 Полнота базиса 
 

Базисная система { }nu  называется полной, если размерность 
соответствующего пространства равна размерности представляемых в 
этой системе векторов.  

Например, если в трехмерном пространстве задан базис 1u  и 

2u , то все векторы, не лежащие в плоскости этого базиса и, следова-
тельно, не принадлежащие двумерному пространству, будут представ-
лены не точно, так как для их точного представления необходим еще 
третий базис 3u  ( 3.3). 

 Однако, иногда для упрощения приходится идти на сокращение 
размерности пространства, представляя в них векторы с большей раз-
мерностью.  

Это достигается с помощью процедуры ортогонального проек-
тирования вектора, не принадлежащего заданному пространству nV , 

на это пространство. 

 
 Рис. 3.3 - Представление трехмерного вектора x  на плоскости 

( )21,uu ;ε  – ошибка представления 
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Это достигается с помощью процедуры ортогонального проек-

тирования вектора, не принадлежащего заданному пространству nV , 
на это пространство. Теорема проектирования утверждает, что для 
любого вектора Vx ∈  существует единственный вектор x̂  в nV , за-
даваемый разложением (см. 3.13) 

    ∑
=

=
n

i
ii uvxx

1
,ˆ , (3.18) 

так что разность ( )xx ˆ−  ортогональна ко всем векторам из nV , так 

как  

.,2,1;0,,

,,,,ˆ
1

nivxvx

vuvxvxvxx

ii

n

m
immii

==−=

=−=− ∑
=  

Более того, для любого x~  из nV : .~ˆ xxxx −<−  

Вектор x̂  называется ортогональной проекцией x  на nV , xx ˆ−=ε  

– погрешность приближения x  вектором x̂ . Точность приближения 
ε , или полнота базиса, характеризуется нормой 

   
2222 ˆˆ xxxx −=−=ε . (3.19) 

Более точное определение полноты базиса и соответствующего 
ему пространства заключается в следующем. Пусть мы имеем после-
довательность векторов { }nx  в nV , которую называют сходящейся к 

x  в V , если 0→− nxx  при ∞→n . Последовательность векто-

ров { }nx  называется последовательностью Коши, если 

0→− mn xx  при ∞→mn, . Если каждая последовательность 

Коши из nV  сходится к вектору из V , то пространство V  называется 
полным. Полное бесконечномерное нормированное пространство, в 
котором норма порождена скалярным произведением, называется 
Гильбертовым пространством H . 
 

3.2.3 Функциональное пространство 
 

Эквивалентность пространств. Рассмотрим множество сигналов 
с ограниченной энергией, заданных на конечном (или бесконечном) 
интервале времени, и покажем, что на основе линейного векторного 
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пространства 2l  может быть сконструировано функциональное про-

странство, обозначим его 2L , в котором каждой точке соответствует 
определенная функция времени. Два таких нормированных простран-
ства называются алгебраически изоморфными и изометрическими, ес-
ли между их элементами можно установить взаимнооднозначное со-
ответствие, такое что: 

а) алгебраическим операциям над элементами из 2l  соответ-

ствуют те же операции над их образами в 2L ; 
б) нормы соответствующих друг другу элементов из обоих про-

странств равны. 
Можно показать, что всякое бесконечномерное сепарабельное 

гильбертово пространство H  алгебраически изоморфно и изометрич-
но пространству 2l . Это означает, что множество сигналов 2L  с огра-

ниченной энергией (или мощностью) образует пространство 2L  на 

основе его эквивалентности с 2l . 

Скалярное произведение в 2L  определяется как 

   ( ) ( )∫
∞

∞−

∗= dtgtfgf ,               (3.20а), 

норма     ( )∫
∞

∞−

== dttffff 2,     (3.20б), 

а неравенство Буняковского-Шварца имеет вид: 

  ( ) ( ) ( ) ( )∫∫∫
∞

∞−

∞

∞−

∞

∞−

⋅≤ dttgdttfdttgtf 22
2

   (3.20в)        

Проиллюстрируем изоморфизм на примере конечномерных 
пространств. Если в векторном пространстве ( )nl2  существует орто-

нормированный базис { }ku , то в изоморфном ему пространстве сиг-

налов ( )TL2  будет существовать ортонормальная базисная система 

функций, обозначим ее ( ){ } 1,...,1,0, −= nktkϕ , т.е  

   ( ).tu kk ϕ↔  
Знак ( ↔ ) означает взаимное и однозначное соответствие. 
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Тогда, в соответствии с (3.8), будет существовать разложение 

сигнала ( ) xts ↔  по системе функций ( ){ }tkϕ : 

    ( ) ( )∑
−

=

=
1

0

n

k
kk tts ϕλ                     (3.21а), 

где при условии ортонормальности ( )tkϕ  аналогично (3.12) 

    ( ) ( )tts kk ϕλ ,=                   .(3.21б) 
Определим норму сигнала как 

    ( )∫=
T

dttss 2
                      (3.22) 

и покажем, что при условии (3.21) она совпадает с (3.16). 
Действительно, 
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С учетом ортонормальности базисной системы, имеем: 
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Т.е. норма сигнала, определенная через его энергию, эквивалентна 
норме евклидового векторного пространства:    
                        xts ↔)( . 

Аналогично можно показать, что скалярное произведение двух 
сигналов равно сумме произведения их проекций на координатные оси 

  ( ) ( ) ∑∫
=

∗∗ ==
n

k
kk

T

dttstsss
0

2121, βλ               (3.24) 

что эквивалентно (3.15) 
   yxss ,, 21 ↔ ,  
а расстояние между двумя сигналами равно  
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   ( )
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k
kkss βλ                  (3.25) 

что эквивалентно (3.17а): yxss −↔− 21 . 
Выражения (3.23) и (3.24) называются равенствами Парсеваля. 

Таким образом, пространства ( )TL2  и ( )nl2  полностью эквива-
лентны. Эта эквивалентность пространств порождает функциональное 
пространство, базисом в котором является система линейно-
независимых функций ( ){ }tkϕ . 

Так как ( )TL2  образовано множеством ( )TL E2 , то его назы-
вают еще пространством квадратично интегрируемых функций:  

                                      ( ) ∞<∫
∈Tt

dttf 2
. 

Условно любой сигнал в таком пространстве графически можно 
изобразить, как показано на рисунке 3.4.               

        

  
Рис. 3.4 - Представление сигнала ( )ts  в n -мерном функциональ-

ном пространстве 
 

Аналогично, можно геометрически представить сумму сигнала 
и шума )(tξ  с дисперсией 2σ  (см. Рис. 3.5):   

  ( ) ( ) ( )tntstx += . 
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Рис. 3.5 - Представление смеси сигнала )t(s  с шумом ( )tn  

Так как ( )tn  – случайный вектор, то конец вектора ( )tx  будет 
лежать на гиперсфере радиуса σ . 
 

3.3 Представление многомерных данных 
 

Рассмотрим, далее,  сигналы, состоящие из большого количе-
ства векторов, формирующих матрицу данных «объект-признак» [42], 
строки которой соотнесены с анализируемыми объектами или номе-
ром опыта, а столбцы - со значениями изучаемых признаков (парамет-
ров, показателей, переменных, критериев, атрибутов, реквизитов, в 
зависимости от принятой терминологии). Матрицу «объект-признак» 
обозначим [ ]ijxX = , где Ii 1= -  номера объектов; Jj 1= -  
номера признаков.  

Как правило, исследователю известна технология формирова-
ния матрицы X , область допустимых значений параметров и тип 
шкал, по которым производятся измерения. Если в данных отсутству-
ет значение хотя бы одного признака какого-либо объекта, то матрица 
X  называется неполной. Кроме того, в этой матрице  могут быть 

неправдоподобные данные, источниками которых являются, например, 
ошибки, допущенные при измерении; поломка оборудования; сбоях 
при передаче данных по каналам связи. Отсутствующие и неправдо-
подобные данные можно идентифицировать как пропуски.. Суще-
ствуют следующие методы восстановления, пропусков основанные на 
статистических методах [43,44]. 

1.Метод сглаживания. В этом методе для каждого признака по 
имеющимся данным вычисляются простейшие статистические харак-
теристики: параметры сдвига, масштаба и коэффициент вариации. 
Если коэффициент вариации среднего мал (менее 0,1), то пропущен-
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ное значение можно заполнить одной из следующих статистик пара-
метра сдвига: среднеарифметическое, медиана, мода, оценки [45].  

2.Метод одномерной регрессии (линейной, логистической, экс-
поненциальной, степенной, логарифмической, показательной). Пере-
менная с пропуском берется за отклик, а за регрессор - переменная с 
наибольшим значением коэффициента корреляции с откликом. Полу-
ченное уравнение регрессии используется для прогноза пропущенного 
значения параметра. К разновидности этого метода относится метод 
стохастического заполнения по регрессии. К значению, предсказанно-
му по регрессии, добавляют остаток, случайно выбранный из оценен-
ных остатков. 

3.Метод множественной шаговой регрессии. Метод применим, 
если набирается достаточно большая выборка комплектных (без про-
пусков) регрессоров. При применении этого метода необходима про-
верка соблюдения всех условий регрессионного анализа. Если матри-
ца регрессоров плохо обусловлена, то можно применить алгоритмы 
регрессионного анализа для мультиколлинеарных систем, таких, как 
регрессия на главные компоненты, регрессия с использованием орто-
гональных преобразований на быстрых алгоритмах (например, дис-
кретно-косинусное преобразование), полиномиальная регрессия за-
данного порядка к. 

4.Методы, основанные на подборе ближайшего соседа без про-
пусков к объекту, содержащему пропуск. Здесь можно использовать 
классические методы распознавания образов и кластерного анализа с 
различными метриками и методами группировки, такими как - сред-
ней связи (Average), центроидный (Centroid), дальнего (Furthest) или 
близлежащих соседей (Nearest), медианный (Median). Методы, осно-
ванные на построении модели совместного распределения значений 
признака X и пропусков и развитии алгоритмов оценивания парамет-
ров распределения на основе метода максимального правдоподобия. 
Достаточно хорошо разработанные алгоритмы этого метода заполне-
ния пропусков для различных параметрических моделей приведены в 
[43]. 

 Для заполнения пропусков данных относительно прошлого хо-
тят выждать, пока процессы развернутся во времени и регистрируют 
значение пропущенного признака. При таком подходе пропущенные 
данные могут быть заполнены значениями, относящимися к моментам 
резких изменений в системе. Все это может нарушить синхронность 
данных матрицы X и увеличить долю неправдоподобных наблюдений 
и тем самым привести к непрезентативности выборки. 

 Использование для восстановления пропусков сингулярного 
разложения (Singular Value Decomposition - SVD) исходной матрицы 
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данных [46]. Этот метод может быть применен при различных типах 
пропусков к любой положительно определенной числовой матрице. 
Преимуществом метода является учет не только сходства между при-
знаками, но также и меры близости между объектами исходного мно-
жества признаков.  

В задачах многомерного статистического анализа (анализ глав-
ных компонент и др.) в матрице «объект-признак» признаки принято 
считать случайными величинами: jX  j  = 1,…,J, степень связи между 
которыми определяется ковариационной и корреляционной матрицей. 

. Многие методы многомерного анализа данных, включая и 
множественную линейную регрессию, анализ главных компонент, 
факторный анализ, дискриминантный и канонический корреляцион-
ный анализы построены на преобразованиях исходной матрицы «объ-
ект-признак» в ковариационную или корреляционную матрицу. Кова-
риационная матрица - это квадратная матрица типа «признак-признак» 
размера JxJ, образованная из попарных ковариаций J случайных при-
знаков X1,…,ХJ матрицы «объект-признак» X. Ковариационная мат-
рица Кх для матрицы X определяется как  

[ ])XX()XX(K MMMx −′−= ,  (3.26) 

где M  - символ математического ожидания; ( )JMMM XXX ,...,1=  
- вектор средних значений. Компоненты ковариационной матрицы 

[ ] )X,Xcov()XX()XX( jiiiiiij MMMk =−′−= = 

= )XXcov( ji  i ,  j=l , . . . ,J,                                              (3 .27)  

причём при i = j величина ijk  совпадает с дисперсией jX . 
Ковариационная матрица представляет собой симметричную 
неотрицательно определенную матрицу. Пусть признаки jX  линей-
но независимы в том смысле, что ее все нетривиальные линейные 
комбинации вида ∑ j ja jX ; ( ja  - компонента произвольного век-

тора) являются невырожденными случайными величинами, т. е. не 
являются константами и имеют положительную дисперсию. Тогда 
ковариационная матрица матрицы наблюдений jX  положительно 

определена. Если дисперсии признаков JX,...,X1  равны 1, то кова-
риационная матрица называется корреляционной матрицей  

Оценка элементов ковариационной матрицы для матрицы 
наблюдений jX  размерности JI ×  находится по формуле: 
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=

I

s sii xIx
1

1  среднее признака iX . 

Оценки элементов ijr  корреляционной матрицы вычисляют по 
формуле 

jiijij SSkr ˆˆ = ,                                        (3.29) 

где ( ) 21
iii kS =  и ( ) 21

jjj kS = - среднеквадратические отклонения 

признаков iX  и jX . .  Если признаки iX ,…, jX  имеют нормальное 

распределение с ковариационной матрицей iK , то оценка  xK̂ , 
является оценкой максимума правдоподобия. 

Все приведенные выше формулы оценок ковариационной мат-
рицы справедливы для матрицы наблюдений «объект-признак» без 
пропусков.  

Представление двумерных данных в многомерном простран-
стве, синтезируемом на основе знания корреляционных связей между 
признаками, рассматривается в следующей главе вместе с методами 
их обработки.  

 
3.4 Меры близости 

 
Во многих задачах классификации важно ввести количествен-

ную оценку подобия или схожести объектов. Для этой цели обычно 
используется расстояние между точками многомерного пространства: 
большему расстоянию соответствует меньшее сходство [7].  Меры 
расстояния не ограничены сверху и зависят от выбора масштаба изме-
рений. Если исходные данные заданы матрицей «объект-признак» 

iX , то возможно вычисление различных типов расстояний между 

объектами iX  и jX .Одним из наиболее часто применяемых рассто-
яний является расстояние Минковского. 

( ) qJ

k

q

jkikkjiij xxwXXdd
1

1
),( ∑ =

−==  (3.30) 

где wk > 0 - весовые коэффициенты при признаках; 1≥q  - 
параметр степени. Веса выражают степень важности измерения для 
различении объектов. При сопоставлении двух объектов измерениям 
признака с меньшей значимостью нужно присваивать меньшие веса.  



 94 
Это расстояние нужно применять тогда, когда все признаки 

матрицы X взаимонезависимы и однородны, например, измерены в 
одних и тех же единицах и одинаково важны для решаемой задачи. 
Частными случаями расстояния Минковского являются: 

а) евклидово расстояние 

( ) 2,1,)(
21

1
2 ==−= ∑ =

qwxxd k
J

k jkikij , (3.31) 

б) манхеттингское расстояние (расстояние «Сити-блок») 

1,1,
1

==−= ∑ =
qwxxd k

J

k jkikij   

 (3.32) 
в) доминантное расстояние 

∞==−= qwxxd kjkikkij ,1,max   (3.33) 

Расстояние Махаланобиса 
)()( 1

jixjiij XXKXXd −′−= − ,   (3.3.4)  

где ji XX ,  - векторы признаков объектов i и j; 1−
xK  - 

обратная корреляционная матрица признаков. Это расстояние приме-
няется при сильной зависимости и физической неоднородности иссле-
дуемых признаков. В отличие от евклидовой метрики и метрики Мин-
ковского, эта метрика через ковариационную матрицу связана с кор-
реляциями признаков. Если признаки некоррелированы, то расстояние 
Махаланобиса эквивалентно евклидовому расстоянию. 

Несмотря на важность рассмотренных метрик, они имеют се-
рьезные недостатки. Наиболее существенным недостатком является 
то, что оценка сходства сильно зависит от различий в сдвигах призна-
ков. Если одно-временно велики абсолютные значения и стандартные 
отклонения признаков, то эти признаки могут подавить влияние пере-
менных с меньшими абсолютными значениями и стандартными от-
клонениями. Для уменьшения указанных влияний нужно использовать 
нормированные признаки с нулевыми средними и единичными дис-
персиями. Однако нормировка также может сильно повлиять на меру 
сходства. 

3.5 Аппаратная функция и модели сигналов 
 

Как уже было отмечено выше, одной из главных потребитель-
ских характеристик аналитического прибора для многокомпонентного 
анализа веществ является его разрешающая способность. Это – спо-
собность прибора различить две и более компонентов вещества с 
близкими параметрами разделения – массами, молекулярным весом, 
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размером, зарядом и др. Мысленно подадим на вход прибора несколь-
ко очень «узких» или «коротких» входных сигнала с близкими, 
например, массовыми числами. На выходе прибора будем наблюдать 
пики с существенно размытыми фронтами, которые приводят к их 
наложению вплоть до исчезновения седловины между ними. Послед-
нее означает, что анализируемые компоненты разделить невозможно, 
т.е. такой прибор обладает недостаточной разрешающей способно-
стью.  

Отклик прибора на входной бесконечно “узкий” или “корот-
кий” входной сигнал называют аппаратной функцией. 

