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Аннотация
Введение. Представлены результаты исследования оптических свойств тонких пленок на основе оксидов 
индия и олова (Indium Tin Oxide, ITO) с одностенными углеродными нанотрубками. Метод. Тонкие пленки 
ITO напылялись на подложки стекла К8 методом лазерно-ориентированного осаждения. Этим же методом на 
поверхность ITO наносились одностенные углеродные нанотрубки. Для варьирования параметров границы 
раздела применялась перестройка средней напряженности электрического поля в процессе осаждения в диапазоне 
100–600 В/см. Идентификация структур производилась методом эллипсометрии в спектральном диапазоне 
200–800 нм. Для интерпретации результатов эллипсометрии тонких пленок ITO на стеклянных подложках К8 
применялись совместно модели Коши (для подложек) и Лоренца (для ITO). Анализ границы раздела ITO c 
углеродными нанотрубками проводился методом аппроксимации сплошной среды и с использованием модели 
Лоренца с несколькими осцилляторами. Основные результаты. Показано, что при лазерно-ориентированном 
осаждении углеродных нанотрубок на поверхность тонких пленок ITO, согласно методу аппроксимации 
сплошной среды, толщина границы раздела ITO–углеродные нанотрубки варьируется в диапазоне 23–36 нм 
при содержании углеродных нанотрубок в диапазоне 30–64 % на границе раздела. Рост данных параметров 
коррелирует с увеличением средней напряженности электрического поля в процессе осаждения углеродных 
нанотрубок. В соответствии с моделью Лоренца наблюдается длинноволновый сдвиг пиков коэффициентов 
экстинкции и снижение показателя преломления границы раздела в видимой области. Данный эффект можно 
объяснить имплантацией углеродных нанотрубок в ITO. При увеличении напряженности электрического поля 
повышается вклад лазерно-осажденных углеродных нанотрубок в границу раздела ITO–углеродные нанотрубки, 
который сопровождается уменьшением показателя преломления в видимой области и длинноволновым сдвигом 
пиков коэффициентов экстинкции. Обсуждение. Полученные результаты свидетельствуют о формировании 
композитной структуры на основе ITO с углеродными нанотрубками, оптическими свойствами которой можно 
управлять путем изменения средней напряженности электрического поля в процессе лазерно-ориентированного 
осаждения. Указанные структуры могут быть использованы при проектировании элементов оптической 
электроники в случаях необходимости оптического согласования с соседними функциональными слоями.
Ключевые слова
ITO, оксиды индия и олова, одностенные углеродные нанотрубки, граница раздела, лазерный ориентированный 
метод осаждения, эллипсометрия, оптические свойства
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Abstract
The results of a study of the optical properties of thin films based on indium tin oxides (ITO) with single-walled carbon 
nanotubes are presented. ITO thin films were deposited onto K8 crown glass substrates using laser-oriented deposition. 
Using the same method, single-walled carbon nanotubes were deposited onto the ITO surface. To vary the parameters 
of the interface, the average electric field strength in the range of 100–600 V/cm was adjusted during the deposition 
process. Identification of the structures was carried out by ellipsometry in the spectral range of 200–800 nm. To interpret 
the ellipsometry results of ITO thin films on K8 crown glass substrates, the Cauchy (for substrates) and Lorentz (for 
ITO) models were used together. The ITO–carbon nanotubes interface analysis was carried out by effective medium 
approximation and the Lorentz model using several oscillators. It has been shown, that in laser-oriented deposition of 
carbon nanotubes onto the surface of ITO thin films, according to the effective medium approximation, the thickness 
of the carbon nanotubes-ITO interface varies in the range of 23–36 nm with the percentage of carbon nanotubes in the 
range of 30–64 % at the interface. The increase in these parameters correlates with an increase in the average electric field 
strength during the deposition of carbon nanotubes. In accordance with the Lorentz model, a long-wavelength shift of 
the extinction coefficient peaks and a decrease in the refractive index of the interface in the visible region are observed. 
This phenomenon is caused by the implantation of carbon nanotubes into ITO. As the electric field strength increases, the 
contribution of laser-deposited carbon nanotubes to the ITO–carbon nanotubes interface increases, which is accompanied 
by a decrease in the refractive index in the visible region and a long-wavelength shift of the extinction coefficient peaks. 
The data obtained indicate the formation of a composite structure based on ITO with carbon nanotubes, the optical 
properties of which can be controlled by the average electric field strength during the laser-oriented deposition. These 
structures can be used in the design of optical electronics elements problems in cases where optical matching with 
adjacent functional layers is necessary. 
Keywords
ITO, single-walled carbon nanotubes, interface, laser-oriented deposition method, ellipsometry, optical properties
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Введение

Оксиды индия и олова (Indium Tin Oxide, ITO) — 
прозрачный в видимой и ближней инфракрасной обла-
стях полупроводник с относительно низким удельным 
электрическим сопротивлением [1] . Благодаря возмож-
ности перестройки таких параметров, как концентра-
ция и подвижность носителей заряда [2], свободная 
поверхностная энергия, сродство к электрону, тонкие 
пленки на основе ITO являются востребованным ма-
териалом для прозрачных электрических контактов в 
оптоэлектронных устройствах [3].