Проиллюстрируем это понятие на примере иона кислорода в 
масс-спектрометрическом анализаторе. Источник ионов испускает 
ионы О+, масса которых равна 16 а.е.м. (абсолютные единицы массы).  
У кислорода есть три устойчивых изотопа с массами 16, 17 и 18, но 
содержание двух последних в атмосфере составляет 0,25% по отноше-
нию к первому, и на графике они не видны из-за имеющихся в анали-
зируемой смеси паров воды Н2О (m = 18) и гидроксила (ОН)+ 
(m = 17). Если бы наш масс-спектрометр был “идеальным” прибором, 
то зарегистрированный пик кислорода выглядел бы как тонкая верти-
кальная линия. В действительности он имеет форму, близкую к тре-
угольной. Легко сообразить, что это связано с тем, что ионы вылетают 
из источника с конечными размерами и регистрируются на коллекторе 
таких же габаритов (см. рис. 1.5).  

В процессе развертки при некотором значении ускоряющего 
напряжения на коллектор попадает край ионного пучка, и самописец 
регистрирует ток. Максимум сигнала достигается, когда весь пучок 
прилетает на коллектор. Далее, по мере изменения ускоряющего 
напряжения, часть пучка, попадающая на коллектор, снова начнет 
уменьшаться, а сигнал – падать. Таким образом, аппаратная функция 
масс-спектрометра должна иметь форму, близкую к пику с острой 
вершиной. Зная размер щели источника ионов и коллектора, а также 
ускоряющее напряжение для данного типа ионов, можно рассчитать 
ширину этого пика на полувысоте в атомных единицах массы.  

Ясно, что чем шире аппаратная функция прибора, тем хуже его 
разрешение по массам, тем труднее отличить или, как говорят, разре-
шить два близко расположенных пика. Существует, к сожалению, 
множество факторов, способных внести дополнительное уширение в 
регистрируемый пик. Если прибор сконструирован правильно, то эти 
искажения достаточно малы, как в нашем случае. Тем не менее, по-
лезно иметь представление о физических механизмах, влияющих на 
качество работы прибора. В частности, иногда удается теоретически 
оценить влияние на аппаратные функции электростатических анализа-
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торов флуктуаций потенциалов [47], или вычислить аппаратную 
функцию аксиальных электростатических анализаторов [48].  

В целом ряде случаев исследователю доступна некоторая апри-
орная информация о сути физических процессов, происходящих в ис-
следуемом явлении, на основании которой может быть составлено 
представление о виде ожидаемых сигналов: форме, продолжительно-
сти, количестве пиков и т.п. Чаще всего при этом удается подобрать 
аналитическое выражение этому сигналу, называемое моделью. Моде-
лью является квазидетерминированный сигнал, который можно выра-
зить в виде функции с параметрами ( )θ,tf− . Численные значения 
параметров θ  определяют все множество сигналов, описываемых 
данной моделью. Выбор модели оказывает значительное влияние на 
достоверность извлекаемой из сигнала информации об исследуемом 
явлении. Примерами простейших моделей является гауссовая  

( ) ( )
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или лоренцовая  
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Atf .   (3.34) 

Здесь t0  - положение максимума пиков, 0µ  - их ширина. 
Гауссовую модель чаще всего используют в масс-

спектрометрии, хроматографии, лоренцова - характерна для мёссбауэ-
ровской спектроскопии, в инфракрасной  спектроскопии. 

 
4 Проекционные методы обработки данных 

 
Проекционные методы обработки предполагают, что исходные 

данные на первом этапе представляют в некотором подходящем про-
странстве, в котором информативные параметры сигнала выделяется 
более четко и их количественная оценка может быть выполнена с 
меньшей ошибкой и большей достоверностью. Следует отметить  сле-
дующие хорошо зарекомендовавшие себя способы таких преобразова-
ний: преобразование Фурье, вейвлет-преобразование, 
спектральный анализ в обобщенном базисе, метод главных компонент. 
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Если первые три метода представления сигналов хорошо изуче-

ны и зарекомендовали себя как в обработке одномерных данных, так и 
изображений [19,20,49-51], то последний следует рассмотреть более 
подробно. 

4.1 Метод главных компонент 
 

Современные приборы производят огромное количество изме-
рений.  Однако, из-за мультиколлинеарности, доля полезной инфор-
мации в таком массиве может быть относительно невелика. Для выде-
ления полезной информации, при многомерном подходе, используют-
ся методы сжатия данных (в отличие от традиционного подхода, когда 
из данных выделялись только отдельные особо значимые измерения). 
Идея этих методов состоит в том, чтобы представить исходные дан-
ные физического эксперимента, используя новые скрытые перемен-
ные. Как правило, число новых переменных бывает существенно 
меньше, чем число исходных переменных, но потери от такого сжатия 
данных обычно сопоставимы с шумом. Сжатие данных позволяет 
представить полезную информацию в более компактном виде, удоб-
ном для визуализации и интерпретации. 

Метод главных компонент – МГК (Principal Component Analysis, 
PCA) является наиболее популярным способом сжатия данных [8] и не 
только. Он лежит в основе других аналогичных проекционных мето-
дов, включая эволюционный факторный анализ (EFA)], оконный фак-
торный анализ, итерационный целевой факторный анализ (ITTFA), а 
также многих методов классификации, например, формального неза-
висимого моделирования аналогий классов (SIMCA) [18]. 
МГК основан на статистических подходах к обработке данных. Мно-
гомерные данные представляют в виде матрицы «объект-признак», 
строки которой соотнесены с анализируемыми объектами, а столбцы - 
с изучаемыми признаками (см. п. 3). Примерами признаков многомер-
ных данных могут служить: лабораторные анализы продуктов питания 
или лекарственных препаратов, параметры кардиограммы, в метеоро-
логии - температура воздуха, тип облачности, влажность, скорость 
ветра и др. 

При анализе многомерных данных будем считать, что каждый 
признак является случайной величиной. Тогда данные типа «объект-
признак» размерности JI × , в которых признаки JjX j ,...,2,1, =  
являются случайными величинами, удобно представлять в виде I-
мерной случайной векторной переменной X . 

Обработка многомерных данных включает задачи классифика-
ции, создания новой структуры признакового пространства и интер-
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претации их, хранения, передачи по каналам связи. Решение этих за-
дач значительно упрощается, если подвергнуть сжатию размерность 
признакового пространства. Такое сжатие возможно, поскольку в 
большинстве случаев признаки взаимосвязаны (коррелированы) и, 
следовательно, данные избыточны с точки зрения информации, и эта 
избыточность полностью определяется корреляционной матрицей ис-
ходных переменных X  [6]. Сжатие сводится к преобразованию J-
мерного исходного пространства данных X  в другое пространство 
cY , в котором можно выбрать подмножество латентных (ненаблюда-
емых) переменных меньшей размерности A < J без существенной по-
тери информации. В некоторых случаях латентным переменным уда-
ется придать ясный физический смысл, например, синдромы болезни в 
медицине, тип климата в метеорологии, двигательные характеристики 
в спорте (выносливость и скоростные способности). 

Выбор вида преобразования )(XfY =  и число латентных пе-
ременных A зависит от конкретной специфики решаемой задачи и 
должен опираться на критерий, который обеспечивает заданную вели-
чину погрешности восстановления заданных свойств X  по сжатому 
образу Ŷ . Для осуществления перехода к новым переменным Y  ис-
пользуют статистические свойства матрицы X . Если данные имеют 
многомерное нормальное распределение, то эти свойства определяют-
ся ковариационной (корреляционной) матрицей типа «признак-
признак». 

Если переменные Y  находят из условия сохранения большей 
части суммарной дисперсии, то применяют ортогональные преобразо-
вания. Из множества ортогональных преобразований рассматривается 
оптимальное преобразование - метод главных компонент (МГК), суб-
оптимальное дискретно-косинусное преобразование (ДКП) с быстрым 
алгоритмом и вейвлет-преобразование (ВП). 

МГК был предложен К. Пирсоном в 1901 г. и затем вновь от-
крыт и детально разработан Хоттелингом в 1933 г. МГК посвящено 
большое количество работ, и он широко представлен в статистической 
литературе, обратившись к которой можно получить информацию об 
МГК с различной степенью детализации [2, 52]. 

Ограничимся рассмотрением классического метода нахождения 
главных компонент. В этом методе ГК определяются собственными 
векторами, которые соответствуют наибольшим собственным числам 
ковариационной (корреляционной) матрицы исходных данных. 
Пусть задана ( JI × )-матрица наблюдений случайной векторной пе-
ременной [ ]JXXX 1=  (здесь X j – I-мерный вектор - столбец) с 
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вектором средних [ ]'
1,..., Jx µµµ =  и ковариационной матрицей xK , 

определяющей структуру зависимости между переменными jX ,  
j =1,…,J. Нужно найти такое линейное преобразование, которое 

позволило бы получить представление исходных данных меньшим 
числом латентных переменных без существенной потери информации, 
содержащейся в исходной матрице. Преобразуем эти наблюдения 
(JхJ)-ортогональной матрицей вида 

[ ]Jϕϕϕ ...21=Φ′                                  (4.1) 

где jϕ [ ] ′= jIj ,,1 ,...,ϕϕ - векторы-столбцы, система J-мерных орто-
нормированных векторов и для скалярного произведения (*,*) спра-
ведливо: 

   
ji
ji

ji ≠
=





=
,0
,1

),( ϕϕ                                         (4.2) 

В результате преобразования получаем случайную векторную 
переменную - матрицу Y с некоррелированными компонентами 

,'' XY Φ=                                                       (4.3) 
или  

Φ′=′ XY .                                                        (4.4) 
Из условия (4.1) и (4.2) следует, что Ι=ΦΦ′  ( Ι  - единичная матри-
ца), и, следовательно,  

[ ] ''
2

'
1

'''
2121 JJ JYYYYYX ϕϕϕϕϕϕ +++==Φ=          (4.5) 

Ковариационная матрица данных Χ  (по определению) равна 

( ) ( ){ }xxx XXM µµ −−= 'K                           (4.6) 

Определитель xK  ковариационной матрицы xK  называется обоб-

щенной дисперсией матрицы данных X . 
Ковариационная матрица yΚ  случайной векторной переменной Y  
определяется выражением: 

( ) ( ){ } ( ) ( ){ }
( ) ( ){ } Φ′Φ=Φ′−−Φ=

=Φ′−−Φ=−−=

xxx

xxyyy

KXXM

XXMYYMK

µµ

µµµµ
'

''

(4.7) 

Так как xK  и Φ  являются квадратными матрицами и определитель 
произведения квадратных матриц равен произведению определителей 



 100 
перемножаемых матриц, то определитель ковариационной матрицы 

yΚ  равен 

xxxy Κ=ΚΦ′Φ=Φ′ΦΚ=Κ ,                (4.8) 

следовательно, обобщенные дисперсии матриц X и Y равны. 
Наилучшее ортогональное преобразование должно обеспечить 
наименьшую избыточность. Результатом такого преобразования явля-
ется векторная переменная Y с некоррелированным компонентами 

Jjj ,,1, =Υ  и диагональной матрицей yΚ . 

[ ]22 ,,
1 Jyy

diagy σσ =Κ                                       (4.9) 

где 2
jyσ  - дисперсия j -й компоненты случайной векторной перемен-

ной Y. Обозначим Jj
jyj ,,1,2 == σλ . Тогда 

∏ =
=Κ

J

j jy 1
λ                                      (4.10) 

Предположим, что дисперсии упорядочены: 021 ≥≥≥≥ Jλλλ  . 

Если не все jλ  равны между собой, то матрицу Y можно сжать отбра-
сыванием компоненты с пренебрежимо малыми дисперсиями. 
Компонента 1Υ называется первой ГК матрицы X 

11 ϕΧ=Υ  
Используя формулу (4.7), найдем дисперсию этой ГК 

11
2
1

ϕϕσ xy Κ′= . 

Потребуем, чтобы компонента 1Υ  имела наибольшую диспер-

сию при условии сохранения ортогональности векторов jϕ ,. Тогда 

задача поиска наилучшего преобразования 1ϕ , сводится к нахожде-

нию максимума функции 11 ϕϕ xΚ′  при условии 

( ) =11,ϕϕ 1
1

2
,1 =∑

=

J

j
jϕ  

Чтобы решить эту задачу оптимизации, введем функцию Лагранжа  
( ) ( )111111 −′−Κ′= ϕϕλϕϕϕ xL  

где 1λ - множитель Лагранжа. 



 101 
Необходимое условие экстремума получим, приравняв нулю частные 
производные 1ϕ∂∂L : 

( ) ( ) 022 111111 =Ι−Κ=−Κ=∂∂ ϕλϕλϕϕ xxL                      (4.11) 
где I - единичная матрица. Поскольку нас интересуют только решения, 
при которых 01 ≠ϕ , то должно удовлетворяться условие на опреде-
литель 

01 =Ι−Κ λx . 

Отсюда следует, что 1λ  есть собственное число ковариационной мат-

рицы xΚ , а 1ϕ  - соответствующий этому числу собственный вектор. 
Выражение (4.11) можно переписать в виде: 

111 ϕλϕ =Κ x  

умножая которое слева на 1ϕ′  и, учитывая выражение (4.2), получаем 

111111 λϕϕλϕϕ =′=Κ′ x                                   (4.12) 

Левая часть равенства (4.12) есть 2
1yσ , а поскольку решалась задача 

максимизации 2
1yσ , то 1λ  есть maxλ  матрицы xΚ . Чтобы найти вто-

рую ГК 22 ϕΧ=Υ , потребуем выполнения двух условий: нормиров-

ки - ( ) =22 ,ϕϕ 1
1

2
,2 =∑

=

p

j
jϕ  и ортогональности - 021 =′ϕϕ . Вектор 

2ϕ  определяется так, чтобы дисперсия 2
2yσ  была максимальна при 

выполнении двух указанных условий. Эта задача требует использова-
ния двух множителей Лагранжа 2λ  и β . Определяем максимум вы-
ражения 

( )−−′−Κ′ 122222 ϕϕλϕϕ x β ( )021 −′ϕϕ . 

Взяв производную по 2ϕ  от этого выражения и приравняв ее к 0, 
находим в соответствии с условием (4.2), что 0=β . Учитывая усло-
вия нормировки, получаем, что есть второе по величине собственное 
число матрицы xΚ , равное дисперсии второй ГК 2

2 2yσλ = , а 2ϕ  - 
соответствующий ему собственный вектор. Процесс повторяется до 
тех пор, пока не будут найдены все собственные числа и ассоцииро-
ванные с ними собственные векторы, которые являются дисперсиями 
и коэффициентами линейных комбинаций ГК.  
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Таким образом, столбцы ортогонального преобразования мат-

рицы Φ  являются собственными векторами ковариационной матри-
цы xΚ  и они удовлетворяют соотношению 

rrrx ϕλϕ =K ,                                     (4.13) 

где rλ  - соответствующие собственные числа. 
С точки зрения геометрической интерпретации это ортогональное 
преобразование означает вращение системы координат в J-мерном 
пространстве. 
Относительный вклад компоненты jΥ , в общую дисперсию случай-

ной векторной переменной Υ  равен 

xj

J

i
ij

J

i
yy tr

ij
Κ== ∑∑

==

λλλσσ
11

22 ,где xtrΚ - след матрицы xΚ  

Полученное преобразование максимизирует дисперсию первых ГК 

jY , что обеспечивает наилучшее сжатие. Это преобразование в си-
стемах сжатия данных называют преобразованием Карунена—Лоэва 
(ПКЛ) [44]. 

Если в пространстве Y ограничиться A  первыми ГК, а осталь-
ные AJ −  компонент положить равными нулю, то получим сжатую 

матрицу случайной векторной переменной Υ̂  с A  ГК. Из A  ( A  < J) 
собственных векторов формируется ( JA× )-матрица ортогонального 

преобразования [ ]Aϕϕ ,,1 =Φ′  и определяется матрица 'ˆ ΧΦ=Υ . 

При этом обобщенная дисперсия уменьшится на величину ∏ +=

J

Aj j1
λ   

Анализ ГК является методом сокращения числа переменных. 
Возникает вопрос: сколько ГК следует выделять? Для последователь-
ного выделения числа компонент можно воспользоваться дисперсион-
ным критерием. Решение об остановке процедуры выделения ГК зави-
сит от того, что считать малой долей дисперсии. Это решение доста-
точно произвольно, однако имеются два критерия: критерий Кайзера 
(Kaiser) и критерий «каменистой осыпи» Кэттелла (Cattelt), которые 
в большинстве случаев помогают рационально выбрать число компо-
нент. 

При использовании критерия Кайзера отбираются только ком-
поненты с 1j >λ . Критерий удобен при нахождении ГК по корреля-

ционной матрице исходных данных. Критерий «каменистой осыпи» 
является графическим методом. В этом случае строится график соб-
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ственных чисел в порядке убывания их величин. Выделение компо-
нент заканчивается на той компоненте, после которой исследуемая 
зависимость близка к горизонтальной и похожа на «каменистую 
осыпь» обломков горных пород, скапливающихся в нижней части ска-
листого склона. 

Критерий Кайзера часто сохраняет слишком много факторов, в 
то время как критерий каменистой осыпи иногда выделяет слишком 
мало факторов; однако оба критерия дают хорошие результаты, когда 
имеется относительно небольшое число компонент и много перемен-
ных. На практике принимается тот критерий, для которого полученное 
число ГК может быть содержательно интерпретировано. Поэтому 
обычно исследуется несколько решений с большим или меньшим чис-
лом компонент, и затем выбирается одно наиболее «осмысленное». 