В контексте рассмотрения оптических свойств ITO, 
необходимо исследовать проблему согласования пока-
зателя преломления и коэффициента экстинкции ITO c 
граничащими слоями для уменьшения потерь на отра-
жение [4]. Метод решения данной проблемы зависит 
от рабочей спектральной области. Так, например, при 
оптимизации вблизи края собственного поглощения, 
эффективным способом является перестройка опти-
ческой ширины запрещенной зоны при варьировании 
концентрации носителей. Поскольку ITO является вы-
рожденным полупроводником n-типа, изменение оп-

тической ширины запрещенной зоны, при реализации 
эффекта Бурштейна–Мосса, может достигать долей 
электронвольт [5]. Варьирование оптических свойств в 
инфракрасной области спектра может осуществляться 
путем изменения параметров плазмонного резонанса, 
которые зависят от концентрации и подвижностей но-
сителей заряда [6]. Существенных результатов в изме-
нении физических свойств тонких пленок на основе 
ITO удается получить при использовании наночастиц. 
В работе [7] улучшены частотные свойства при леги-
ровании ITO наночастицами оксида меди (CuO). При 
использовании оксида церия (CeO2) в качестве легиру-
ющего материала ITO увеличены оптическая ширина 
запрещенной зоны и пропускание в ультрафиолето-
вой и видимой областях спектра [8]. В работе [9] ITO 
структурированы углеродными нанотрубками (УНТ) 
золь-гель методом, в результате увеличены оптическая 
ширина запрещенной зоны и оптическое пропускание 
относительно чистого ITO.   

Настоящая работа является продолжением цикла 
работ по исследованию лазерно-осажденных одностен-
ных УНТ на свойства тонких пленок ITO. Ранее [10] 
было показан о увеличение механической и лазерной 

mailto:astoikka.nano@gmail.com
https://orcid.org/0000-0002-8694-8497
mailto:nvkamanina@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-2903-2685


А.С. Тойкка, Н.В. Каманина

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2024, том 24, № 3 
Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no 3 341

прочности, уменьшение сопротивления, изменение ме-
ханизмов смачивания, а также особенности применения 
тонких пленок на основе ITO с УНТ в жидкокристалли-
ческой оптике и микрофлюидных приложениях.

Цель работы — выявление оптических свойств и 
геометрических параметров систем: слоя УНТ, границы 
раздела УНТ с ITO, а также ITO, полученных методом 
лазерно-ориентированного осаждения. Мотивация про-
водимого исследования обусловлена необходимостью 
предварительного расчета оптических свойств опто-
электронных устройств с использованием тонких пле-
нок на основе ITO с УНТ .

Материалы и методы 

Формирование тонких пленок ITO на стеклянных 
подложках К8 осуществлено методом лазерно-ори-
ентированного осаждения (Laser oriented deposition, 
LOD) [11] с использованием CO2-лазера (λ = 10,6 мкм; 
не прерывный режим с мощностью 30 Вт и диаметром 
пучка 5 мм), который экспонировал осаждаемый ма-
териал. 

Источником ITO являлись гранулы марки Cerac. Inc. 
с составом (In2O3)0,9–(SnO2)0,1  . Затем на пленки ITO 
LOD-методом наносились одностенные УНТ марки 
Aldrich (No. 7041211, преимущественная хиральность 
(7,6), средний диаметр 0,83 нм ).

При этом в процессе осаждения УНТ использовано 
управляющее поле со значениями средней напряжен-
ности E равными 100, 200 и 600 В/см, которое было 
направлено перпендикулярно плоскости образцов. 
Для сравнения морфологии поверхностей исследуе-
мых структур использован сканирующий электронный 
микроскоп SU7000 (Hitachi) с детектором вторичных 
электронов. Исследование рефрактивных свойств вы-
полнено на эллипсометре J.A. Woolam M-2000RCE. 
Для этого в диапазоне 200–800 нм и углах падения α, 
равных 65°, 70°, 75° относительно нормали к поверхно-
сти образцов, были измерены комплексные показатели 
отражения для s- и p-поляризованного излучения (rp и 
rs) в 9 точках с отступом 5 мм относительно друг друга. 
Для интерпретации результатов эллипсометрии приме-
нен подход Джонса, где комплексные коэффициенты 
отражения rp и rs связаны с комплексными показателя-
ми преломления граничащих сред N и эллипсометри-
ческими параметрами ψ и Δ [12]:

  

Ni = ni + iki

 =  = tanψeiΔ

 
,

где n — показатель преломления; k — коэффициент 
экстинкции.

Излучение поступает из среды «0» под углом па-
дения α, часть светового потока отражается с коэффи-

1  [Электронный ресурс]. Режим доступа: https://www.
sigmaaldrich.com/RU/en/product/aldrich/704121 (дата обраще-
ния: 02.05.2024).

циентами rp и rs, оставшаяся — преломляется в среду 
«1» под углом φ. 

В настоящей работе задача эллипсометрии под-
ложек К8 и тонких пленок ITO заключается в поиске 
таких значений оптических параметров и толщины, 
при которых эллипсометрические параметры ψ и Δ, 
предложенные в модели, будут наиболее сильно соот-
ветствовать экспериментальным значениям. Критерием 
соответствия является среднеквадратическая ошибка 
(MSE) [12]:

 MSE = 1000 ∑
l

i=1
�(ψi

fit – ψi
exp)2 + (Δi

fit – Δi
exp)2�,

где l — количество итераций (в диапазоне 200–800 нм, 
n = 378); m — количество параметров заполнения (n, 
k, шероховатость, толщина); i — номер итерации; «fit» 
и «exp» — данные на основе модели и эксперимента.

Выполним аппроксимацию оптических свойств под-
ложки К8 с помощью модели Коши [12]:

 �
n(λ) = A +  + 

k(λ) = kampexp[ɡ(λ – λedge)]
,

где A, B, C, g — параметры заполнения; kamp — ампли-
туда экстинкции; λedge — край поглощения; λ — длина 
волны.

Рассчитаем дисперсию k ITO, УНТ и их производных 
в соответствии с осцилляторной моделью Лоренца [12]:

	 �
ε(ħω) = ε∞ + ∑

j
,

n(ħω) = ε(ħω) = n(ħω) + ik(ħω)

где ε и n  — комплексные диэлектрическая проницае-
мость и показатель преломления; Amp и Br — ампли-
туда и уширение осциллятора; En — энергия, соответ-
ствующая резонансной частоте; ħω — энергия кванта 
(переменная); i — мнимая единица; индекс j — поряд-
ковый номер осциллятора.

Для исследования границы раздела ITO–УНТ по-
следовательно определим параметры для К8, слоя ITO, 
слоя УНТ на поверхности ITO. Для интерпретации эл-
липсометрии структур, содержащих УНТ, используем 
два независимых подхода: приближение сплошной сре-
ды (Effective Medium Approximation, EMA) Брюггемана 
[12], а также рассмотрение границы раздела УНТ–ITO с 
использованием суперпозиции осцилляторов в модели 
Лоренца .

Результаты и обсуждение

Наименьшему значению MSE = 0,452 в спектраль-
ном диапазоне λ = 200–800 нм при аппроксимации 
Коши для подложек К8 соответствуют параметры 
A = 1,511, B = 0,00385, C = 7,4006·10–7, g = 4,270 и 
λedge = 1,4446. Данные параметры подложки учиты-
ваются при дальнейших интерпретациях результатов 
эллипсометрии. Для системы «ITO/подложка» эллипти-
ческие параметры Ψ и Δ представлены на рис. 1 .
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Интерпретация результатов эллипсометрии для дан-
ной системы проходила в два этапа. Исходя из допуще-
ния, что пленка ITO однородна и оптические свойства 
ее слоев не зависят от расположения относительно 
подложки, были установлены следующие параметры 
ε∞ = 3,049, Amp = 3,124, En = 6,494 эВ и Br = 2,112 эВ 
при MSE = 4,174. Данные параметры для пленки ITO 
согласуются с полученными в работах [13, 14], как по 
величинам параметров, так и по полученной точно-
сти интерпретации (MSE). Однако необходимо учесть, 
что условия осаждения и пост-обработки приповерх-
ностных и периферийных слоев ITO отличаются. 
Следовательно, существует градиент по морфологиче-
ским и оптическим свойствам ITO вдоль толщины. При 
использовании двухслойной модели ITO определены 
данные эллипсометрии с большей точностью.  В случае 
лазерно-ориентированного осаждения ITO, наилучшая 
точность MSE = 2,967 получена в случае нижнего слоя 
при параметрах ε∞ = 3,065, Amp = 3,113, En = 6,324 эВ 
и Br = 2,067 эВ и верхнего (приповерхностного) — 
ε∞ = 3,409, Amp = 2,428, En = 7,059 эВ и Br = 2,006 эВ. 
При этом  средняя толщина нижнего и верхнего слоев 
ITO составила hbot = 68,2 нм и htop = 82,4 нм. Для на-
глядного сравнения дисперсионные зависимости n и k 
представлены на рис. 2.

На основании спектральных зависимостей (рис. 2) 
видно, что вблизи подложки пленки ITO оптически 
более плотные, что также проявляется в увеличении 
ε∞. Это согласуется с наличием шероховатостей, и со-
ответственно, воздушных зазоров в приповерхностных 
слоях. Относительно высокая амплитуда осциллятора 
в приповерхностном слое свидетельствует о высокой 
латеральной проводимости, что свойственно для ITO. 
Таким образом, оптические свойства слоев в лазерно-
осажденных пленках ITO зависят от координаты вдоль 
толщины. Для последующей интерпретации результа-
тов будет использоваться двухслойная модель слоев 
ITO из-за оптимальной точности.

 При анализе структур «УНТ–ITO–подложка» не-
обходимо учесть, что УНТ осаждаются не сплошным 
слоем, а преимущественно в виде кластеров [10]. 
При сравнении профилей сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) можно заметить, что с ро-
стом напряженности электрического поля в процессе 
осаждения УНТ, поверхность становится более од-
нородной (рис. 3). Для численного сравнения была 
построена гистограмма числа областей N, имеющих 
интенсивность ISE. Исходными данными служили 
СЭМ-снимки, которые конвертировались по оттен-
кам серого в шкале, где оттенки ISE = 255 — белого, 
а ISE = 0 — черного. В качестве параметров сравне-
ния использованы мате матическое ожидание M(ISE) и 
дисперсия σ(ISE)  интенсивности вторичной эмиссии. 
В случае по верхности ITO без УНТ, M(ISE) = 116,4 
и σ(ISE) = 41,8. При  осаждении УНТ M(ISE) = 93,4; 
113,8; 117,1 и σ(ISE) — 45,3; 44,1; 43,3 при E равной 
100, 200, 600 В/см соответственно. Рост M(ISE) свиде-
тельствует об  увеличении интенсивности сигнала (за 
счет осаждения УНТ), а спад σSE характеризует более 
равномерное осаждение УНТ при увеличении напря-
женности поля.

 Ранее было установлено [11, 12], что физико-хи-
мические свойства структур на основе ITO с УНТ 
обусловлены не только индивидуальным вкладом 
УНТ и ITO, но и областями ITO с внедренными УНТ–
«интерфейсом». Параметрами интерфейса можно 
управлять при помощи напряженности электрического 
поля E в процессе осаждения УНТ, которая в насто-

Рис. 1. Спектральные зависимости эллиптических 
параметров для системы «пленка оксидов индия и олова/
подложка» при разных углах падения: ψ = 65° (кривая 1); 
ψ = 70° (кривая 2); ψ = 75° (кривая 3); Δ = 65° (кривая 4); 

Δ = 70° (кривая 5); Δ = 75° (кривая 6)
Fig. 1. Spectral dependencies of elliptical parameters for system 
“ITO/substrate” under the various incidence angles: ψ = 65° (1); 

ψ = 70° (2); ψ = 75° (3); Δ = 65° (4); Δ = 70° (5); Δ = 75° (6)

Рис. 2. Спектральные зависимости n (a) и k (b) пленок оксидов индия и олова, полученных методом  
лазерно-ориентированного осаждения в зависимости от выбранной модели

Fig. 2. Spectral dependencies of n (a) and k (b) of ITO films, obtained by laser-oriented deposition method depending on the selected 
model
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ящей работе изменялась в диапазоне 100–600 В/см. 
Следовательно, для более детальной оценки влияния 
УНТ на свойства ITO необходимо учесть, что часть 
УНТ с подобранной хиральностью имплантируется в 
решетку ITO. Для оценки глубины имплантации был 
использован метод эллипсометрии с EMA-моделью. 
Эллипсометрические параметры ψ и Δ структур ITO с 
УНТ зависят от параметра E (рис. 4).