С учетом сокращения числа главных компонент (сжатия дан-
ных) выражение (4.5) можно записать в виде: 

E+Φ= YX ,                                         (4.14) 
где E - матрица ошибки размерности JI × . 
В приложениях к аналитической химии – хемометрике, выражение 
(4.14) записывают в других обозначениях и матрицы, входящие в это 
выражение, получили другое название [8,18]:  

EptETP +=+= ∑
=

A

j
jjX

1

' ,                         (4.15) 

где матрица T (в предыдущем обозначении - Ŷ ) называется матрицей 
счетов (scores), ее размерность - (I×A); матрица P (в предыдущем обо-
значении - Φ ) называется матрицей нагрузок (loadings), ее размер-
ность (J×A); E - это матрица остатков, размерностью (I×J); jt  - 

называются главными компонентами (Principal Components), A  - чис-
ло главных компонент. Число столбцов A  – jt  в матрице T и jp  в 

матрице P – равно эффективному рангу матрицы X. Величина A  за-
ведомо меньше числа переменных J и числа образцов I. Выражение 
(4.13) в новых обозначениях можно записать в виде 

rrrx ppK λ=  

или для центрированных исходных данных X 

rrrXX pp λ=′  

При этом векторы счетов jt   вычисляется как jj Xpt = , т.е. являют-

ся линейной комбинацией исходных значений матрицы X.  Столбцы 
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jt ортогональны и jjj λ=′ tt , а столбцы матрицы P ортонормирован-

ны, т.е. IPP =′  – единичной матрице. 
Важным свойством МГК является ортогональность (независи-

мость) главных компонент. Поэтому при увеличении числа компонент 
в матрице счетов T прибавляется еще один столбец, соответствующий 
новому направлению. Тоже происходит и с матрицей нагрузок P.  

Метод главных компонент можно интерпретировать как про-
ецирование данных на подпространство меньшей размерности. При 
этом матрицу исходных данных X(I×J) рассматривают как набор из I 
точек (строк в матрице X, изучаемых объектов) в пространстве раз-
мерности J (столбцов матрицы X), т.е. J

jX R∈ . Метод главных 

компонент проецирует точки jX  на подпространство меньшей раз-

мерности А, переходя от матрицы X(I×J) к матрице счетов T(I×А), 
где A

j Rt ∈  (обычно А<<J). Всё это означает, что МГК проецирует 

точки из пространства JR  в пространство AR . Возникающие при 
этом остатки E рассматриваются как шум, не содержащий значимой 
физической информации. В этом подпространстве можно ввести меру 
близости объектов  (см. п. 3.4), с помощью которой удается решить 
многие проблемы качественного анализа. Другим мощным инстру-
ментом анализа данных в проекционном подпространстве является 
прокрустово (Procrustes) вращение [53].  

Одним из важнейших преимуществ проекционных методов, в 
том числе и МГК, является возможность представить сложные данные 
физического эксперимента в более простом виде, так чтобы исследо-
ватель смог «увидеть» результаты экспериментов в простой графиче-
ской интерпретации. В этом контексте МГК можно рассматривать как 
прием, при котором данные заключаются в эллипсоид, и вычисляются 
главные оси этого эллипсоида. В результате, первые две главные оси 
(две первые главные компоненты) образуют плоскость, при проекции 
на которую видны наибольшая вариация в данных.  

Каждая следующая ось эллипсоида будет меньше или равна 
предыдущей, и таким образом, в этом направлении вариации в данных 
будут все менее заметны. В общем случае, если структура данных та-
кова, что в них имеются какие-то группы или кластеры, обычно это 
видно при исследовании проекций, построенных для первых несколь-
ких компонент. Поэтому, при исследовании данных методом МГК, 
особое внимание уделяется графикам счетов и нагрузок. Они несут в 
себе информацию, полезную для понимания того, как устроены дан-
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ные. На графике счетов каждый объект изображается в координатах 
(t i, t j), чаще всего – (t1, t2).  

Близость двух точек означает их схожесть, т.е. положительную 
корреляцию. Точки, расположенные на линиях под прямым углом, 
являются некоррелированными, а расположенные диаметрально про-
тивоположно – имеют отрицательную корреляцию.  

Применяя этот подход в задачах хроматографического анализа 
[54] можно, например, установить, что линейные участки на графике 
счетов соответствуют областям чистых компонентов на хроматограм-
ме, искривленные участки представляют области наложения пиков, а 
число таких участков соответствует числу различных компонентов в 
сложном кластере. Если график счетов используется для анализа вза-
имоотношений объектов, то график нагрузок применяется для иссле-
дования роли переменных. На графике нагрузок каждая переменная 
отображается точкой в координатах (p i, p j), например (p1, p2).  

Анализируя его аналогично графику счетов, можно понять, ка-
кие переменные связаны, а какие независимы. Совместное исследова-
ние парных графиков счетов и нагрузок, также может дать много по-
лезной информации о данных: [8]. 

  
4.2 Преобразование Фурье 

 
Разложение сигнала па элементарные составляющие для их рас-

смотрения по отдельности либо для сравнения свойств различных 
сигналов. Такое разложение производится с использованием рядов и 
интегральных  преобразований, важнейшими среди которых являются 
ряд Фурье и преобразование Фурье. 

Существуют два способа описания произвольного сигнала. Пер-
вый способ основан на математическом представлении сигнала в виде 
у=f(t), где независимая переменная t—время. Математическое пред-
ставление сигнала по второму способу имеет вид У=F(v), где незави-
симая переменная —v -частота (размерность обратная размерности t. 
Эти два представления сигнала связаны друг с другом преобразовани-
ем Фурье. Следовательно, использование методов обработки сигнала 
требует знания свойств преобразования Фурье. Преобразование Фурье 
над функциями времени может быть применено и для функций других 
переменных. Например, если независимая переменная— длина, то 
переменной, аналогичной частоте, будет величина, обратно пропорци-
ональная длине и т. д .Различают понятия “преобразование Фурье” и 
“ряд Фурье”. Преобразование Фурье предполагает непрерывное рас-
пределение частот, ряд Фурье задается на дискретном наборе частот. 
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Сигналы также могут быть заданы в наборе временных отсчетов или 
как непрерывная функция времени. 

Наиболее практична с точки зрения цифровой обработки сигна-
лов дискретизация и во временной, и в частотной области, но не сле-
дует забывать, что она является аппроксимацией непрерывного преоб-
разования. Непрерывное преобразование Фурье позволяет точно пред-
ставлять любые явления. Сигнал, представленный рядом Фурье,  мо-
жет быть только периодичен. Сигналы произвольной формы могут 
быть представлены рядом Фурье только приближенно, т.к. при этом 
предполагается периодическое повторение рассматриваемого интер-
вала сигнала за пределами его задания. На стыках периодов при этом 
могут возникать разрывы и изломы сигнала, и возникать  ошибки об-
работки, вызванные явлением Гиббса, для минимизации которых при-
меняют определенные методы (весовые окна, продление интервалов 
задания сигналов, и т.п.). 

При дискретизации и во временной, и в частотной области, 
обычно говорят о дискретном преобразовании Фурье (ДПФ):  

∑ −=
k

NnkjksnS /2exp()()( π  

где N- количество отсчетов сигнала. Применяется оно для вычисления 
спектров мощности, оценивания передаточных функций и импульс-
ных откликов, быстрого вычисления сверток при фильтрации, расчете 
корреляции, расчете преобразований Гильберта, и т.п. Расчет ДПФ по 
приведенной формуле требует вычисления n коэффициентов, каждый 
из которых зависит от k элементов исходного отрезка, так что число 
операций не может быть меньше nk. Существует целое семейство ал-
горитмов, известное, как “Быстрое Преобразование Фурье” - БПФ, 
сокращающее число операций для вычисления коэффициентов до n 
log(k).  “Быстрое” не следует трактовать, как “упрощенное” или “не-
точное”. При точной арифметике результаты расчетов ДПФ и по алго-
ритмам БПФ совпадают.  

Преобразование Фурье позволяет вычислить спектралькую 
плотность сигнала, представляющего собой функцию (как правило, 
времени либо пространственных координат). Дискретный же сигнал 
является последовательностью чисел.Традиционно он представляется 
последовательностью отсчетов в виде дельта-функций с соответству-
ющими множителями и задержками. Для последовательности отсче-
тов { })(kx  получится следующий сигнал: 

∑
∞=

−∞=

−=
k

k
ktkxts )()()( δ  
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Преобразование Фурье линейно, спектр дельта-функции равен 

единице, а  задержка сигнала во времени приводит к умножению спек-
тра на комплексную экспоненту. Все это позволяет сразу же записать 
спектр дискретного сигнала: 

∑
∞=

−∞=

−=
k

k

kjekxS ωω )()(  

 
Из этой формулы видно главное свойство спектра любого 

дискретного сигнала спектр является периодическим, и его период в 
данном случае равен  π2     (то есть круговой частоте дискретизации, 
поскольку, составляя сигнал из дельта-функций, мы выбрали единич-
ный интервал между ними, что дает: πω 2=s   

 
)()2( ωπω SS  =±  

Пусть значения { })(kx  являются отсчетами аналогового сиг-
нала s (t), взятыми с периодом Т: )()( kTskx =  

∑
∞=

−∞=

−=
k

k
s kTtkTsts )()()( δ , ∑
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−∞=

−=
k

k
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В связи с периодичностью дискретной функции. Коэффициенты 

ряда Фурье могут быть вычислены по формуле: 

T
dtet

T
C

T

T
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n
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− ωδ  

В формуле было учтено, что в интервал интегрирования      
  (-T/2,T/2) попадает только одна дельта-функция, соответ-

ствующая k=0. Таким образом, периодическая последовательность 
дельта-функций может быть представлена в виде комплексного ряда 
Фурье: 

∑∑
∞

−∞=

∞
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После преобразования предыдущих формул: 
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)2(1)( ∑
∞

−∞=

−=
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nS
T

S πωω   

Таким образом, спектр дискретизированного сигнала пред-
ставляет собой  бесконечный ряд сдвинутых копий спектра исходного 
непрерывного сигнала Расстояние по частоте между соседними копи-

ями спектра равно  частоте дискретизации 
Ts
πω 2

= . 

Характер спектра дискретизированного сигнала еще раз де-
монстрирует частотно-временную дуальность преобразования Фурье:  

периодический сигнал — дискретный спектр;  периодический 
спектр — дискретный сигнал. 

Периодичность спектра дискретного сигнала иллюстрируется 
на Рис. 4.1 

 

 
Рис. 4.1 Периодичность спектра дискретного сигнла 
 
Для восстановления непрерывного сигнала по дискретным от-

счетам его необходимо пропустить через идеальный фильтр нижних 
частот (ФНЧ) с частотой среза, равной половине частоты дискретиза-
ции. АЧХ такого фильтра показана на рисунке 4.31. 

Точное восстановление сигнала возможно, если сдвинутые 
копии спектра не перекрываются.  Для этого необходимо, чтобы ча-
стота дискретизации как минимум в два раза превышала верхнюю 
граничную частоту в спектре сигнала: ms ωω 2>  

Известное применение находят и варианты преобразования 
Фурье: косинусное для четных и синусное для нечетных сигналов, а 
также преобразование Хартли, где базисными функциями являются 
суммы синусов и косинусов, что позволяет повысить производитель-
ность вычислений и избавиться от комплексной арифметики. Вместо 
косинусных и синусных функций используются также меандровые 
функции Уолша, принимающие значения только +1 и -1. И, наконец, в 
последнее время в задачах спектрально-временнного анализа нестаци-
онарных сигналов, изучения нестационарностей и локальных особен-
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ностей сигналов "под микроскопом", очистки от шумов и сжатия сиг-
налов начинают получать в качестве базисов разложения вейвлеты 
("короткие волны"), локализованные как во временной, так и в частот-
ной области. Понятие о вейвлетах и возможностях обработки сигналов 
с пмощью вейвлет-преобразований рассматривается далее в данной 
главе. 

Традиционные методы анализа данных предназначены, как 
правило, для линейных и стационарных сигналов и систем, и только в 
последние десятилетия начали активно развиваться методы анализа 
нелинейных, но стационарных и детерминированных систем, и линей-
ных, но нестационарных данных.  

Между тем, большинство естественных материальных про-
цессов, реальных физических систем и соответствующих этим процес-
сам и системам данных в той или иной мере являются нелинейными и 
нестационарными, и при анализе данных используются определенные 
упрощения, особенно в отношении априорно устанавливаемого базиса 
разложения данных. 

 
4.4 Основы вейвлет-преобразования сигналов 

 
Вейвлетное преобразование сигналов является обобщением 

спектрального анализа, типичный представитель которого – классиче-
ское преобразование Фурье. Термин "вейвлет" (wavelet) в переводе с 
английского означает "маленькая (короткая) волна". Вейвлеты - это 
обобщенное название семейств математических функций определен-
ной формы, которые локальны во времени и по частоте, и в которых 
все функции получаются из одной базовой (порождающей) посред-
ством ее сдвигов и растяжений по оси времени. Вейвлет-
преобразования рассматривают анализируемые временные функции в 
терминах колебаний, локализованных по времени и частоте. Как пра-
вило, вейвлет-преобразования (WT) подразделяют на дискретное 
(DWT) и непрерывное (CWT).  

DWT используется для преобразований и кодирования сигна-
лов, CWT - для анализа сигналов. Вейвлет-преобразования в настоя-
щее время принимаются на вооружение для огромного числа разнооб-
разных применений, нередко заменяя обычное преобразование Фурье. 
Это наблюдается во многих областях, включая молекулярную дина-
мику, квантовую механику, астрофизику, геофизику, оптику, компью-
терную графику и обработку изображений, анализ ДНК, исследования 
белков, исследования климата, общую обработку сигналов и распо-
знавание речи. 

Вейвлетный анализ представляет собой особый тип линейного 
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преобразования сигналов и физических данных. Базис собственных 
функций, по которому проводится вейвлетное разложение сигналов, 
обладает многими специфическими свойствами и возможностями. 
Вейвлетные функции базиса позволяют сконцентрировать внимание 
на тех или иных локальных особенностях анализируемых процессов, 
которые не могут быть выявлены с помощью традиционных преобра-
зований Фурье и Лапласа. К таким процессам в геофизике относятся 
поля различных физических параметров природных сред. В первую 
очередь это касается полей температуры, давления, профилей сейсми-
ческих трасс и других физических величин.  

Вейвлеты имеют вид коротких волновых пакетов с нулевым 
средним значением, локализованных по оси аргументов (независимых 
переменных), инвариантных к сдвигу и линейных к операции масшта-
бирования (сжатия/растяжения). По локализации во временном и ча-
стотном представлении вейвлеты занимают промежуточное положе-
ние между гармоническими функциями, локализованными по частоте, 
и функцией Дирака, локализованной во времени.  

Теория вейвлетов не является фундаментальной физической 
теорией, но она дает удобный и эффективный инструмент для реше-
ния многих практических задач. Основная область применения 
вейвлетных преобразований – анализ и обработка сигналов и функ-
ций, нестационарных во времени или неоднородных в пространстве, 
когда результаты анализа должны содержать не только частотную ха-
рактеристику сигнала (распределение энергии сигнала по частотным 
составляющим), но и сведения о локальных координатах, на которых 
проявляют себя те или иные группы частотных составляющих или на 
которых происходят быстрые изменения частотных составляющих 
сигнала. По сравнению с разложением сигналов на ряды Фурье 
вейвлеты способны с гораздо более высокой точностью представлять 
локальные особенности сигналов, вплоть до разрывов 1-го рода (скач-
ков). В отличие от преобразований Фурье, вейвлет-преобразование 
одномерных сигналов обеспечивает двумерную развертку, при этом 
частота и координата рассматриваются как независимые переменные, 
что дает возможность анализа сигналов сразу в двух пространствах.  

Одна из главных и особенно плодотворных идей вейвлетного 
представления сигналов на различных уровнях декомпозиции (разло-
жения) заключается в разделении функций приближения к сигналу на 
две группы: аппроксимирующую - грубую, с достаточно медленной 
временной динамикой изменений, и детализирующую - с локальной и 
быстрой динамикой изменений на фоне плавной динамики, с после-
дующим их дроблением и детализацией на других уровнях декомпо-
зиции сигналов.  
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Это возможно как во временной, так и в частотной областях 

представления сигналов вейвлетами.  
 

4.1.1. Истоки Вейвлет - преобразования  
 

История спектрального анализа восходит к И. Бернулли, Эй-
леру и Фурье, который впервые построил теорию разложения функ-
ций в тригонометрические ряды. Однако это разложение долгое время 
применялось как математический прием и не связывалось с какими-
либо физическими понятиями. Спектральные представления применя-
лись и развивались сравнительно узким кругом физиков–теоретиков. 
Однако, начиная с 20-х годов прошлого века, в связи с бурным разви-
тием радиотехники и акустики, спектральные разложения приобрели 
физический смысл и практическое применение. Основным средством 
анализа реальных физических процессов стал гармонический анализ, а 
математической основой анализа - преобразование Фурье. Преобразо-
вание Фурье разлагает произвольный процесс на элементарные гармо-
нические колебания с различными частотами, а все необходимые 
свойства и формулы выражаются с помощью одной базисной функции 
exp(jωt) или двух действительных функций sin(ωt) и cos(ωt). Гармони-
ческие колебания имеют широкое распространение в природе, и по-
этому смысл преобразования Фурье интуитивно понятен независимо 
от математической аналитики.  

Преобразование Фурье обладает рядом замечательных 
свойств. Областью определения преобразования является простран-
ство L2 интегрируемых с квадратом функций, и многие физические 
процессы в природе можно считать функциями, принадлежащими 
этому пространству. Для применения преобразования разработаны 
эффективные вычислительные процедуры типа быстрого преобразо-
вания Фурье (БПФ). Эти процедуры входят в состав всех пакетов при-
кладных математических программ и реализованы аппаратно в про-
цессорах обработки сигналов. 