При сравнении данных на рис. 1–2 можно заметить 
интерференционные сдвиги, которые обусловлены уве-

личением оптической длины пути при осаждении УНТ. 
Для интерпретации результатов, представленных на 
рис. 4, сначала была использована модель EMA. Слой 
осажденных УНТ делится на две области. Первая об-
ласть соответствует границе раздела (интерфейсу) ITO 
с УНТ, что обусловлено согласованием диаметров УНТ 
с решеткой ITO и их последующей имплантацией в 
объем ITO; вторая — содержит фрагменты УНТ, кото-
рые имеют контакт с воздухом и образуют шерохова-
тость поверхности. Оптические свойства интерфейса 

Рис. 3. Снимки сканирующей электронной микроскопии и гистограммы распределения интенсивности сигнала вторичной 
эмиссии поверхностей оксидов индия и олова: без углеродных нанотрубок (a) и с углеродными нанотрубками, осажденными 

при напряженностях электрического поля: 100 В/см (b), 200 В/см (c), 600 В/см (d)
Fig. 3. Scanning electron microscopy images and secondary emission histogram distribution of ITO surfaces: without CNTs (a) and 

with CNTs, deposited under various electrical field strength: 100 V/cm (b), 200 V/cm (c), 600 V/cm (d)

Рис. 4. Спектральные зависимости эллиптических параметров структур оксидов индия и олова с углеродными нанотрубками 
на подложках К8 при варьировании напряженности электрического поля E: 100 В/см (кривые 1–6), 200 В/см (кривые 7–12), 

600 В/см (кривые 13–18) и углах падения α
Fig.  4. Spectral dependencies of elliptical parameters for structures ITO with CNTs on crown K8 substrate under the various electric 

field strength E and incidence angles α
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«УНТ–ITO» (nint, kint), в модели EMA, описываются 
линейной аппроксимацией:

 �	
nint = nITO(1 – p) + nУНТp,

kint = nITO(1 – p) + kУНТp
,

где p — содержание УНТ в объеме интерфейса.
В соответствии с минимизацией MSE учитывается 

толщина интерфейса hint и шероховатость Rq. Условия, 
соответствующие минимуму MSE в разных областях 
сканирования при разных режимах осаждения пред-

ставлены на рис. 5. Референтные параметры для УНТ 
были взяты из работы [15].

Из рис. 5 можно заключить следующее: с ростом на-
пряженности электрического поля в процессе осажде-
ния УНТ E увеличивается глубина имплантации УНТ, 
которая связана с толщиной интерфейса hint, а также 
содержание УНТ в объеме интерфейса p, что связано с 
ростом вероятности имплантации. Несмотря на то, что 
модель EMA позволяет с высокой степенью достовер-
ности интерпретироваться результаты эллипсометрии 
MSE < 4, в ней не учитываются свойства границы раз-

Рис. 5. Зависимость толщины границы раздела углеродных нанотрубок c оксидами индия и олова и содержания углеродных 
нанотрубок от используемой напряженности электрического поля в процессе осаждения 

Fig. 5. The dependence of CNTs-ITO interface and CNTs content versus applied electric field strength during deposition of CNTs

Таблица. Аппроксимация оптических параметров слоев ITO, УНТ и границы раздела ITO–УНТ по модели Лоренца  
в спектральном диапазоне 200–800 нм

Table. Approximation of optical parameters of ITO and CNT layers and the interface between ITO and CNT using the Lorentz model 
in the spectral range 200–800 nm

Порядковый номер 
осциллятора ε∞ Ampi Eni, эВ Bri, эВ h, нм Rq, нм MSE

ITO (однослойная модель)
1 3,049 3,124 6,494 2,112 150,3 35,9 4,174

ITO (двухслойная модель)
1 (верх) 3,409 2,428 7,059 2,006 82,4

35,6 2,967
1 (низ) 3,065 3,113 6,324 2,067 68,2

УНТ [15]
1 1,044 2,070 4,563 2,304 X X 0,113

Граница раздела УНТ–ITO (E = 100 В/см)
1

1,909
2,530 5,717 1,709

19,0 29,3 2,465
2 3,275 4,714 2,857

Граница раздела УНТ–ITO (E = 200 В/см)
1

1,215
3,232 6,127 2,672

21,8 25,4 3,048
2 3,396 4,202 0,576

Граница раздела УНТ–ITO (E = 600 В/см)
1

1,007
3,576 6,301 2,366

18,6 27,2 1,865
2 3,551 4,239 0,581

Примечание. X — численного описания данного параметра при указанных условиях не требуется.
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дела ITO–УНТ, оптические свойства которых отлича-
ются от индивидуальных свойств ITO и УНТ. Данные 
о коэффициентах заполнения по модели Лоренца для 
ITO и УНТ, толщине границы раздела УНТ–ITO и со-
держании УНТ, полученные ранее (рис. 1–5), были ис-
пользованы в качестве референтных для последующего 
поиска параметров заполнения для границы раздела 
УНТ–ITO. Согласно указанному подходу, интерфейс 
ITO–УНТ можно описать суперпозицией осцилляторов 
(таблица).

Отметим, что при осаждении УНТ величина ε∞ 
снижается, что можно объяснить эффектом просветле-
ния за счет УНТ. Наблюдается также рост амплитуды 
осцилляторов при осаждении УНТ, что может быть 
связано с увеличением количества носителей заряда. 
Спектральные зависимости показателей преломления 
и коэффициентов экстинкции, полученные на основе 
данных таблицы показаны на рис. 6. 