Было также установлено, что функции можно разложить не 
только по синусам и косинусам, но и по другим ортогональным базис-
ным системам, например, полиномам Лежандра и Чебышева, функци-
ям Лагерра и Эрмита. Однако практическое применение они получили 
только в последние десятилетия ХХ века благодаря развитию вычис-
лительной техники и методов синтеза цифровых линейных систем 
обработки данных. Непосредственно для целей спектрального анализа 
подобные ортогональные функции не нашли широкого применения 
из-за трудностей интерпретации получаемых результатов. По тем же 
причинам не получили развития в спектральном анализе функции ти-
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па "прямоугольной волны"  Уолша, Радемахера, и пр.  

Теоретические исследования базисных систем привели к со-
зданию теории обобщенного спектрального анализа, которая позволи-
ла оценить пределы практического применения спектрального анализа 
Фурье, создала методы и критерии синтеза ортогональных базисных 
систем. Иллюстрацией этому является активно развивающаяся с нача-
ла 80-х годов прошлого столетия теория базисных функций типа 
вейвлет. Благодаря прозрачности физической интерпретации резуль-
татов анализа, сходной с "частотным" подходом в преобразовании 
Фурье, ортогональный базис вейвлетов стал популярным и эффектив-
ным средством анализа сигналов и изображений в акустике, сейсмике, 
медицине и других областях науки и техники. 

Вейвлет-анализ является разновидностью спектрального ана-
лиза, в котором роль простых колебаний играют функции особого ро-
да, называемые вейвлетами. Базисная функция вейвлет – это некото-
рое "короткое" колебание, но не только. Понятие частоты спектраль-
ного анализа здесь заменено масштабом, и, чтобы перекрыть "корот-
кими волнами" всю временную ось, введен сдвиг функций во времени. 
Базис вейвлетов – это функции типа ψ((t-b)/a), где b - сдвиг, а – мас-
штаб. Функция ψ(t) должна иметь нулевую площадь и, еще лучше, 
равными нулю первый, второй и прочие моменты. Фурье-
преобразование таких функций равно нулю при ω=0 и имеет вид по-
лосового фильтра. При различных значениях масштабного параметра 
'a' это будет набор полосовых фильтров. Семейства вейвлетов во вре-
менной или частотной области используются для представления сиг-
налов и функций в виде суперпозиций вейвлетов на разных масштаб-
ных уровнях декомпозиции (разложения) сигналов. 

Первое упоминание о подобных 
функциях (которые вейвлетами не назы-
вались) появилось в работах Хаара (Haar) 
еще в начале прошлого века. Вейвлет 
Хаара - это короткое прямоугольное ко-
лебание на интервале [0,1], показанное на  
1.1.1. Однако он интересен больше теоре-
тически, так как не является непрерывно 
дифференцируемой функцией и имеет 

длинные "хвосты" в частотной области. В 30-е годы физик Paul Levy, 
исследуя броуновское движение, обнаружил, что базис Хаара лучше, 
чем базис Фурье, подходит для изучения деталей броуновского дви-
жения. 

Сам термин "вейвлет", как понятие, ввели в своей статье J. 
Morlet и A. Grossman, опубликованной в 1984 г. Они занимались ис-

 
Рис. 4.2. 
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следованиями сейсмических сигналов с помощью базиса, который и 
назвали вейвлетом. Весомый вклад в теорию вейвлетов внесли Гуппи-
лауд, Гроссман и Морлет, сформулировавшие основы CWT, Ингрид 
Добеши, разработавшая ортогональные вейвлеты (1988), Натали Дел-
прат, создавшая время-частотную интерпретацию CWT (1991), и мно-
гие другие. Математическая формализация в работах Mallat и Meyer 
привела к созданию теоретических основ вейвлет-анализа, названного 
мультиразрешающим (кратномасштабным) анализом. 

В настоящее время специальные пакеты расширений по 
вейвлетам присутствуют в основных системах компьютерной матема-
тики (Matlab, Mathematica, Mathcad, и др.), а вейвлет-преобразования и 
вейвлетный анализ используются во многих областях науки и техники 
для самых различных задач. Многие исследователи называют вейвлет-
анализ "математическим микроскопом" для точного изучения внут-
реннего состава и структур неоднородных сигналов и функций. 

Не следует рассматривать вейвлет-методы обработки и анали-
за сигналов в качестве новой универсальной технологии решения лю-
бых задач. Возможности вейвлетов еще не раскрыты полностью, од-
нако это не означает, что их развитие приведет к полной замене тра-
диционных средств обработки и анализа информации, хорошо отрабо-
танных и проверенных временем. Вейвлеты позволяют расширить 
инструментальную базу информационных технологий обработки дан-
ных. 

Оконное преобразование Фурье. 
 
У анализа сигналов с использованием преобразования Фурье 

есть серьезный недостаток. В преобразовании к области частоты поте-
ряна информация времени. Чтобы исправить этот недостаток, Деннис 
Гэбор (1946) предложил анализировать только маленькую секцию 
сигнала. Такая  техника, называется Фурье анализ в окне или 
windowing  анализ.  Адаптация Гэбора, названная Short-Time Fourier 
Analysis представляет  сигнал в двумерном виде, отображая функцию 
времени и частоты см. Рис. 4.3 

 
Рис. 4.2 Фурье анализ в окне . 

 
Оконное преобразование Фурье(ОПФ) с движущейся по сиг-
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налу оконной функцией, имеющей компактный носитель. Временной 
интервал сигнала разделяется на подинтервалы и преобразование вы-
полняется последовательно для каждого подинтервала в отдельности. 
Тем самым осуществляется переход к частотно-временному (частот-
но-координатному) представлению сигналов, при этом в пределах 
каждого подинтервала сигнал "считается" стационарным. Результатом 
оконного преобразования является семейство спектров, которым 
отображается изменение спектра сигнала по интервалам сдвига окна 
преобразования. Это позволяет выделять на координатной оси и ана-
лизировать особенности нестационарных сигналов. Размер носителя 
оконной функции w(t) обычно устанавливается соизмеримым с интер-
валом стационарности сигнала. По существу, таким преобразованием 
один нелокализованный базис разбивается на определенное количе-
ство базисов, локализованных в пределах функции w(t), что позволяет 
представлять результат преобразования в виде функции двух пере-
менных - частоты и временного положения окна.  Оконное преобразо-
вание выполняется в соответствии с выражением: 

dtbtwtsbS kk )(*)(),( ∫
∞

∞−

−=ω                 (4.16) 

 Функция w*(t-b) представляет собой функцию окна сдвига 
преобразования по координате t, где параметром b задаются фиксиро-
ванные значения сдвига. При сдвиге окон с равномерным шагом зна-
чения bk принимаются равными k∆b. В качестве окна преобразования 
может использоваться как простейшее прямоугольное окно, так и спе-
циальные весовые окна (Бартлетта, Гаусса, и пр.), обеспечивающие 
малые искажения спектра при вырезке оконных отрезков сигналов 
(нейтрализация явления Гиббса).  

 
Рис. 4.4  Пример оконного преобразования для нестационарного сиг-

нала  



 115 
По спектру сигнала можно судить о наличии в его составе гар-

монических колебаний на трех частотах, определять соотношение 
между амплитудами этих колебаний и конкретизировать локальность 
колебаний по интервалу сигнала. Координатная разрешающая способ-
ность оконного преобразования определяется шириной оконной 
функции и обратно пропорциональна частотной разрешающей спо-
собности. При ширине оконной функции, равной b, частотная разре-
шающая способность определяется значением bπω 2=∆ . При тре-
буемой величине частотного разрешения ∆ω соответственно ширина 
оконной функции должна быть равна ωπ ∆= 2b . Для оконного 
преобразования Фурье эти ограничения являются принципиальными. 
Так, для рисунке 4.3 при размере массива данных N = 300 и ширине 
оконной функции ∆b = 100 частотная разрешающая способность ре-
зультатов преобразования уменьшается в N/∆b = 3 раза по сравнению 
с исходными данными, и графики Sw(n∆ωSw) по координате n для 
наглядного сопоставления с графиком S(n∆ωS ) построены с шагом по 
частоте ∆ωSw = 3∆ωS, т.е. по точкам n = 0, 3, 6, … , N.  

Частотно-временное оконное преобразование 
Чприменяется для анализа нестационарных сигналов, если их 

частотный состав изменяется во времени. Функция оконного преобра-
зования (4.17) может быть переведена в вариант с независимыми пе-
ременными и по времени, и по частоте: 

∫
∞

∞−

−= τωττω djwtS k )exp()(),(                         (4.17) 

Координатная разрешающая способность оконного преобразо-
вания определяется шириной оконной функции и, в силу принципа 
неопределенности Гейзенберга, обратно пропорциональна частотной 
разрешающей способности. Хорошая разрешающая способность по 
времени подразумевает небольшое окно времени, которому соответ-
ствует плохая частотная разрешающая способность и наоборот. Опти-
мальным считается ОПФ с гауссовым окном, которое получило назва-
ние преобразование Габора (Gabor). Пример преобразования приведен 
на Рис. 4.5.  На Рис. 4.5  пример вычисления и представления (модуль 
правой части главного диапазона спектра) результатов спектрограммы 
при дискретном задании зашумленного входного сигнала sq(n). Сиг-
нал представляет собой сумму трех последовательных радиоимпуль-
сов с разными частотами без пауз, с отношением сигнал/шум, близким 
к 1. Оконная функция wi  задана в одностороннем варианте с эффек-
тивной шириной окна b ≅ 34 и полным размером М = 50. 



 116 
 

 
 

Рис.. 4.5. Пример вычисление ОПФ дискретного сигнала с шумом  
 

Установленный для результатов шаг по частоте ∆ω = 0.1 не-
сколько выше фактической разрешающей способности 2π/M = 0.126. 
Для обеспечения работы оконной функции по всему интервалу сигна-
ла задавались начальные и конечные условия вычислений (продление 
на M точек обоих концов сигнала нулевыми значениями). 

Вейвлет-анализ 
Вейвлет-анализ –это  следующий шаг : windowing техники с 

областями переменного размера. 
 Вейвлет-анализ позволяет  использование  больших времен-

ных интервалов  времени, где мы хотим получить более точную низ-
кочастотную информацию, и более короткие области, где мы хотим 
высокочастотную информацию. 

На Рис 4.6 и частотной областях (правый рис.). Представление 
в частной области выполняется с помощью  обычного преобразования 
Фурье (не оконного).  .  

 

 
 
Рис. 4.6 Схемы представления сигнала во временной (левый 

рис.) и частотной областях (правый рис.) 
 



 117 
 
 
На Рис. 4.7 представлены схемы представления сигнала с по-

мощью ОПФ (левый рис.) и с помощью вейвлет-преобразования (пра-
вый рис.). Понятие о шкалах (scale) при вейвлет-преобразованиях бу-
дет описано дальше 

 

 
 
Рис. 4.7 Схемы представления сигнала после оконного преобра-

зования Фурье (левый рис.) и после вейвлет-преобразования (правый 
рис.) 

Вейвлет-преобразование позволяет выявлять неоднородности в 
анализируемых сигналах и оценивать временное положение этих не-
однородностей. На Рис. 4.8 показан синусоидальный сигнал с неодно-
родностью. Показанные на рисунке 4.8 коэффициенты преобразования 
Фурье и Вейвлет коэффициенты позволяют оценить преимущества 
вейвлет- преобра зования для оценки неоднородности.    

 
Рис. 4.8а Синусоидальный сигнал с маленькой неоднородностью 

 

 
Рис. 4.8б Фурье коэффициенты и Вейвлет коэффициенты для 

сигнала на Рис. 4.8а 
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Синусы и вейвлеты   Для пояснения  преобразований с помо-

щью вейвлет функций рассмотрим простые примеры. На рисунке 4.9 a 
представлен   синусойдальный сигнал определенной частоты. Такие 
сигналы являются базисом преобразования Фурье, с помощью  кото-
рого проявляется частотная информация о  преобразуемом сигнале.  

 

 
Рис.. 4.9 Синусоидальный сигнал определенной частоты(а) и 

материнский вейвлет (b)  
 
 
Как известно,  у синусоид нет ограниченной  продолжитель-

ности – они простираются от минус  до плюс бесконечность.  
На рисунке 4.9 b  представлен  один из  наиболее известных ма-

теринский в, который является базисом для вейвлет преобразований.  
Вейвлеты имеют тенденцию быть  нерегулярными и асиммет-
ричными.  

Анализ Fourier разбивает сигнал на синусы различных частот. 
Вейвлет анализ  - разбивает сигнал  в смещенные  версии  материн-
ского вейвлета. 

Местные особенности могут быть описаны лучше вейвлета-
ми. 

Непрерывное вейвлет-преобразование.  
 
В результате преобразования Фурье непрерывной функции 

)(tf  выполняемого по формуле (4.18) 

∫
∞

∞−

−= dttjtfF )exp()()( ωω                             (4.18) 

получается  «набор» синусойд разных частот и разных амплитуд 
как показано на рисунке 4.10. Функция  )(ωF , которая получается  в 
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результате преобразования Фурье по формуле (4.18)  является функ-
цией одной переменнойω  . 

 

 
 
Рис. 4.10 Элементы синусойд различных частот и амплитуд в 

результате преобразования Фурье непрерывной функции 
 
Рассмотрим теперь непрерывное вейвлет преобразование, кото-

рое выполняется по формуле (4.19).  

dttpositionscaletfpositionscaleC ),,()(),( ∫
∞

∞−

= ψ    (4.19) 

Непрерывное вейвлет преобразование, выполняемое по форму-
ле (4.19) является функцией двух переменных: шкалы ( scale   )  и 
положения  ( position ) при этом форма самой материнской вейвлет 
функции не меняется. Такая материнская вейвлет функция смещается 
и сжимается, что показано на Рис. 4.11 

                    
  

 
  
Рис. 4.11 Элементы материнской вейвлет функций различных 

шкала и положений в результате непрерывного вейвлет преобразова-
ния 

Для пояснения понятия шкалы ( scale   )  рассмотрим синусой-
ды кратных  частот, которые представлены на Рис. 4.12.  Чем выше 
частота тем коэффициент шкалы а меньше. 
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Рис. 4.12 Синусойды с различными шкалами 
 
Теперь рассмотрим материнские вейвлет функции с различными 

шкалами, которые представлены на рисунке 4.13.  Для этих функции 
также как и для синусойд, чем выше частота тем коэффициент шкалы 
а меньше. 

 
  
Рис. 4.13 Материнские вейвлет функции  с различными шкала-

ми 
Поясним теперь понятие сдвига ( position ) для выполнения 

непрерывного вейвлет преобразования.  На рисунке 4.14 представлена 
материнская вейвлет функция при различных значенииих коэффици-
ента сдвига  k. На левом рисунке коэффициент сдвига равен нулю, а 
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на правом материнская вейвлет функция сдвинута на заданную вели-
чину.  

 
 
Рис. 4.14 Материнские вейвлет функции с различными  коффи-

циентами сдвига 
Пять шагов для выполнения непрерывного вейвлет-

преобразования Рассмотрим  основные шаги выполнения алгоритма 
непрерывного вейвлет преобразования. 

Шаг 1: Возьмем материнскую вейвлет функцию  сравним ее с   
началом сигнала, как показано на рисунке 4.15 

Шаг 2: Вычислим  вейвлет- коэффициент, C , который пред-
ставляет  корреляцию  вейвлет функции с  этой секцией сигнала. Чем 
выше C, тем больше подобие.  C может интерпретироваться как ко-
эффициент корреляции.  

 
Рис. 4.15. Первый и второй шаги непрерывного вейвлет преоб-

разования.  
 
Шаг 3:.Переместите вейвлет вправо и повторим шаги 1 и 2, пока 

не дойдем до конца  обрабатываемого сигнала. (Рис. 4.16)  

 
Рис. 4.16. Третий шаг непрерывного вейвлет преобразования 
Шаг 4 : Растянем шкалу и повторим шаги 1…3. (Рис. 4.17) 
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Рис. 4.17.Четвертый шаг- растяжка шкалы для непрерывного 

вейвлет преобразования 
 
Шаг 5: Повторяем шаги 1 - 4 для всех шкал. 
Таким образом выполнение вычисления коэффициентов непре-

рывного вейвлет преобразования сводится к вычислению корреляции 
между анализируемым сигналом и сдвинутым и растянутым копиям 
материнской вейвлет функции. 

Предсталение вейвлет преобразования    Для графического  
предсталения результатов вейвлет преобразований  существуют две 
формы: 2D представление вейвлет-преобразования (рис. 4.18) и 3D 
представление вейвлет-преобразования (рис. 4.19). 

 

 
Рис. 4.18 2D представление вейвлет-преобразования 
 

 
Рис. 4.19 3D представление вейвлет-преобразования 
 

 



 123 
Шкала и частота  На Рис. 4.20 поясняются возможности ис-

пользования низкой шкалы (low scale) и высокой шкалы (high scale)  
для выявления различных особенностей анализируемого сигнала.  

Левый рис. -низкая шкала а  ⇒  сжатый вейвлет ⇒ быстрые 
изменения (мелкие детали)  сигнала ⇒ высокая частота ω  

Правый рис. -высокая шкала а  ⇒  растянутый  вейвлет 
⇒ медленные  изменения (грубыее детали)  сигнала ⇒ низкая часто-
та ω  

 
 

 
 
Рис. 4.20 Низкая и высокая шалы для выявления особенностей 

анализируемого сигнала 
 
Что непрерывного в непрерывном вейвлет преобразованиях  
 
В отличие от дискретного вейвлет преобразования, которое бу-

дет рассмотрено дальше, непрерывное вейвлет преобразование (CWT) 
может работать в каждой шкале. 

 Мы выбираем между нашей потребностью в подробном анали-
зе  и доступной вычислительной мощностью (Рис. 4.21) 

.  

 
Рис. 4.21 Непрерывное вейвлет преобразование  для выбранной 

шкалы на временном интервале полной области анализируемого сиг-
нала 

Непрерывное вейвлет преобразование  непрерывно с точки зре-
ния сдвига.Во время вычисления  вейвлет функция  перемещается 
гладко по полной области анализируемой  функции. 
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Дискретное вейвлет-преобразование 
 

Для многих сигналов низкочастотное содержание - самая важ-
ная часть. Это - то, что дает сигналу его идентичность. Высокочастот-
ное содержание, с другой стороны, передает аромат или нюанс. Рас-
смотрите человеческий голос. Если Вы удаляете высокочастотные 
компоненты, голос кажется различным, но Вы можете все еще сказать 
то, что говорится.  Однако, если Вы удаляете достаточно многие из 
низкочастотных компонентов вы слышите тарабарщину.  В вейвлет 
анализе  мы часто говорим об аппроксимации и деталях. Аппроксима-
ция  - высокий масштаб, низкочастотные компоненты сигнала. Детали 
- низкий масштаб, высокочастотные компоненты. На Рис. 4.22 пред-
ставлено разделение сигнала на высокочастотную и низкочастотную  
части с помощью низкочастотных (lowpass) и высокочастотных 
(highpass) вейвлет-фильтров. С помощью таких фильтров мы раздели-
ли наш сигнал на аппроксимирующую (A) и детализирующую части 
(D). 

 
Рис. 4.22 Разделение сигнала на аппроксимирующую(A) и дета-

лизирующую(D) части с пjмощью дискретного вейвлет-
преобразования  

 
Представим дискретный сигнал состоящий из N=1000 точек. 

(1000 data points). С помощью вейвлет фильтров мы получили 500 то-
чек (вейвлет коэффициентов Сd ), описывающих высокочастотную 
составляющую сигнала и  500 точек (вейвлет коэффициентов СA ) 
описывающих низкокочастотную составляющую сигнала. Такие со-
ставляющие сигнала представлены на Рис. 4.23а.  Дискретное вейвалет 
преобразование обозначается DWT. Стрелка острием вниз обозначает 
уменьшение размерности сигнала. В данном случае с 1000 до 500 то-
чек. Возможно дальнейшее разделение сигнала на аппроксимирую-
щую и детализирующую части, то есть многоуровневое преобразова-
ние. В нашем случае показано одноуровневое преобразование, при 
котором мы разделили сигнал на две части. 
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Рис. 4.23а Одноуровневое  дискретное вейвлет- преобразование 
Разделим аппроксимирующую часть сигнал еще на две части, 

затем еще на две части и т.д. В результате получается многоуровневое 
вейвлет –преобразование, схема которого показа на Рис. 4.24б 

 
Рис. 4.23б Многоуровневое  дискретное вейвлет- преобразование 

 
Поясним процесс многоуровневого разделение сигнала на ап-

проксимирующую и детализирующую части, то есть многоуровневое 
на примере фильтрации шумов в зашумленном масс-
спектрометрическом сигнале.  

На Рис. 4.24 представлен исходный сигнал, содержащий 6000 
точек. 
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Рис. 4.24 Исходный масс-спектрометрический сигнал  
 
При выполнении многоуровневого DWT количество точек N 

уменьшается  и отношение полезного сигнала к шуму увеличивается 
за счет низкочастотной фильтрации. На рисунках 4.25, 4.26, 4.27 пред-
ставлен сигнал, обработанный с помощью DWT разных уровней.  

 
Рис. 4.25. Третий уровень ДВП сигнала (N/8 точек, повысилось 

отношение сигнал/шум) 
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Рис. 4.26. Пятый уровень ДВП сигнала в нормализованном виде 

(N/32 точек, повысилось отношение сигнал/шум, ухудшилось разре-
шение) 

 
Рис. 4.26. Шестой уровень ДВП сигнала в нормализованном ви-

де (N/64 точек, повысилось отношение сигнал/шум, сильно ухудши-
лось разрешение) 

Для определения количества уровней декомпозиции  DWT для 
повышения отношения сигнал/шум можно вычисляют значения   эн-
тропию для каждого уровня, которые представлены в 4.1.    
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Таблица 4.1. Значения значений типов энтропии при декомпозиции 
масс-спектра. 

Уровень декомпозиции Вейвлет функция db1 

Энтропия  S/N R 

Нулевой –(исходный сигнал) 73 35  2 

Первый 36 60  2 

Второй 17 100  2,2 

Третий 7.2 150  2 

Четвертый 3.6 230  2 

Пятый 1.6 300  1.6 

Шестой 1.5 350  * 

 
Таблица составлена для масс-спектра, изображенного на рисунке 4.24. 

В таблице: db1    – вейвлет - функции Добеши,. * на 10 % уровне 
пики не разрешены, S/N   – отношение сигнала к шуму.  R   – разреше-
ние.  

Величины отношения сигнал шум (S/N) и разрешение (R) под-
считаны после проведения эксперимента и приведены в таблице для 
количественной оценки информации, представленных на приведенных 
выше графиках.  

 Наиболее приемлемыми уровнями вейвлет декомпозиции яв-
ляются уровни 4 и 5, т.к. они дают максимальное отношение сигнала к 
шуму и не снижают разрешающую способность.  

Этот вывод можно сделать из характера уменьшения энтропии, 
представленного в таблице 4.1 и на рисунке. 4.27. 

 Исходя из данных, представленных в таблице  и на рисунке 
видно, что после 5 уровня энтропия падает значительно медленнее, 
чем в промежутке от 1 до 5 уровней.  

Предложенный подход к фильтрации не требует априорных 
знаний о полосе фильтруемого сигнала и не требует выполнения син-
теза передаточной функции фильтра по заданной полосе среза.  

Кроме того, данный метод одновременно с фильтрацией произ-
водит сжатие сигнала. 
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Рис. 4.27 Уменьшение энтропии по Шеннону в зависимости от 

уровня вейвлет декомпозиции. 

Вейвлет-реконструкция. Комплекс математических операций, 
который выполняет процесс синтеза называется обратным дискрет-
ным вейвлет преобразованием. Этот синтез выполняется на основе 
реконструкционных фильтров. Правильный выбор реконструкционно-
го фильтра является  решающим моментом  в  достижении наимень-
шей разности между исходным и синтезируемым сигналами. Низкоча-
стотный и высокочастотные декомпозиционные фильтры, а также свя-
занные с ними реконструкционные фильтры (образуют систему, кото-
рая называется квадратурными зеркальными фильтрами.  

Кроме обнаружения локальных особенностей сигналов филь-
трации, сжатия информации   вейвлет преобразования в задачах обра-
ботки информации аналитических приборов еще  целесообразно при-
менять  для сравнения  анализируемых сигналов с «эталонными»  в 
решении задач идентификации.   

 
5 Повышение разрешающей способности аналитических 

приборов алгоритмическими средствами 
 

 Для разработки оптимальных методов, позволяющих наиболее 
точно и быстро оценить параметры реальных спектрометрических 
сигналов особо следует выделить такую характерную особенность 
спектрометрических сигналов, как наложение друг на друга спек-
тральных пиков, возникающее из-за недостаточной разрешающей спо-
собности аналитической части спектрометра. Для понимания таких 
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методов необходима информация об операции свертки, которая при-
ведена ниже.   

 

5.1 Свертка аппаратной функции и сигнала  спектрометров 
 
Предположим, что выполнены два условия: 
1. Линейность регистрирующей системы, т.е. реакция системы 

на сумму сигналов равна сумме реакций на каждый из них в отдельно-
сти. Для каждой системы существует диапазон входных сигналов, в 
котором это условие выполняется. Исследователь должен определить 
этот диапазон и не использовать  сигналы вне этого диапазона для 
каких-либо количественных оценок сигналов.  

2. Инвариантность прибора, т. е. аппаратные искажения не зави-
сят от абсолютных значений переменной по горизонтальной оси спек-
тральной линии.  В спектроскопии достаточно, чтобы это условие вы-
полнялось в пределах исследуемой спектральной линии, что практи-
чески всегда имеет место. 

Тогда сигнал на выходе системы есть свертка сигнала на входе 
и некоторой характеризующей свойства прибора функции g(x), назы-
ваемой аппаратной функцией или импульсным откликом прибора: 

dxxgxff inout )()( ′−∗′= ∫
∞

∞−

                       (5.1)  

 
В общем случае аппаратные искажения можно исключить путем 

решения интегрального уравнения (5.1).  
Об этом пойдет речь в специальном параграфе данного раздела.  
Здесь же отметим, что аппаратная функция - основная теорети-

ческая характеристика прибора, определяемая физическим принципом 
его функционирования и параметрами, к тому же она содержит более 
полную информацию о приборе, чем разрешающая способность. 

Свертка 
Свертка – это операция, которая производится измерительными 

приборами, например, оптическими и в результате которой получается 
размытое (неясное) изображение изучаемого объекта. Изображение 
точки в любом аналитическом  приборе никогда не бывает точкой, а 
представляет собой пятно.  

Размеры этого пятна определяются качеством прибора. 
В оптическом приборе изображения двух различных точек бу-

дут разделены только при  определенном условии.  
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Этим условием является то, что расстояние между точками пре-

вышает некоторую минимальную величину, определяющую возмож-
ность разрешения [55, 61]. 

На выходе спектрометра вместо абсолютно острого «пика» все-
гда наблюдается некоторая кривая, степень размытия которой опреде-
ляется качеством спектрометра. Поэтому трудно, а иногда и невоз-
можно разделить два соседних острых пика. Аналогичная ситуация 
наблюдается и в электронике, где поступающий на вход амплитудного 
анализатора импульс бесконечно малой продолжительности на выходе 
анализатора приобретает форму сигнала конечной ненулевой продол-
жительности, то есть продолжительность выходного сигнала опреде-
ляется шириной полосы пропускания прибора (рис. .5.1). 

Сигнал на выходе, соответствующий импульсу бесконечно ма-
лой продолжительности на входе, называется импульсным откликом 
[57]. Поэтому любой входной сигнал изменяет свою форму на выходе. 
Зная импульсный отклик h(t) системы, предполагаемой линейной (си-
стема, параметры которой не зависят от времени – в этом случае при-
менима теорема сложения сигналов), можно  по входному сигналу e(t) 
рассчитать выходной сигнал S(t). 

 

Решение этой задачи осуществляется с помощью свертки [6]. 
Импульсному отклику h(t) соответствует входной сигнал 0( tt −δ , то 
сигнал на выходе имеет форму h(t-t0) c тем же смещением t0. 

 
5.1.2 Уравнение свертки 

 
Рассмотрим произвольный входной сигнал e(t). Мы можем все-

гда разложить сигнал e(t) в последовательность импульсов продолжи-

 
Рис. 5.1  Изменение входного сигнала на выходе 
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тельностью t∆ , имеющих амплитуды, равные амплитудам исходного 
сигнала в рассматриваемые моменты времени (Рис.  5.2). 

 
 

 
 
Пусть )(,),2(),(),0( tketetee ∆∆∆   e(0), , … , , … - значения 

e(t) в моменты 0, tktt ∆∆∆ ,,2,  продолжительностью t∆   и ампли-

тудой t∆1 . Тогда h1(t) - отклик системы на импульс продолжитель-
ностью t∆  единичной амплитуды. Поэтому отклик системы s0 на им-
пульс амплитудой e(0) в момент 0=t   равен thes ∆= 10 )0( .  Для 

отклика системы ts∆  на импульс амплитудой )( te ∆  в момент tt ∆=  
получаем равенство: 

ttthtets ∆∆−∆=∆ )(1)(      
  

Продолжив подсчет откликов системы для последующих мо-
ментов, получаем цепочку равенств: 
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Рис.. 5.2. Разложение входного сигнала 

    
 



 133 
Так как система линейна, можно применить теорему сложения, 

согласно которой сигнал на выходе равен сумме всех откликов 

∑
=

∆∆−∆=
l

k
ttkthtkets

0
1 )()()(                      (5.3) 

где [ ]ttl ∆=  - целая часть числа tt ∆/ .  
Необходимо отметить, что в силу принципа причинности от-

клик физической системы h1(t) равен нулю для t<0 и поэтому 
0)(1 =∆− tkth  для tkt ∆< , следовательно,  если справедливо равен-

ство (5.3), то справедливы и равенства (5.4а) и (5.4б) : 

∑

∑
∞

−∞=

∞

=

∆∆−∆=

∆∆−∆=

k

k

ttkthtkets

ttkthtkets

)()()(

)()()(

1

0
1

                    (5.4 а, б) 

Последовательность )( tke ∆  стремится к функции e(t), а h1(t) 

стремится к импульсному отклику системы h(t) при 0→∆t . 
 Интегральные суммы правых частей равенств (5.3) и (5.4 а, б) 

стремятся к соответствующим интегралам при 0→∆t .  
Поэтому, переходя в равенствах (5.3) и (5.4 а, б) к пределу при 
0→∆t , получаем формулы: 

∫ −=
t

dthets
0

)()()( τττ ,             (5.5) 

∫
∞

−=
0

)()()( τττ dthets ,             (5.6 а) 

∫
∞

∞−

−= τττ dthets )()()( ,           (5.6 б) 

Последние три эквивалентных выражения обычно записывают 
символически в виде свертки:  

)(*)()( thtets =                 (5.7) 
 
Свертка имеет следующие свойства: 
 
1. Дистрибутивность: a(t)*[b(t)+c(t)]=a(t)*b(t)+a(t)*c(t). 
2. Коммутативность: a(t)*b(t)*c(t)=a(t)*c(t)*b(t)=c(t)*b(t)*a(t). 
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3. Ассоциативность: [a(t)*b(t)]*c(t)=a(t)*[b(t)*c(t)]=a(t)*b(t)*c(t). 
 

5.1.2 Замечания относительно свертки 
 

На Рис. 5.3а дано неправильное представление операции сверт-
ки, так как значение выходного сигнала в момент t зависит не только 
от значений h(t) и e(t) в момент t, но и от значений этих функций для 
всех предыдущих моментов времени. 

 
Рис.. 5.3. Представление операции свертки 

 
 Корректное представление операции свертки дано на рисунке 

5.3 б. В действительности импульсный отклик )(τh  отличен от нуля 

только на ограниченном промежутке ),( 21 ΘΘ .  
Поэтому уравнение свертки можно записать в виде :  

∫
Θ−

Θ−

−=
1

2

)()()(
t

t

dthets τττ
                       (5.8)

 

Поскольку для физических фильтров  импульсный отклик )(τh  
равен нулю при 0<τ , то уравнение свертки принимает форму: 

∫
Θ−

−=
t

t

dthets τττ )()()(                            (5.9) 

5.2 Методы восстановления спектров 
 

Для  оценки параметров  сложных пиков (состоящих из двух 
или более спектральных линий) в спектрах аналитических приборов   
различных типов  широко применяется математическая обработка 
экспериментальных данных, основанная на методах решения некор-
ректных задач [58,60]. 
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 Информация о  таких задачах приведена в следующем подраз-

деле.  

5.3 Корректно и некорректно поставленные задачи 
 
 Корректные и некорректные задачи это классы математических 

задач, которые различаются степенью определённости их решений. 
 Многие математические задачи состоят в том, что по исходным 

данным u ищется решение z. При этом считается, что u и z связаны 
функциональной зависимостью z = R (u) [58]. 

Задача определения решения z из пространства F по "исходным 
данным" и из пространства U называется корректно поставленной 
задачей на паре метрических пространств {F, U} если выполнены 
следующие условия (условия корректности): 

1) Существование решения - задача имеет решение при любых 
допустимых исходных данных, то есть, среди исходных данных нет 
противоречащих друг другу условий, что исключало бы возможность 
решения задачи (для всякого элемента и из пространства U существу-
ет решение z из пространства F ); 

2) Однозначность задачи - каждым исходным данным u соот-
ветствует только одно решение, то есть исходных данных достаточно 
для однозначной определённости решения задачи;  

3) Решение устойчиво на пространствах (F, U). Это условие 
заключается в следующем. Если u1 и u2 - два различных набора ис-
ходных данных, мера уклонения которых друг от друга достаточно 
мала, то мера уклонения решений z1 = R (u1) и z2 = R (u2) меньше 
любой наперёд заданной меры точности. При этом предполагается, 
что в многообразии U = {u} допустимых исходных данных и в мно-
гообразии возможных решений Z = {z} установлено понятие меры 
уклонения (или меры близости) r(u1, u2) и r*(z1, z2). Это объясня-
ется тем, что исходные данные физической задачи, как правило, зада-
ются с некоторой погрешностью; при нарушении же устойчивости 
решения как угодно малые возмущения исходных данных могут вы-
зывать большие отклонения в решении. Задачи, не удовлетворяющие 
хотя бы одному условию корректности, называются некорректными 
задачами (или некорректно поставленными).  

Широко распространенными методами решения некорректных 
задач является метод регуляризации по Тихонову и алгебраический 
метод.   Задача восстановления сигналов, искаженных прибором с ко-
нечной разрешающей способностью, при наличии шумов измерений в 
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простейшем случае сводится  к решению линейного интегрального 
уравнения Фредгольма 1 - го рода: 

)()(),( xudsszsxK
b

a
rr∫ =   ,  

bsa
bxa

≤≤
≤≤     (5.10) 

В этом уравнении )(szr - искомая функция (сигнал) из про-

странства F, )(xur  - заданная функция из пространства U, то есть 
результат преобразования (искажения) сигнала измерительным при-
бором, характеризуемым аппаратной функцией ),( sxK  - ядром инте-
грального уравнения, причем будем полагать, что ядро ),( sxK  по 
переменной x  является непрерывной функцией с непрерывной част-

ной производной  
x
K

∂
∂

 [65]. 

Оператор ∫
b

a

dsszsxK )(),(   для краткости обозначим через Az. 