При сравнении данных рис. 5 (оптические свой-
ства отдельно взятого ITO и УНТ), заметно, что при 
использовании E = 100 В/см интерфейс ITO–УНТ опре-
деляется преимущественно ITO, а при E = 200 В/см и 
E = 600 В/см — УНТ, что согласуется с результатами, 
полученными при использовании приближения сплош-
ной среды (рис. 5). Анализ спектральных зависимо-
стей коэффициента экстинкции (рис. 6, b) интерфейса 
УНТ–ITO, а также сопоставление полученных данных 
с зависимостями для ITO без УНТ (рис. 2, b), свиде-
тельствует о батохромном сдвиге спектров экстинкции 
(пропускания) при осаждении УНТ, который возрастает 
с увеличением напряженности электрического поля 
в процессе осаждения УНТ. Полученные результаты 
согласуются с предположением о формировании ком-
плекса с переносом заряда [16] при введении межмоле-
кулярного донора (УНТ) в систему «акцептор (In2O3)–
донор (SnO2)». Заметим также, что, как было показано 

ранее [17], УНТ могут проявлять как акцепторные, так 
и донорные свойства.

Заключение

На основе полученных эллипсометрических дан-
ных выполнен детальный анализ оптических свойств 
границы раздела: оксидов индия и олова с углеродны-
ми нанотрубками. Установлено, что при лазерно-ори-
ентированном осаждении углеродных нанотрубок на 
поверхность пленок оксидов индия и олова форми-
руется граница раздела, которая представляет собой 
композитный материал, оптические свойства которого 
отличаются от исходной матричной структуры. В новом 
композите наблюдается уменьшение показателя пре-
ломления и фиксируется батохромный сдвиг спектров 
коэффициентов экстинкции и поглощения, величина 
которого увеличивается в зависимости от роста напря-
женности электрического поля в процессе осаждения 
углеродных нанотрубок. При использовании модели 
сплошной среды данный феномен можно связать с ро-
стом содержания углеродных нанотрубок в интерфейсе 
«углеродные нанотрубки–оксиды индия и олова» и 
увеличении толщины слоя с интерфейсом при росте E 
с 100 до 600 В/см. Полученные результаты позволяют 
прогнозировать свойства композитных материалов на 
основе оксидов индия и олова с углеродными нано-
трубками для последующих задач в оптоэлектронных, 
микрофлюидных и биомедицинских приложениях. 
Вы бор оптимального режима осаждения углеродных 
нанотрубок на поверхность пленок оксидов индия и 
олова зависит от области применения композитных 
структур. Так, например, при разработке жидкокристал-
лических устройств, работающих на просвет, режим с 
E = 600 В/см является более предпочтительным ввиду 
снижения потерь на отражение.

Рис. 6. Спектральные зависимости показателя преломления (a) и коэффициента экстинкции (b) интерфейса пленок оксидов 
индия и олова с углеродными нанотрубками, осажденными при разной напряженности электрического поля (100, 200 и 

600 В/см)
Fig. 6. Spectral dependences of the refractive index (a) and extinction coefficient (b) of the interface of ITO films with CNTs 