Целью задачи восстановления спектра является более точное 
определение функции )(szr  по результатам измерения случайной 
функции )(xu , однако, результатом измерения )(xu  в реальности 

является сумма )(xur  со случайным шумом )(tv , статистические 
характеристики которого известны: 

)()()( xvxuxu r +=  
Подобного рода задачи, часто называемые так же обратными, 

встречаются практически в каждой области экспериментальной физи-
ки. 

Если измерительная аппаратура линейна, то функциональная 
связь между )(szr и )(xu  дается формулой: 

=Az )()(),( xudsszsxK
b

a
r =∫  

где ),( 0sxK  - аппаратная функция, предполагаемая известной, 
которая представляет экспериментальный спектр (как функция x). 

Основная трудность решения некорректных задач заключается в 
том, что правая часть уравнения и(х) является, как правило, результа-
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том измерения и известна лишь приближенно. Поэтому решение )(sz  
ищутся в классе непрерывных на отрезке ],[ ba функций. Уклонения 
правых частей друг от друга оцениваются в квадратичной метрике 
(метрике 2L ), то есть по формуле:  

[ ]
21

2
2121 ),( 








−= ∫

d

c
u uuuuρ  

А уклонения решений )(sz  оцениваются в равномерной метри-
ке (метрике С), то есть по формуле: 

)()(max),( 21,21 szszzz basF −= ∈ρ  

Пусть для некоторой правой части )(1 xuu =  функция )(1 sz  
является решением уравнения (5.10), то есть  

)()(),( xudsszsxK
b

a
r =∫  

Если вместо функции )(1 xu нам известно лишь ее приближение 

)(xu , мало отличающееся в метрике 2L  от )(1 xu ), то речь может 

идти лишь о нахождении приближенного к )(1 xz  "решения" уравне-
ния (5.10). При этом правая часть и(х) может быть получена в экспе-
рименте  и иметь "угловые" точки или выбросы, в которых функция 

)(xu  не имеет производной. При такой правой части и(х} уравнение 
(5.10) не имеет решения, понимаемого в классическом смысле, то есть 
определяемого по формуле: 

uAz 1−=  
где 1−A  - оператор, обратный оператору А в уравнении (1), так 

как ядро ),( sxK  имеет непрерывную производную по x  и, следова-
тельно, правая часть также должна иметь непрерывную производную 
по x . Значит, в качестве приближенного к )(1 sz  «решения»   уравне-
ния (5.10) нельзя брать точное решение этого уравнения с приближен-
но известной правой частью )()( 1 xuxu ≠ , так как такого решения 
может и не существовать. 
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Очевидно, уравнение (5.10) имеет решение, понимаемое в 
классическом смысле,  только для таких правых частей )(xu , которые 
принадлежат образу AF множества F функций )(sz  при отображении: 

dsszsxKAzu
b

a

)(),(∫≡= ,     Fsz ∈)(  

Задача нахождения приближенного решения некорректно по-
ставленной задачи вида: 

uAz =                                            (5.11) 
в естественном классе элементов F является практически недо-

определенной, то есть эта задача является некорректной, например, в 
случаях, когда A – вполне непрерывный оператор [65]. Тогда обрат-
ный ему оператор 1−A  не будет непрерывным на U и решение урав-
нения (5.11) не будет устойчивым к малым изменениям правой части u 
(в метрике пространства U). Предположим оператор А нам известен 
точно,   а правая часть уравнения (5.11) известна с точностью δ , то 
есть вместо ее точного значения tu  нам известны элемент u~  и число 

δ  такие, что  
δρ ≤)~,( uutu  

 
По этим данным, то есть по ( δ,~u ), требуется найти такой эле-

мент Fz ∈δ , который стремился бы (в метрике F) к 0→tz  при 

0→δ . Такой элемент будет приближенным (к tz ) решением урав-

нения uAz ~= .Элементы Fz ∈ , удовлетворяющие усло-
вию δρ ≤)~,( uutu , будут сопоставимыми по точности с исходными 

данными ( δ,~u ). Пусть δQ  – совокупность всех таких элементов 

Fz ∈  . Тогда приближенные решения уравнения uAz ~= будут в 
классе δQ  элементов z, сопоставимых по точности с исходными дан-

ными δ,~u . Однако, в ряде случаев этот класс элементов достаточно 
широк, что приводит к значительным отличиям этих элементов между 
собой. 

 Поэтому не все из них будут приближенными решениями урав-
нения (5.11), а значит, возможные решения должны отбираться, осно-
вываясь на использовании априорной  информации.  
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5.4  Понятие регуляризирующего оператора 
 
Пусть tz  есть решение уравнения tuAz = , то есть, 
 

tt uAz =                                                  (5.12) 

тогда вместо tu  будет некоторый элемент δu  и известное число 
0>δ  такие, что 

δρ δ ≤),( tuu . 

 
Это означает, что вместо точных исходных данных ),( Aut   мы 

имеем приближенные исходные данные ),( Auδ   и оценку их по-

грешности δ .  
Задача состоит в том, чтобы по известным исходным данным 

),,( δδ Au  найти приближение δz  к элементу tz , обладающее свой-

ством устойчивости к малым изменениям δu . 

 Очевидно, что в качестве приближенного решения δz уравне-
ния (5.12) нельзя брать точное решение этого уравнения с приближен-
ной правой частью δuu = . 

 Это означает, что элемент δz  определяемый по формуле: 

δδ uAz 1−=  
 

существует не для всякого элемента Uu ∈  и не обладает свойством 
устойчивости к малым изменениям правой части  u.  

Числовой параметр δ  характеризует погрешность правой части 
уравнения (5.11).   

Поэтому представляется естественным определить  такое реше-
ние δz  с помощью оператора, зависящего от параметра. Значения 

такого оператора  надо брать согласованными с погрешностью δ  ис-
ходных данных δu . 
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 Эта согласованность должна быть такой, чтобы при 0→δ , то 
есть при приближении (в метрике пространства U) правой части δu  

уравнения (5.11) к точному значению tu , приближенное решение δz  

стремилось бы (в метриках пространства F) к искомому точному ре-
шению tz  уравнения tuAz = .  

Пусть элементы Fzt ∈ и Uut ∈  связаны соотношением 

tt uAz = . 

Оператор  ),( δuR , действующий из пространства  U в про-
странство F, называется регуляризирующим для уравнения uAz =  
(относительно элемента  tu ), если он обладает свойствами: 

1)  Существует такое число 01 >δ , что оператор 

),( δuR определен для всякого 10 δδ ≤≤ , и любого Uu ∈δ  та-
кого что 

 
δρ δ ≤),( tu uu ; 

 
2) Для всякого 0>ε  существует такое 100 ),( δεδδ δ ≤= u , 

что из неравенства: 0),( δδρ δ ≤≤tu uu  следует неравенство: 

ερ δ ≤),( tF zz ,  

 где  ),( δδδ uRz = . Здесь не предполагается однозначность 

оператора ),( δuR . Через 0z   обозначается   произвольный элемент 

из множества { }δδ ,(uR  значений оператора ),( δδuR . 

Теперь рассмотрим более общий случай. Оператор ),( αuR , за-
висящий от параметра α  и действующий из U в F, называется регу-
ляризирующим для уравнения uAz =   (относительно элемента tu ),   
если он обладает свойствами: 

1)  Существует такие числа 01 >δ , 01 >α , что оператор 

),( αuR  определен для всякого α , принадлежащего промежутку (0, 
α ), и любого Uu ∈ , для которого 1),( δρ ≤tu uu . 
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2)  Существует такой функционал ),( δα uF= , определенный 

на  множестве { }1),(:
1

δρδ ≤= tuuuU   элементов Uu ∈   так ,что 

для любого 0>ε   найдется число 1)( δεδ ≤  такое, что, если 

Uu ∈~ и )(),~( εδδρ ≤≤tu uu , то 
ερ α ≤),( zztF  , где )),~(,~( δαα uuRz = . 

В этом определении не предполагается однозначность операто-
ра )),~(,~( δα uuR . При δα =  получаем определение 1. 

Если δρ δ ≤),( uutu , то в качестве приближенного решения 

уравнения (5.11) с приближенно известной правой частью δu можно 

брать элемент   ),( αδα uRz = , полученный   с   помощью регуляри-

зирующего оператора ),( αuR  ,где )()( 1 δααα δ == u   согласова-

но с погрешностью исходных данных δu . 
 Это решение называется регуляризированным решение уравне-

ния (5.11). Числовой параметр α  называется параметром регуляриза-
ции.   

Всякий регуляризирующий оператор вместе с выбором  пара-
метра регуляризации α , согласованного с  погрешностью исходных 
данных δu , )( δαα u= , определяет устойчивый к малым изменени-
ям правой части u   метод построения приближенных решений урав-
нения (5.11). 

Таким образом, задача нахождения приближенного решения 
уравнения (5.12), устойчивого к малым изменениям правой части, сво-
дится: 

1)   К нахождению регуляризирующих операторов; 
2) К определению параметра регуляризации а по дополнитель-

ной информации о задаче, например, по величине погрешности, с ко-
торой задается правая часть δu .Описанный метод построения при-
ближенных решений называется методом регуляризации. 

5.5  Метод регуляризации по Тихонову 
 

Говоря о некорректных задачах, нельзя не отметить, что для их 
решения советским математиком Тихоновым был предложен чрезвы-
чайно эффективный метод, называемый регуляризацией и основанный 
на привлечении дополнительной априорной информации о решении, 
которая может быть как качественной, так и количественной [58]. 
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Рассмотрим уравнения типа свертки: 

)()(*)( tutKtz =                                             (5.13), 
в котором )(tK  и  )(tu - заданные функции, a )(tz  - искомая; 

Uu ∈ , Fz ∈  ,  F и U- метрические пространства. 
Будем полагать, что при )()( tutu t=  это уравнение имеет 

единственное решение )(tzt , принадлежащее F, то есть 

)()(*)( tutKtz tt =  

мЗадача заключается в нахождении функции )(tzt . Если пра-

вая часть известна  с погрешностью, то есть вместо )(tut   имеем 

функцию u(t) такую, что 

δρ ≥),( uutu , 

 Вместо нахождения tz  можно ставить лишь задачу о нахожде-
нии приближенного решения. В качестве приближенного решения 
будем брать регуляризирующее решение: 

),()( αα uRtz =  

где ),( αuR - регуляризирующий оператор.   

Рассмотрим способ построения широкого класса регуляризиру-
ющих операторов (предложенный впервые А.Н.Тихоновым), получае-
мых с помощью классических интегральных преобразований. 

 Пусть F и U- некоторые множества функций 
( 1LF ⊂ , 2LU ⊂ U ) и А - линейный непрерывный оператор с обла-

стью определения FDA ⊂ . Рассмотрим уравнение: 

uAz = , Uu ∈                                         (5.14) 
Будем полагать, что оно имеет единственное решение на F . 

Применяя к соотношению (5.14) линейное интегральное преобразова-
ние ℑ , например, преобразование Фурье (Лапласа, Меллина и др.), 
получим  

)(][][ ωuuAz =ℑ=ℑ                                 (5.15) 
 



 143 

Пусть оператор А таков, что из соотношения (5.15) можно 
определить )(][ ωzz =ℑ  в виде )),(()( ωωψω uz = . 

Если Az есть свертка z(t)*K(t) функций z(t) с некоторой за-
данной функцией K(t) (ядром) и при применении преобразования 
(5.14) к этой свертке справедлива теорема умножения, то есть, то 

][][][ KzKz ℑ⋅ℑ=∗ℑ , то 

)(
)()),((

ω
ωωωψ

K
uu =                                       (5.16) 

Рассмотрим для определенности уравнение вида 

∫
+∞

∞−

=−≡ )()()( tudztKAz τττ                          (5.17) 

И применим преобразование Фурье. Здесь, 
 
 

),()(),,()( 12 +∞−∞∈∈+∞−∞∈ LKtKLtu  
 
Если правая часть уравнения (5.17) известна приближенно, то 

есть  
)()()( ttutu r ν+=  

, 
где v(t) - помеха (шум), то 
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Так как  )()()( ωωω rr zKu += , то  

)()()( ωωω TT zKu +=  и 
)(
)()()(

ω
ωωω

K
vzz T +=  

 
Эта формула дает нам преобразование Фурье точного решения 

уравнения (5.17) с приближенной правой частью u(t). Казалось бы 
естественным в качестве приближенного решения уравнения (5.17) с 
приближенной правой частью u(t) брать функцию, полученную с по-
мощью обратного преобразования Фурье, то есть функцию: 
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Однако такая функция может не существовать, так как, послед-

ний интеграл может быть расходящимся.  
В самом деле, по свойству преобразования Фурье функции 
)(ωK  и )(ων  стремятся к нулю ∞  при  ∞→ω  , но это есть 

стремление к нулю “несогласованное” поскольку функция )(tν   (а, 
следовательно, и )(ων ) обычно носит случайный характер. Поэтому 
отношение: 

)(
)(

ω
ω

K
v

 

может не иметь обратного преобразования Фурье из-за влияния 
высоких частот от случайной функции )(ων . 

 Но, если даже  функция  
 

)(
)(

ω
ω

K
v

 
 и имеет обратное преобразование Фурье )(tω , то уклонение 

функции )(tω  от нуля (в метрике С или L2) может быть сколь угодно 
большим. 

Таким образом, в качестве приближенного решения уравнения 
(5.12) с приближенной правой частью нельзя брать точное решение 
этого уравнения. 

 Такого решения может не существовать, а если оно и суще-
ствует, то не обладает свойством устойчивости к малым отклонениям 
правой части )(tu . 

 Причиной неустойчивости такого алгоритма построения “ре-
шений” является влияние высоких частот ω  преобразования Фурье 

)(ωv  помехи )(tv .  
Поэтому, если мы хотим строить приближенные решения урав-

нения (5.17), устойчивые к малым отклонениям правой части и, с по-
мощью обратного преобразования Фурье, то надо “подавить” влияние 
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высоких частот ω , умножая, например, функцию
)(
)(

ω
ω

K
v

 на соответ-

ствующий множитель  (зависящий от параметра α ). 
Возвращаясь к уравнению (5.2), рассмотрим оператор вида: 
 

)],()),(([),( 1 αωωωψα fuuR f
−ℑ= , 

 
где 1−ℑ  - преобразование, обратное преобразованию ℑ , а 
),( αωf  некоторая заданная функция, определенная для всех неотри-

цательных значений параметра α  и любых ω , по которым берется 
оператор 1−ℑ . 

 Если функцию подчинить соответствующим условиям, то опе-
ратор ),( αuRf  будет регуляризующим для уравнения (5.14). Для 
определенности рассмотрим уравнение типа свертки вида:  

 

∫
∞

∞−

=−≡ )()()( tudztKAz τττ  

 
 и в качестве ℑ  возьмем преобразование Фурье. В этом случае 
 

ωωω
ω
αω

π
α dtju

K
fuR f ∫

∞

∞−








−= )exp()(

)(
),(

2
1),(     (5.18) 

 
 

 Пусть функция ),( αωf  удовлетворяет следующим условиям: 
1) ),( αωf  определена в области ( ∞≤≤−∞≥ ωα ,0 )  

2) 1),(0 ≤≤ αωf  для всех значений 0≥α  и ω ; 
З) 1)0,( ≡ωf ; 
4)для всякого 0>α ),( αωf  четная по ω и 

),(),( 2 ∞−∞∈ Lf αω ; 

5)для всякого 0>α  0),( →αωf  при ±∞→ω ; 
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6) при 1→α  1),( →αωf , не убывая, причем на всяком от-

резке 1ωω ≤  эта сходимость равномерная; 

7) для всякого 0>α  ),(
)(
),(

2 ∞−∞∈ L
K

f
ω
αω

; 

8) для всякого 0≠ω  ∞→),( αωf  и эта   сходимость равно-

мерная на всяком отрезке [ ]21 ,ωω , 210 ωω << . 
Таким образом, заданием функции ),( αωf  ‚ удовлетворяю-

щей требованиям 1-8, определяется однопараметрический оператор 
),( αuR f  вида (5.14). 

Если уклонение правой части уравнения (5.15) оценивать в мет-
рике ),(2 ∞−∞L , а уклонение решения )(tz  - в метрике С, и пола-

гать, что ),()( 2 ∞−∞∈ Ltz
T

, то справедлива Теорема: 
Если функция удовлетворяет условиям 1-8, то определен-

ный с ее помощью оператор ),( αuR f  вида (5.16) является регуляри-
зирующим оператором для уравнения (5.14). 

Пусть )(ωM  - заданная четная функция, причем: 
1) она кусочно-непрерывна на любом конечном отрезке; 
2) неотрицательна;  0)0( ≥M и 0)( >ωM  при 0≠ω ; 

3) для достаточно больших ω  0)( >≥ cM ω  ; 

4) для всякого 0>α  
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2 +∞−∞∈
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, 

где  
2)()()()( ωωωω KKKL =−=  

Полагая, что  

)()(
)(),(

ωαω
ωαω

ML
Lf
+

=  

получим классы регуляризирующих операторов для уравнения 
(5.14). 
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 Каждый такой класс определяется заданием функции )(ωM . 
При фиксированной функции )(ωM  параметр регуляризации α  
можно находить по невязке. Если уклонение правой части )(tu  оце-

нивать в метрике 2L , то квадрат невязки регуляризованного реше-

ния )(tzα  будет вычисляться по формуле: 
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Очевидно, что 0)0( =Φ , 
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и )(αΦ стремится к
2)(tu  при ∞→α . 

Кроме того, 
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Таким образом, невязка регуляризованного решения – строго  
возрастающая функция переменного α , изменяющаяся от 0  до 

2

2
)(

L
tu . 
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  Следовательно, если погрешность  правой части δu  уравне-

ния (5.12) равна δ  и 
2)(tu<δ , то существует единственное число 

α , для которого )(αΦ = 2δ . Если 
2

)(
L

tuδδ ≥ , то уравнение 

2)( δα =Φ  не имеет решения. Очевидно, что )(αΦ  зависит от вы-
бора функции )(ωM , то есть: 

)()( αα MΦ=Φ . 

При малых значениях α  основной вклад в )(αMΦ  дают 

большие частоты. Поэтому если )()( 21 ωω MM ≥  для доста-
точно больших ω и для достаточно малых α  имеем: 

)()(
21

αα MM Φ≥Φ . 

В частности, если брать 12
1 )( pM ωω =  и 22

2 )( pM ωω =  то 

при 21 pp > : 
)()(

21
αα ρρ Φ>Φ . 

Решение α  уравнения 
2)( δα =Φ p   очевидно, зависит от 

p , )( pαα = и при 21 pp >  - )()( 21 ραρα < . Таким образом, с 
увеличением порядка регуляризации ρ , )( pα  убывает. 

 
5.6  Метод регуляризации основанный  на Singular Value 

Decomposition (SVD)  
 
Кроме метода Тихонова для решения задачи по оценке парамет-

ров «наложившихся» пиков может  быть применен метод регуляриза-
ции основанный  на Singular Value Decomposition (SVD) -  разложе-
нии. Перед его представлением опишем некоторые особенности реше-
ния систем линейных алгебраических уравнений.(СЛАУ).  

 
 Переопределенные СЛАУ 

 
Для «хороших» систем линейных алгебраических уравнений 

(СЛАУ), то есть описываемых квадратной хорошо обусловленной 
матрицей А, решение существует, единственно и может быть с легко-
стью найдено численно, например методом Гаусса (это метод после-
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довательного исключения переменных, когда с помощью элементар-
ных преобразований система уравнений приводится к равносильной 
системе ступенчатого (или треугольного) вида, из которого последо-
вательно, начиная с последних (по номеру) переменных, находятся все 
остальные переменные) [66]. Однако, при обработке эксперимента 
чаще встречаются задачи, для которых матрица А либо не является 
квадратной, либо плохо обусловлена. Рассмотрим переопределенные 
системы, в которых число уравнений больше числа неизвестных. 

При наличии шума, СЛАУ с прямоугольной матрицей размера 
NM ×  (при M >N, то есть при числе уравнений большем числа не-

известных) вовсе не имеет решения, то есть является несовместимой 
или переопределенной. Конечно, в крайне редких случаях (например, 
при нулевом шуме) система с прямоугольной матрицей может ока-
заться совместимой (если выбран соответствующий вектор b).  

Подход к общей проблеме переопределенных СЛАУ заключает-
ся в том, чтобы вместо точного решения системы уравнений организо-
вать поиск такого вектора y, который будет наилучшим образом удо-
влетворять всем уравнениям, то есть минимизировать их невязку (рас-
хождение между вектором A·x и вектором b правой части СЛАУ). 
Чтобы получить более точную и надежную меру близости к вырож-
денности, нам потребуется ввести понятие нормы вектора. Норма – 
это число, которое измеряет общий уровень элементов вектора. 
Наиболее употребительной векторной нормой является евклидова 
длина: 
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 Поскольку невязка bxA −⋅  является векторной величиной, то 

минимизации надо подвергать ее норму. 
Таким образом, при интерпретации переопределенных СЛАУ 

принято искать не точное решение, которого нет, а псевдорешение – 
вектор, минимизирующий норму невязки системы уравнений. В по-
добном случае, задача решения линейной системы уравнений заменя-
ется задачей отыскания глобального минимума функции 

bAxxf −=)( , где x – это неизвестный вектор, а символ модуля 
означает операцию вычисления нормы (евклидовой длины вектора). 
Поскольку эта минимизируемая норма зависит от суммы квадратов 
компонент неизвестного вектора, то процедура поиска псевдорешения 



 150 
является ничем иным, как реализацией метода наименьших квадратов 
(МНК).  

Метод наименьших квадратов — один из методов регрессион-
ного анализа (статистический метод исследования зависимости между 
зависимой переменной Y и одной или несколькими независимыми 
переменными X1,X2,…,Xp) для оценки неизвестных величин по ре-
зультатам измерений, содержащим случайные ошибки. 

 Метод заключается в минимизации евклидова расстояния 
|| bxA −⋅ между двумя векторами: вектором восстановленных значе-

ний зависимой переменной и вектором фактических значений зависи-
мой переменной. 

Подход к решению переопределенных систем может быть и не-
сколько иным, если имеется дополнительная априорная информация 
(некоторая оценка неизвестного вектора x). 

Недоопределенные СЛАУ. 
Альтернативным методом переопределенных СЛАУ с прямо-

угольной матрицей NM ×  (при M >N) является случай, когда коли-
чество уравнений меньше количества неизвестных [67]. Такие систе-
мы либо имеют бесконечное число решений, либо не имеют решений 
вовсе. Для того чтобы получить разумное единственное решение зада-
чи, необходимо «доопределить» ее, добавив некоторые априорные 
соображения о значении неизвестного вектора x. Если априорной ин-
формации о примерной величине вектора x нет, единственным обра-
зом решить СЛАУ невозможно. Однако если о нем имеется априорная 
информация, она позволит дополнить систему уравнений и получить 
решение. Проще всего ввести в задачу определенные ожидания о ве-
личине вектора x. 

Математически можно полагать ожидаемое значение вектора x 
нулевым, поскольку переход от любого x к нуль-вектору осуществля-
ется линейным преобразованием переменных, которое изменит только 
вектор правой части b. Таким образом, решением недоопределенной 
СЛАУ будет то решение, которое ближе всего находится к нулевому 
вектору, то есть облшадает минимальной нормой: 

min≈x . 
Это решение называется нормальным псевдорешением СЛАУ и 

искать его следует, минимизируя норму вектора x  на последовательно 
полученном семействе решений СЛАУ, то есть решение недоопреде-
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ленной СЛАУ сводится к условной минимизации функции 

xxf =)( , при условии выполнения самой СЛАУ.  
 

Метод регуляризации, основанный  на SVD -  разложении для 
оценки амплитуд «наложившихся» пиков 

Метод регуляризации, основанный на SVD разложении в после-
дующих подразделах данной главы будем называтьв алгебраиче-
ским..Сингулярное разложение (Singular Value Decomposition, SVD) - 
декомпозиция вещественной матрицы с целью ее приведения к кано-
ническому виду [65]. Сингулярное разложение является удобным ме-
тодом при работе с матрицами. Оно показывает геометрическую 
структуру матрицы и позволяет наглядно представить имеющиеся 
данные. Сингулярное разложение используется при решении самых 
разных задач - от приближения МНК и решения систем уравнений 
до сжатия изображений. При этом используются разные свойства син-
гулярного разложения, например, способность показывать ранг мат-
рицы, приближать матрицы данного ранга (ранг матрицы равен 
наибольшему числу линейно независимых строк (или столбцов) мат-
рицы).  SVD позволяет вычислять обратные и псевдообратные матри-
цы большого размера, что делает его полезным инструментом при 
решении задач регрессионного анализа. Регрессионный анализ — ме-
тод моделирования измеряемых данных и исследования их свойств. 
Данные состоят из пар значений зависимой переменной (переменной 
отклика) и независимой переменной (объясняющей переменной). Ре-
грессионная модель есть функция независимой переменной и пара-
метров с добавленной случайной переменной. Параметры модели 
настраиваются таким способом, что модель наилучшим образом при-
ближает данные [65]. Критерием качества приближения (целевой 
функцией) обычно является среднеквадратичная ошибка: сумма квад-
ратов разности значений модели и зависимой переменной для всех 
значений независимой переменной в качестве аргумента. Предполага-
ется, что зависимая переменная есть сумма значений некоторой моде-
ли и случайной величины. Относительно характера распределения 
этой величины делаются предположения, называемые гипотезой по-
рождения данных. Для подтверждения или опровержения этой гипоте-
зы выполняются статистические тесты, называемые анализом остат-
ков. При этом предполагается, что независимая переменная не содер-
жит ошибок.  

Рассмотрим систему уравнений вида: 

uAz =                                         (5.18) 
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где А - матрица размера m × n,   а  z  и u - вектора. Будем пола-
гать, что А  и u  ( 0≠u ) заданы, а z  подлежит определению. Услови-
ем решения неоднородного уравнения является, как известно, условие 

0)det( ≠A                                    (5.19) 
то есть,  матрица A должна быть невырожденной. В этом случае 

решение уравнения  (1) будет определяться по формуле: 
uAz 1−=  

где 1−A   оператор, обратный оператору А в уравнении (5.18). 
Коэффициенты матрицы и правой части системы линейных 

уравнений (5.18) редко бывают известны точно. Некоторые системы 
возникают из эксперимента и тогда коэффициенты подвержены ошиб-
ками наблюдения. 

Коэффициенты других систем записываются формулами, что 
влечет ошибки округлений при их вычислении. Даже если систему 
можно точно записать в память машины в ходе ее решения почти 
неизбежно будут сделаны ошибки округлений. Вследствие этого мы 
подходим к фундаментальному  вопросу: если в коэффициентах си-
стемы линейных уравнений делаются ошибки, то как сильно при этом 
меняется решение. Или, другими словами, если uAz = , то как можно 
измерить чувствительность z  по отношению к изменениям в A и u . 
Если A- вырожденная матрица, то для некоторых u решение не суще-
ствует, тогда как для других u оно будет неединственным. Таким об-
разом, если A почти вырождена, то можно ожидать, что малые изме-
нения в A и u вызовут очень большие изменения в z. С другой сторо-
ны, если A - единичная матрица, то и u и z  - один и тот  же вектор. 
Следовательно, если A близка к единичной матрице, то малые изме-
нения в A и u должны влечь за собой соответственно малые измене-
ния в z. С помощью нормы вектора можно получить более точную и 
надежную меру близости к вырожденности. 

Умножение вектора z на матрицу A приводит к новому вектору 
Az, норма которого может очень отличаться от нормы вектора z. Об-
ласть возможных изменений может быть задана двумя числами 

z
Az

M
z

max=       и 
z

Az
m

z
min=       

где максимумы и минимумы берутся по всем ненулевым векто-
рам. Заметим, что если А вырождена, то m=0. Отношение M/m назы-
вается числом обусловленности матрицы A: 
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z
Az
z

Az

Acond

z

z

min

max
)( =    . 

Рассмотрим систему уравнений: uAz =  и другую систему, по-
лученную изменением правой части: 

uuzzA ∆+=∆+( . 
Будем считать u∆   ошибкой в u, а z∆  - соответствующей 

ошибкой в z . IIоскольку uzA ∆=∆ )( , то определения М и m не-

медленно ведут к неравенствам: zMu ≤   и  zmu ∆≤∆ . 

Следовательно,  при 0≠m :
u
u

Acond
z
z ∆

≤
∆

)( . 

Полученное  неравенство показывает, что число обусловленно-
сти выполняет роль множителя в увеличении относительной  ошибки. 
Таким образом,  изменения в правой части могут повлечь за собой 
изменения в решении, большие в cond (A) раз. Оказывается, что то 
же самое справедливо в отношении изменений в коэффициентах мат-
рицы. Описываемый ниже метод регуляризации решения уравнения 
(5.12) основан на использовании SVD - разложения матрицы A и ана-
лизе ее сингулярных чисел. 

Среди матричных разложений особую роль играют ортогональ-
ные, обладающие свойством сохранения нормы вектора. Матрица Q  
называется ортогональной, если она удовлетворяет условию: 

IQQT =⋅  
где I - единичная матрица. Свойство сохранения нормы при ор-

тогональных преобразованиях: 
xxQ =⋅  

дает рецепт поиска псевдорешения вырожденных СЛАУ, а 
именно, замену исходной задачи минимизации невязки с «плохой» 

матрицей bAx −  задачей )( bAxQT −⋅ , в которой матрица 

AQT ⋅  уже будет «хорошей» благодаря специальному построению 
матрицы Q. Таким образом ортогональные разложения используются 
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при решении любых систем (даже с прямоугольной матрицей A, при-
чем как переопределенных, так и недоопределенных). Одним из важ-
нейших вариантов ортогональных разложений некоторой матрицы A 
является QR-разложение вида: 

A=QR,  
Где Q-ортогональная матрица, а R-верхняя треугольная матри-

ца. 
Для невырожденной СЛАУ bxA =⋅  можно сразу записать: 

bQxRQQ TT =⋅⋅⋅ ,  
откуда следует, благодаря ортогональности матрицы Q, реше-

ние «хорошей» системы: 
bQxR T ⋅=⋅  

Так как матрица R  – треугольная, то решение данной системы 
получается по формулам прямого хода. 

Для решения СЛАУ с сингулярной квадратной N×N или пря-
моугольной N×M (с рангом k) матрицей A известно, что получающа-
яся треугольная матрица R  имеет следующую структуру: 









=

00
21 RR

R                                            (5.20), 

где 1R - верхняя треугольная матрица, а 2R - просто некая мат-
рица. Нули в формуле обозначают нулевые матрицы соответствующих 
размеров. 

Если система вырожденная, то она имеет бесконечное множе-
ство псевдорешений (векторов, минимизирующих норму невязки). 
При помощи QR-разложения можно сразу выписать одно из них. Со-
гласно (5.20) одна или несколько последних строк матрицы R содер-
жат одни нули, поэтому одна или несколько компонент вектора псев-
дорешения x может быть произвольной. В связи с этим, целесообразно 
разбить вектор x на два вектора меньшего размера: 

                                      







=

2

1

x
x

x                             

Если положить 02 =x , то остальные компоненты x определят-
ся из треугольной СЛАУ: 

bQxR T ⋅=⋅ 11 . 
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Для того, чтобы выбрать из всего множества псевдорешений, 

минимизирующих невязку исходной СЛАУ, нормальное псевдореше-
ние (то есть обладающее минимальной нормой), необходимо решить 
соответствующую задачу минимизации [63]. Если построено QR-
разложение, сделать это намного легче. Для этого произвольную ком-
поненту решения 2x  следует определить из условия минимума функ-

ции )( 2xf : 

22111
2

1
2 min)( xRbxR

x
x

xf ⋅−=⋅⇐≈







=             (5.21) 

В формуле (5.21) вертикальными чертами обозначена операция 
вычисления нормы вектора и символически записано, что вектор 1x , 

от которого также зависит функция )( 2xf , есть решение выписанной 

линейной системы с треугольной матрицей 1R . Остальные составля-

ющие решения x (то есть вектор 1x ) определятся из треугольника 
СЛАУ: 

2211 xRbQxR T ⋅−⋅=⋅ . 
Алгоритмы решения СЛАУ на основе QR-разложения практи-

чески одинаковы, как для хорошо обусловленных, так и для сингуляр-
ных систем [66].Наиболее эффективным (в то же время очень ресурсо-
емким) способом решения СЛАУ посредствам матричных разложений 
являются полные ортогональные разложения, имеющие вид: 

TVKUA ⋅⋅= . 
Здесь матрица A имеет размер M×N и ранг k, а U и V – это ор-

тогональные матрицы размером N×N и M×N соответственно. Еще 
одна матрица K размера N×M имеет следующую структуру: 









=

0
0

0
W

K                                        (5.21), 

где W – матрица размера k×k. 
Однако самым лучшим современным алгоритмом решения про-

извольных СЛАУ является SVD-разложение или сингулярное разло-
жение, которое имеет вид: 

TVSUA ⋅⋅= , 
где S- диагональная матрица, состоящая из нулей и располо-

женных на диагонали сингулярных чисел матрицы A . Согласно фор-
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муле (5.10), из матрицы S  можно выделить подматрицу W  с ненуле-
выми диагональными элементами. После того, как сингулярное раз-
ложение найдено, дальнейшая последовательность действий по по-
строению нормального псевдорешения выглядит так: 

• Нахождение единственного решения вспомогательной СЛАУ: 
bUyW T ⋅=⋅ . 

• Дополнение вектора нулевыми элементами до размера иско-
мого вектора x. 

• Вычисление x простым умножением yVx ⋅= . 

Например, матрица  









=

96.028.2
72.196.0

A  

имеет сингулярное разложение  

T
TUSVA 







 −
















−

==
8.06.0
6.08.0

10
03

6.08.0
8.06.0

 

Легко увидеть, что матрицы U и V ортогональны,  

IUUUU TT == , также IVVVV TT ==  

и сумма квадратов значений их столбцов равна единице. 

6  Исследование эффективности программ решения задач 
восстановления масс-спектров методом регуляризации Тихонова 

и алгебраическим методом 
 
Реальные спектральные приборы не являются идеальными гар-

моническими анализаторами излучения, то есть распределение энер-
гии по спектру, получаемое с помощью реального спектрального при-
бора, отличается от того «идеального» или «истинного» распределе-
ния. Поэтому, сигнал, искаженный аппаратной функцией называется 
реальным, а сигнал, который был до свертки – «идеальным» [69]. 
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6.1. Перечень элементов программы и функций, решаемых при 

реализации метода Тихонова 
 

Моделирование исходных «идеальных» сигналов; 
 Моделирование аппаратной функции; 
 Свертка аппаратной функции с исходным сигналом - получение 
«реального сигнала»; 
 Фурье преобразование  «реального» сигнала; 
 Метод регуляризации Тихонова; 
 Восстановление сигнала с помощью обратного преобразования 
Фурье; 
 Отображение восстановленного сигнала; 
 Проектирование фильтра для удаления ложных частот; 
 Фильтрация ложных частот; 
 Получение отфильтрованного восстановленного сигнала. 