deposited at different electric field strengths (100–600 V/cm)
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Аннотация
Введение. В работе рассмотрены вопросы применения ксантеновых флуоресцентных красителей, доступных 
широкому кругу исследовательских лабораторий для обнаружения микропластика со средней длиной частиц 
157 ± 59 мкм в почве и проведения фитотестов с использованием флуоресцентно-меченого микропластика. 
Метод. При проведении исследования использовались почвы с содержанием гумуса  1,59 ± 0,15 % (П1) и 
6,74 ± 0,11 % (П2), а также суспензионный поливинилхлорид (ООО «РусВинил», 157 ± 59 мкм, белого цвета). 
В целях изучения возможности избирательного окрашивания микропластика в присутствии почвенных частиц 
микрочастицы поливинилхлорида, почв П1 и П2, а также смеси почвы П1 и поливинилхлорида (5 % по массе) 
окрашивались родаминами С и Ж, флуоресцеином и эозином Н в изопропиловом спирте (концентрация 
красителя — 200 мг/л, температура — 100 °С, время окрашивания — 2 ч при постоянном перемешивании 
на магнитной мешалке) и промывались дистиллированной водой на бумажном фильтре. Для исследования 
химической структуры микрочастиц поливинилхлорида до и после окрашивания применялась  инфракрасная 
спектроскопия с преобразованием Фурье нарушенного полного внутреннего отражения (спектрометр Tensor 
37 (Bruker, Германия) с приставкой нарушенного полного внутреннего отражения MIRacle Pike c кристаллом 
из ZnSe с алмазным напылением). Для определения возможности вымывания красителя из микрочастиц 
поливинилхлорида после многократного промывания водой использовались спектрофотометрия и анализ 
микрофотографий с применением программы ImageJ. Для проведения лабораторного эксперимента по 
обнаружению микропластика в почве приготовлялась смесь почвы П1 и микрочастиц поливинилхлорида 
(0,1 % по массе) и проводилось окрашивание родамином Ж. Для уменьшения количества минеральных частиц 
и концентрирования микрочастиц  поливинилхлорида использовалась техника разделения за счет разницы в 
плотности с помощью бинарного раствора NaCl и Ca(NO3)2. Получены микрофотографии с использованием 
оптического микроскопа с дополнительным источником ультрафиолета (λ = 365 нм). Измерения площадей 
изображений проекций обнаруженных микрочастиц, необходимых для расчета ориентировочной массы 
загрязнителя, производились с помощью ImageJ. Возможность применения флуоресцентно-меченых микрочастиц 
поливинилхлорида для проведения фитотестов устанавливалась с помощью теста на проращивание семян 
в загрязненной почве и изучения проростков с использованием оптического микроскопа с дополнительным 
источником ультрафиолета. Основные результаты. Показано, что после окрашивания родаминами С и Ж 
флуоресценция наблюдается у микрочастиц поливинилхлорида как отдельно, так и в смеси, так как частицы почв 
П1 и П2 аналогичных свойств не приобретают. В случае применения флуоресцеина и эозина Н микрочастицы 
поливинилхлорида и почва практически не флуоресцируют. Установлено, что окрашивание не влияет на 
химическую структуру поливинилхлорида. Красители не вымываются из микрочастиц поливинилхлорида 
при многократном промывании водой. В лабораторном эксперименте показано, что возможно обнаружение 
и количественное определение микрочастиц поливинилхлорида в почве в концентрации 0,1 % по массе с 
относительной погрешностью около 30 %. Возможно применение флуоресцентно-меченых родаминами С и 
Ж микрочастиц поливинилхлорида при проведении фитотестов. Обсуждение.  В настоящей работе впервые 
показана возможность избирательного окрашивания родаминами С и Ж микрочастиц поливинилхлорида в 
смеси с почвой, их обнаружения по причине наблюдаемой флуоресценции и количественного определения в 
концентрации от 0,1 % по массе. Полученные результаты расширяют знания в области контроля микропластика 
в почве. Так как на сегодняшний день не существует стандартизированных методик по обнаружению данного 
загрязнителя, результаты могут найти применение при разработке новых методик. Флуоресцентно-меченые 
родаминами С и Ж микрочастицы поливинилхлорида планируется использовать при проведении фитотестов 
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в рамках экспериментов по гигиеническому обоснованию предельно допустимой концентрации загрязнителя 
в почве.
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Abstract
The paper examines the xanthene fluorescent dyes questions available to a wide laboratories range in order to detect 
microplastics with an average particle length of 157 ± 59 μm in soil samples and conduct phytotests using fluorescently 
labeled microplastics. For the research, soils with a humus content of 1.59 ± 0.15 % (P1) and 6.74 ± 0.11 % (P2) as 
well as suspension polyvinyl chloride (RusVinyl LLC, 157 ± 59 μm, white) were used. In order to study the possibility 
of selective staining of microplastics in the presence of soil particles, polyvinyl chloride microparticles, soil P1 and 
P2, as well as a mixture of soil P1 and  polyvinyl chloride (5 % by weight) were stained with rhodamine B, rhodamine 
G, fluorescein and eosin Y in isopropyl alcohol (dye concentration — 200 mg/L, temperature — 100 °C, staining 
time — 2 hours with constant stirring on a magnetic stirrer) and washed with distilled water on a paper filter. To study 
the chemical polyvinyl chloride microparticles structure before and after staining attenuated total reflectance-Fourier 
transform infrared spectroscopy was used (spectrometer Tensor 37 (Bruker, Germany), attenuated total internal reflection 
MIRacle Pike attachment with a diamond-coated ZnSe crystal). Spectrophotometry and microphotograph analysis 
using ImageJ software were used to determine whether dye could be leached from polyvinyl chloride microparticles 
after repeated washing with water. To conduct the laboratory experiment to detect microplastics in soil a mixture of P1 
soil and polyvinyl chloride microparticles (0.1 % by weight) was prepared and stained with rhodamine G. In order to 
reduce the amount of mineral particles and concentrate polyvinyl chloride microparticles, a separation technique was 
used due to the difference in density using binary solution of NaCl and Ca(NO3)2. Microphotographs were obtained 
using an optical microscope with an additional ultraviolet source (λ = 365 nm). Image areas measurements of detected 
microparticles projections, that are necessary for calculating the approximate mass of the pollutant, were carried out 
using ImageJ software. The possibility of using fluorescently labeled polyvinyl chloride microparticles for phytotests 
was established using the seed germination test in contaminated soil and studying seedlings using an optical microscope 
with an additional ultraviolet source. It was shown that after staining with rhodamine B and rhodamine G, fluorescence 
is observed in polyvinyl chloride microparticles both separately and in a mixture, since soil particles P1 and P2 do not 
acquire similar properties. When fluorescein and eosin were used, polyvinyl chloride microparticles and soil practically 
did not fluoresce. It has been established that coloring does not affect the polyvinyl chloride chemical structure. Dyes 
are not washed out of polyvinyl chloride microparticles after repeated washing with water. The laboratory experiment 
showed that it is possible to detect and quantitation polyvinyl chloride microparticles in soil at the 0.1 % concentration 
by weight with a relative error of about 30 %. It is possible to use fluorescently labeled polyvinyl chloride microparticles 
with rhodamine B and rhodamine G when conducting phytotests. This research demonstrates for the first time the 
possibility of selective staining of polyvinyl chloride microparticles with rhodamine B and rhodamine G in a mixture 
with soil due to the observed fluorescence and their detection in a concentration of 0.1 % by weight. The results obtained 
expand knowledge in the field of monitoring microplastics in soil and, since today there are no standardized methods for 
detecting this pollutant, it can be used in their development. Fluorescently labeled polyvinyl chloride microparticles with 
rhodamine B and rhodamine G are planned to be used in phytotests as part of experiments on the hygienic justification 
of the maximum permissible concentration of the pollutant in the soil.
Keywords
microplastic, xanthene dyes, soil, microscopy, fluorescence, rhodamine B, rhodamine G, eosin Y, fluorescein
For citation: Nosova A.O., Uspenskaya M.V. The xanthene fluorescent dyes usage for the microplastics in soil detection 
and for phytotests. Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, 
no. 3, pp. 348–356 (in Russian). doi: 10.17586/2226-1494-2024-24-3-348-356

Введение

Более полутора веков прошло с момента получения 
первой пластмассы — паркезина. С тех пор благодаря 
своим свойствам пластмассовые материалы прочно во-