На основе составленного алгоритма для решения некорректных 
задач, была написана  программа на язык программирования  Mat Lab 
[69] для решения задач восстановления масс-спектров методом регу-
ляризации Тихонова. Текст программы приведен в Приложении 1  

 
Исходные данные для проверки программы восстановления 

масс-спектров, искаженных аппаратной функцией методом Тихо-
нова  для идеально сформированных пиков 

 
На Рис. 6.1. изображен сформированный идеальный сигнал с 

двумя одинаковыми пиками (соотношение амплитуд пиков 1/1). 
 

  
Рис.6.1. Исходный сигнал 

 
Рис. 6.2. Аппаратная функция 
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На  Рис.6.2. изображен график аппаратной функции, с помощью 

которой будет произведена конволюция. Конволюция – это свертка 
данной аппаратной функции с исходным сигналом.  

На Рис. 6.3. представлен уширенный сигнал, то есть исходный 
сигнал, искаженный аппаратной функцией. На Рис.6.4. представлен 
график восстановленного сигнала после обратного преобразования 
Фурье 

  
Рис. 6.3. Реальный сигнал 

 
Рис. 6.5. График восстановлен-

ного сигнала 
 

 
В восстановленном сигнале присутствуют ложные частоты, по-

этому на Рис. 6.6. представлен восстановленный сигнал, полученный 
после применения фильтра. 

 
 

Рис.6.10 Полученный сигнал. 
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При анализе полученных данных, можно сделать вывод о том, 

что с помощью метода регуляризации Тихонова пики хорошо разде-
ляются без смещения положения вершин пиков и без изменения их 
амплитуд. Однако появляются ложные частоты, которые после при-
менения фильтра «ложных частот» сглаживаются. Недостаток филь-
тра в том, что после его применения происходит небольшое искаже-
ние амплитуд сформированных пиков. 

 
6.2 Программы   восстановления спектров методом SVD 

 
 Моделирование исходных идеальных сигналов; 
 Формирование аппаратной матрицы; 
 Свертка аппаратной функции с исходным сигналом, путем 

произведения с аппаратной матрицы; 
 Создание обратной матрицы 
  Метод SVD; 
  Получение новой преобразованной сингулярной матрицы; 
 Решение СЛАУ с преобразованной матрицей; 
 Применение фильтра Савицкого-Голея; 
 Сравнение аппаратной функции и аппаратной матрицы; 
  Восстановленный и отфильтрованный сигнал. 
На основе составленного алгоритма для решения некорректных 

задач, была написана программа на язык программирования  Mat Lab 
для решения задач восстановления масс-спектров алгебраическим ме-
тодом. Текст программы приведен в Приложении 1 . 

 
Исходные данные для проверки  программы восстановле-

ния масс-спектров, искаженных аппаратной функцией алгебраи-
ческим методом  для идеально сформированных пиков 
 
На Рис.6.11. изображен сформированный идеальный сигнал с 

двумя пиками. 
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Рис.6.11. Идеальный сигнал 
 

Чтобы получить реальный сигнал (Рис. 6.12.) в алгебраическом 
методе свертка с аппаратной функцией выполняется не как интеграл 
свертки, а как произведение аппаратной матрицы на вектор исходного 
сигнала.  

 
 

Рис. 6.12. Реальный сигнал 
 

На Рис.6.13. представлен реальный сигнал, полученный с по-
мощью операции CONV. 
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Рис.6.13. Реальный сигнал 
 

Сравнивая Рис 6.12. и Рис 6.13., можно убедиться, что операция 
CONV и умножение на аппаратную матрицу дают один и тот же ре-
зультат. На Рис. 6.14. представлен восстановленный сигнал после 
применения сингулярного разложения. 

 
 

Рис. 6.14.Восстановленный сигнал 
 
В восстановленном сигнале присутствуют ложные частоты, по-

этому на Рис. 6.15. изображен восстановленный сигнал после приме-
нения фильтра Совицкого-Голея 
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Рис.6.15. Восстановленный сигнал 
 
При анализе полученных данных, можно сделать вывод о том, 

что с помощью алгебраического метода пики хорошо разделяются, без 
смещения положения вершин пиков и без изменения их амплитуд. 

 Однако появляются ложные частоты с большими амплитудами,  
которые после применения фильтра «ложных частот» сглаживаются.  

После применения фильтра происходит искажение амплитуд 
сформированных пиков. 

Однако это не является недостатком, так как зная параметры 
фильтра можно восстановить первоначальные амплитуды. 

Если сравнить полученные данные по двум методам, то можно 
сделать вывод, что в ситуации идеально сформированных пиков, ме-
тод Тихонова дает лучший результат разделения «наложившихся» 
пиков нежели алгебраический метод. 

 
 Формирование исходного сигнала с добавлением шума 
 
Формирование исходного сигнала с добавлением шума может 

происходить несколькими способами, как показано на Рис.6.16. 
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Рис.6.16. Возможные варианты наложения шума, 

 
)(tS -исходный сигнал, )(1 tN и )(2 tN - шумы 

)(1 tN - это шум, который можно добавлять в идеальный спектр 

перед операцией «конволюция», а )(1 tN )(2 tN - это шум, который 
можно добавлять в исходный сигнал после  операции «свертки».  

Проверим работоспособность исследуемых нами методов при 
наличии шума в исходном сигнале. На Рис.6.17. представлен входной 
сигнал с наложенным шумом )(1 tN и )(2 tN  и восстановленный сиг-
нал после применения метода регуляризации Тихонова (зеленый 
цвет). 

 
 

Рис.6.17. Исходный сигнал с добавлением шума и восстанов-
ленный сигнал методом регуляризации Тихонова 
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На Рис.6.18. представлен входной сигнал без шума (красный 

цвет), сигнал с наложенным шумом )(1 tN и )(2 tN  (зеленый цвет) и 
восстановленный сигнал после применения алгебраического метода 
(синий цвет). 

 
 

 
 

Рис.6.18. Исходный сигнал, сигнал с добавлением шума и вос-
становленный сигнал алгебраическим методом  

 
В ходе эксперимента было выявлено, что алгебраический метод 

наиболее эффективен при сильном зашумлении входного сигнала. 
Чтобы наглядно представить эффективность методов разделе-

ния наложившихся пиков, были получены результаты работоспособ-
ности метода регуляризации Тихонова и алгебраического метода при 
различных отношениях сигнала к шуму (S/N) и представлены в виде 
Таблицы 6.1. 

 В данной таблице обозначение «+» соответствует «работоспо-
собности», а обозначение «–» соответствует «не работоспособности». 
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                                                                                       Таблица 6.1 
Работоспособность методов Тихонова и алгебраического в зави-

симости от S/N 
 
 
 

Из Таблицы :6.1 видно, что метод регуляризации Тихонова ра-
ботает лучше при отношении сигнала к шуму равном 13 и выше, а 
алгебраический метод работоспособен при небольшом отношении 
сигнала к шуму равном 2 и выше. 

Так же проанализирована работоспособность метода регуляри-
зации Тихонова и алгебраического метода при различном соотноше-
нии амплитуд наложившихся пиков в мультиплете 21 / AA  и результа-
ты представлены в виде Таблицы 6.2.  

В данной таблице обозначение «+» соответствует «работоспо-
собности», а обозначение «–» соответствует «не работоспособности». 

 
Таблица 6.2  

 Работоспособность методов Тихонова и алгебраического в за-
висимости 21 / AA  

 

A1/A2 Метод Тихонова Алгебраический метод  
(SVD) 

5 + + 

10 + + 
15 + + 

20 + – 
30 – – 

 

S/N Метод 
Тихонова 

Алгебраический 
метод (SVD) 

100 + + 

50 + + 
20 + + 
13 + + 

10 - + 
5 - + 
2 - + 
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Из Таблицы 6.2 видно, что метод регуляризации Тихонова луч-

ше работает с большим отношением амплитуд наложившихся пиков, 
нежели алгебраический метод.  

 Так как в методе регуляризации Тихонова важным параметром 
является параметр регуляризации α , то был проведен анализ  эффек-
тивности повышения разрешения спектров в зависимости от парамет-
ра регуляризации α при разных соотношениях сигнал/шум и пред-
ставлен в виде Таблицы 6.3.  

В данной таблице R означает новое разрешение, а 1R - исход-
ное разрешение. 

 
Таблица 6.3  Зависимость повышения разрешения от α и NS  

 

α  NS  1/ RR
 

10-30 107 5 

10-25 107 4.3 

10-15 104 3.1 
10-10 103 2.1 
10-6 50 1.8 

 
Из Таблицы 6.3 видно, что разрешение улучшается при увели-

чении параметра регуляризации α и уменьшении шума. 
 

 
Заключение 

 
Итогом проведенного  выше изложения является раскрытие фи-

зических принципов приборов, которые относятся к важнейшим  
направлениям  химического анализа    таких как масс-спектрометрия, 
хроматография, капиллярный электрофорез, мессбаурской спектро-
скопии. Отдельное внимание было уделено описанию принципов  дей-
ствия приборов, предназначенных анализа наноматериалов в их числе   
оптические и зондовые микроскопы, электронные и рентгеновские 
спектрометры, приборы на основе явлений ядерного и электронного 
парамагнитного резонанса. Несмотря на большое разнообразие, эти 
приборы имеют много общих методов по представлению и обработке 
информации. Наиболее важными из этих методов обработки являются 
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использование прямого и обратного преобразования Фурье, цифровая 
фильтрация,  анализ и учет аппаратной функции, вейвлет-анализ и  
проекционные методы. Достаточно сложными, разнообразными, но в 
настоящее время  еще недостотчоно изученныим являются методы 
обработки информации, предназначенные для повышения разрешаю-
щей способности  приборов математическими методами. В данном 
пособии раскрыты классические алгоритмы  повышения разрешения, 
основанными на решениях обратных   задач методами  регуляризаци-
ии Тихонова и SVD.  Описание других методов повышения разреше-
ния с помощью программного обеспечения  не вошло в данное посо-
бие не вошло в данное пособие в связи с ограниченным его объемом и 
эти методы следует описать в отдельном пособии.  Для практического 
использования в приложениях имеются исходные тексты на языке 
системы Матлаб для решения обратных задач методами Тихонова и 
SVD.  

Таким образом,  из данного пособия должно быть ясно, совре-
менное аналитическое приборостроение постоянно ставит новые зада-
чи, требующие развития и совершенствования алгоритмических мето-
дов обработки данных, направленных на достижение предельных по-
казателей качества анализа.  
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Приложение 1 
Программа решения задач восстановления масс-спектров 

методом регуляризации Тихонова 
clear all; 
delta_t_ms=10; %interval diskredizacii v ms; 
delta_t_sec=delta_t_ms/1000; %interval diskredizacii v sec; 
t=1:256;  t1=0:delta_t_sec:delta_t_sec*256; 
b=5;a=128;a1=120; 
h1=exp(-((t-a1)/b).^2); 
a2=150; h2=1.*exp(-((t-a2)/b).^2); 
h=h1+h2+0.000*randn(1,length(h1)); 
figure,plot(h); grid; 
title('ishodniy signal'); b1=b*4; 
z=exp(-((t-a)/b1).^2); 
u1=conv(h,z);  
mx=length(t);  u2=u1(128:length(u1)-128); 
Fs=100; [b,a] =  butter(3,43*2/Fs); 
[H,w]=freqz(b,a,128);  figure,plot(w*Fs/(2*pi),abs(H)); 
xlabel('Frequency (Hz)');  ylabel('Mag. of frequency response'); 
grid; 
length(u2);  Df=fft(u2); b2=4; 
fK(1:128)=exp(-((t(1:128)-1)/b2).^2); 
fK(129:256)=exp(-((t(129:256)-256)/b2).^2); 
b3=40; 
fbG(1:128)=exp(-((t(1:128)-1)/b3).^2); 
fbG(129:256)=exp(-((t(129:256)-256)/b3).^2); 
alfa_reg=1e-25; 
N=1; 
for(i=1:mx) 

   if(i<mx/2) 
                    iw = i; 
                else  
                    iw = mx - i; 
                end 
              w(i) =  (iw*iw).^2; 
          Flt(i) = fK(i) / (fK(i)*fK(i) + alfa_reg*w(i)); 
                    Bt(i)=sqrt(1./(1+(w(i)./10000).^(2.*N)));     
                end 
              Df_N=Df.*Flt.*1; 

df=ifft(Df_N); 
figure,plot(t,u2/max(u2),t,real(df)/max(real(df)));  



 174 
grid; 
title('real df after restore & u2'); 
Pdf = df.* conj(df) / 256; 
Ffdf=fft(real(df)); 
Ffh=fft(h); 
Y=Ffh; 
Pyy = Y.* conj(Y) / 512; 
Y1=Ffdf; 
Pyy1 = Y1.* conj(Y1) / 512; 
figure,plot(Pyy1); 
title('fft vost signal'); 
grid; 
figure, plot( real(df)); 
grid; 
title('real df after restore'); 
f1=0:0.5/128:0.5; 
f1=0:1/256:1;% shcala chastoty dla Fs=1; 
figure,plot(f1(1:129),Pyy1(1:129));  % grafic dla opredelеnia chastoty  
sreza 
grid; 
title('fft  0.5 points of vost    signal'); 
Frec_cut = 0.03; 
Fs=1; 
[b,a] =  butter(3,Frec_cut*2/Fs); 
[H,w]=freqz(b,a,128); % postroenie ACH 
figure,plot(w*Fs/(2*pi),abs(H)); 
grid; 
ylabel('Mag. of frequency response'); 
xlabel('Frequency (Hz)'); 
sf=filter(b,a,real(df)); 
figure,plot(sf); 
grid; 
title('real df after restore and filter'); 
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Программа решения задач восстановления масс-спектров 
алгебраическим  методом  на основе SVD 

 
clear all; 
t=1:256; 
b=5; 
a=128; 
a1=121; 
format long; 
h1=1.*exp(-((t-a1)/b).^2); 
a2=150; 
h2=1.*exp(-((t-a2)/b).^2); 
h=h1+h2+0.00*randn(1,length(h1)); 
figure,plot(h); 
grid; 
title('ishodniy signal') 
b1=b*4; 
z=exp(-((t-a)/b1).^2); 
z1=exp(-((t-1)/b1).^2); 
for i=1:length(t) 
Rnd1(i,:)=0.05*randn(1,length(t)); 
end 
fid =fopen('Noise1','r'); 
F = fread(fid,'float'); 
fclose(fid); 
for i=1:length(t) 
Rnd1(i,:)=(F(1+ length(t)*(i-1): length(t)*i))'; 
end 
for i=1:length(z1) 
z2=exp(-((t-i)/b1).^2)+0.00*randn(1,length(h1));  
A(i,:)=z2; 
end 
A=A+0.0*Rnd1; 
C=A*h';%+(0.01*randn(1,length(h1)))'; 
figure,plot(C); 
grid; 
title('after conv'); 
a11=118; 
for i=1:length(z1) 
z2=exp(-((t-i)/b1).^2)+0.5*randn(1,length(h1)); 
A2(i,:)=z2; 
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end 
C11=1.*exp(-((t-a11)/(4.0*b)).^2)+1.*exp(-((t-a2)/(4.0*b)).^2)+ 
0.05*randn(1,length(h1));; 
u1=conv(h,z); 
u2=u1(128:length(u1)-128)+ 0.001*randn(1,length(h1)); 
figure,plot(u2); 
grid; 
title('after conv2'); 
b=inv(A)*C; 
[U,S,V] = svd(A); 
b1=inv(U*S*V')*C; 
sigma=svd(A); 
S2=zeros(length(z1)); 
for i=1:length(z1) 
S2(i,i)=sigma(i); 
end 
tau1=max(sigma); 
tau2=min(sigma); 
for i=1:length(sigma) 
z(i)=C(i)/sigma(i); 
if sigma(i)<100*tau2 
z(i)=1; 
end 
end 
for i=1:length(sigma) 
S2(i,i)=sigma(i); 
if sigma(i)<7.5e+16*tau2 
S2(i,i)=0; 
end 
end 
k=rank(S2); 
A0=(U*S2*V'); 
k=rank(A0); 
b2=u2'; 
b22=U'*b2; 
for(i=1:k) 
W(i,1:k)=S(i,1:k); 
b3(i)=b22(i); 
end 
b3=b3'; 
y=inv(W)*b3; 
for(i=1:length(C11)) 
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                if i<=k 
                 y(i)=y(i); 
                  else 
                    y(i)=0; 

end 
end 
x=V*y; 
figure,plot(x); 
grid; 
title('after separate C'); 
SG_F =sgolayfilt(x,3,41); 
figure,plot(t,SG_F,t,x); 
grid; 
title('after separate C and Fir'); 
tau1=max(sigma); 
tau2=min(sigma); 
cond=tau1/tau2; 
 

   



Миссия университета – генерация передовых знаний, внедрение инно-
вационных разработок и подготовка элитных кадров, способных дей-
ствовать в условиях быстро меняющегося мира и обеспечивать опере-
жающее развитие науки, технологий и других областей для содействия 
решению актуальных задач.  

КАФЕДРА НАНОТЕХНОЛОГИЙ И МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ 

Свое название кафедра получила в 2006 году в связи   с расши-
рением исследований  в области  нанотехнологий. За последние не-
сколько лет на кафедре выполнено ряд работ по проектированию  но-
вых алгоритмов обработки информации аналитических приборов, ко-
торые расширяют возможности  современных  аналитических прибо-
ров, в том числе для анализа  материалов. В числе таких работ алго-
ритмы оценки параметров неразрешенных  спектральных пиков,  пре-
цизионного управления  изотопного масс-спектрометра и  алгоритмы 
цифрового управления  зондового микроскопа.  
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