шли во все сферы жизни человека. Заметим, что широ-
кое использование пластмассы в сочетании с отсутстви-
ем надлежащей ее переработки и утилизации привело 
к появлению нового загрязнителя — микропластика. 
Данный загрязнитель образуется, когда при попадании 
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в окружающую среду крупные пластмассовые объекты 
подвергаются непрерывным процессам фрагментации и 
деградации из-за воздействия солнечного света, ветра, 
воды, механического истирания и других факторов 
окружающей среды [1]. Микропластиком принято на-
зывать совокупность пластиковых частиц различного 
химического состава и размера от 1 мкм до 5 мм [2]. 
Первые исследования о микропластиковых частицах 
начали появляться в 1970-х годах, а сам термин «ми-
кропластик» был предложен в 2004 году морским био-
логом Ричардом Томпсоном [3, 4]. В настоящее время 
опубликовано большое количество исследований, ре-
зультаты которых показывают негативное воздействие 
различных типов микропластика, в том числе и на ха-
рактеристики почвы, почвенных животных, микробные 
сообщества и биогеохимические циклы [5]. Учитывая 
то, что почвы могут быть загрязнены намного сильнее, 
чем морские экосистемы, изучение вопросов, связан-
ных с совершенствованием методов контроля, является 
актуальным, так как определение уровня содержания 
микропластика может быть одним из основных факто-
ров для оценки экологического риска [5, 6]. 

Предмет исследования

Почва является сложной системой, так как состо-
ит из минеральных частиц, органических веществ и 
различных химических компонентов. На данный мо-
мент не существует стандартизированных методик 
обнаружения микропластика в почве, однако иссле-
дователями предлагаются многообразные методы к 
решению данного вопроса. Например, предлагается 
применение оптической микроскопии, сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ), инфракрасной (ИК) 
спектроскопии с преобразованием Фурье и раманов-
ской спектроскопии и термических методов анализа, 
таких как термогравиметрический анализ (ТГА), диф-
ференциальная сканирующая калориметрия (ДСК), 
пиролиз-газовая хроматография — масс-спектроме-
трия, термическая экстракционно-десорбционная га-
зовая хромато-масс-спектрометрия [6]. Большинство 
из перечисленных методов отнимают много времени, 
требуют высокой квалификации персонала и дорого-
стоящего оборудования, поэтому существует потреб-
ность в доступном широкому кругу исследователь-
ских лабораторий методе [7]. К такому методу можно 
отнести визуальное обнаружение микропластика с 
применением оптического микроскопа, однако, если 
классифицировать микрочастицы как пластмассовые 
только по неестественной окраске или форме, высо-
ка вероятность ошибочной идентификации, особен-
но для микрочастиц размером менее 500 мкм [8, 9]. 
Для того чтобы повысить надежность получаемых ре-
зультатов для объектов меньших размеров, возможно 
использование различных красителей, позволяющих 
более точно идентифицировать микропластик за счет 
избирательного окрашивания. Данный метод широко 
применим, однако есть вероятность получения лож-
ноположительных результатов (окрашивание органи-
ческих частиц почвы) [6]. Один из самых популярных 
красителей — жирорастворимый флуоресцентный 

нильский красный, применение которого снижает ве-
роятность ошибок [7]. Стоит отметить, что стоимость 
данного красителя крайне высока, поэтому актуальным 
является вопрос исследования применимости более 
доступных веществ. Ксантеновые флуоресцентные 
красители — органические люминофоры, типичными 
представителями которых являются гидроксиксантено-
вые (флуоресцеин, эозин Н) и аминоксантеновые (ро-
дамин С, родамин Ж) красители [10, 11]. Их стоимость 
значительно ниже в сравнении со стоимостью ниль-
ского красного. Окрашивание возможно производить 
путем диффузии красителя в условиях нагрева, при 
котором макромолекулярная цепь полимера ослабля-
ется [12]. В работах [12–14] изучены разные вариан-
ты ксантеновых красителей, например изотиоционат 
флуоресцеина, родамин С. Работы [12, 13] посвящены 
разработкам технологий окрашивания микропластика, 
[14] — предварительному окрашиванию микрочастиц 
ПВХ для использования в биологических исследова-
ниях. Гипотетически, возможно применение данных 
красителей для избирательного окрашивания, после-
дующего обнаружения и количественного определения 
микропластика в образцах почвы. Однако такой вопрос 
не изучался. В связи с вышеизложенным, исследование 
возможности применения ксантеновых красителей для 
обнаружения микропластика менее 500 мкм в образце 
почвы вызывает интерес, так как полученные резуль-
таты могут расширить знания и возможности в области 
контроля микропластика в почве.

Также актуальной областью исследований явля-
ется изучение механизмов взаимодействия растений 
и микропластика и возможности транслокации его в 
растения [15]. Известно, что крупные микрочастицы 
пластмассы не имеют возможности проникать в ткани 
растений, однако могут захватываться корневыми воло-
сками [16]. Использование при проведении фитотестов 
флуоресцентно-меченых микрочастиц загрязнителя 
позволяет быстро обнаруживать и более наглядно визу-
ализировать их локализацию [17]. Однако авторами не 
обнаружено исследований, в которых бы для проведе-
ния фитотестов использовался микропластик, меченый 
ксантеновыми красителями.

Цель настоящей работы — исследование возможно-
сти применения ксантеновых красителей  (флуоресцеи-
на, эозина Н, родамина С, родамина Ж) для избиратель-
ного окрашивания микропластика в почве без влияния 
на химическую структуру полимера, обнаружения 
загрязнителя за счет наблюдаемой флуоресценции и 
его количественного определения, а также подготовки 
флуоресцентно-меченых микрочастиц пластмассы для 
проведения фитотестов (на примере поливинилхлорида 
(ПВХ)).

 Материалы и методы

 Для исследования использовались два образца 
почвы с содержанием гумуса  1,59 ± 0,15 % (П1) и 
6,74 ± 0,11 % (П2), суспензионный ПВХ белого цвета 
производства ООО «РусВинил» со средней длиной 
частиц 157 ± 59 мкм (установлено в результате измере-
ний с помощью программы ImageJ и статистического 
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анализа) в качестве микропластика и красители: флуо-
ресцеин, эозин Н, родамины С и Ж.

С целью определения, возможно ли избирательное 
окрашивание микрочастиц ПВХ флуоресцентными 
красителями в образце почвы, процедура окрашивания 
четырьмя красителями выполнена отдельно для микро-
частиц ПВХ, образцов чистой почвы П1 и П2, а также 
смеси почвы П1 и ПВХ (5 % по массе). Параметры 
окрашивания: краситель был растворен в изопропи-
ловом спирте, концентрация красителя — 200 мг/л, 
температура — 100 °С, время окрашивания — 2 ч при 
постоянном перемешивании на магнитной мешалке. 
Далее образцы многократно промывались дистиллиро-
ванной водой на фильтре (синяя лента) для вымывания 
остатков красителя и сушились при комнатной темпера-
туре. Затем образцы были изучены и получены микро-
фотографии с использованием оптического микроскопа 
STM6 (OLYMPUS, Япония) с дополнительным источ-
ником ультрафиолета (УФ) (λ = 365 нм).

Определено влияние процедуры окрашивания на 
химическую структуру ПВХ и получены ИК спектры 
с помощью ИК фурье-спектрометра Tensor 37 (Bruker, 
Германия) на приставке нарушенного полного внутрен-
него отражения (НПВО) MIRacle Pike c кристаллом из 
ZnSe с алмазным напылением. ИК спектры регистриро-
вались в диапазоне от 4000 до 600 см–1 с разрешением 
2 см–1 и усреднением по 32 сканированиям.

При многократном промывании дистиллирован-
ной водой окрашенных микрочастиц ПВХ выполнено 
исследование возможности вымывания красителей. 
Проведено сравнение интенсивности полученных ми-
крофотографий, используя УФ источник с помощью 
ImageJ, и измерен показатель «среднее значение серо-
го» («mean grey value»), который представляет собой 
среднюю интенсивность пикселов в выделенной обла-
сти [18]. Измерения проводились для 50 микрочастиц 
на каждой микрофотографии до и после промывания. 
Дополнительно проанализирован фильтрат с исполь-
зованием спектрофотометра UNICO 2100 (UNITED 
PRODUCTS & INSTRUMENTS, США).

Проведен лабораторный эксперимент по обнару-
жению микропластика в почве и его количественное 
определение. Был подготовлен образец почвы (1 г), 
загрязненной микрочастицами ПВХ в концентрации 
0,1 % по массе (0,001 г) (для концентраций выше воз-
можно использование менее трудозатратных термиче-
ских методов анализа [19]) и подвергнут окрашиванию. 
Для уменьшения количества минеральных частиц и 
концентрирования микрочастиц ПВХ использована 
техника сепарации и разделения за счет разницы в 
плотности частиц с помощью бинарного раствора NaCl 
и Ca(NO3)2 (ρ = 1,55 г/см3). Для этого был добавлен 
раствор к образцам и полученный состав тщательно пе-
ремешен. Микрочастицы, всплывшие на поверхность, 
были перенесены на фильтр, промыты дистиллирован-
ной водой и высушены. Данная процедура повторена 
трижды. Далее фильтры и остатки почвы были изучены 
с использованием микроскопа STM6 с дополнительным 
УФ источником (λ = 365 нм) при увеличениях 5, 10 
или 20×. Получены микрофотографии всех флуорес-
цирующих микрочастиц. Для того чтобы рассчитать 

их общую ориентировочную массу, необходимо иметь 
информацию об объемах микрочастиц и плотности 
материала. Однако только объект сферической формы 
может быть охарактеризован одним числовым зна-
чением — диаметром, в то время как микрочастицы 
ПВХ, примененные в данном исследовании, не имели 
идеальной сферической формы, поэтому использовать 
их длину для расчета приблизительного объема, ори-
ентировочной массовой концентрации и оценки по-
грешности не представлялось возможным [20]. В таких 
случаях одним из приемов для дальнейших расчетов 
является замена реальной частицы на эквивалентную, 
правильной формы и определение ее эквивалентного 
диаметра.  

 dп = .  (1)

По этой причине для каждой обнаруженной ми-
крочастицы с помощью ImageJ определялась площадь 
проекции и рассчитывался эквивалентный средний 
проектированный диаметр dп согласно (1), представ-
ляющий собой диаметр круга, площадь которого равна 
площади изображения проекции частицы Sп [20]. После 
этого рассчитывались ориентировочные объем каждой 
микрочастицы (по формуле объема шара [21]) и масса 
[20] (с использованием плотности 1,4 г/см3, как сред-
него показателя плотности ПВХ). В итоге, суммируя 
полученные значения масс, получали общую ориенти-
ровочную массу микрочастиц ПВХ. 

В целях определения возможности использования 
флуоресцентно-меченых микрочастиц ПВХ проведены 
фитотесты семян горчицы белой (Sinápis álba), которые 
были помещены в увлажненную почву, загрязненную 
предварительно окрашенными микрочастицами, для 
проращивания. На четвертый день проростки были 
извлечены и тщательно промыты в дистиллирован-
ной воде и исследованы с использованием микроскопа 
STM6 с дополнительным УФ источником (λ = 365 нм).

Экспериментальные результаты

После предварительного окрашивания красителями 
(флуоресцеина, эозина Н, родамина С, родамина Ж) 
микрочастиц ПВХ, почвы и их смеси, были получены 
микрофотографии (рис. 1) с использованием УФ источ-
ника (время экспозиции 200 мс).

Микрочастицы ПВХ были успешно окрашены ро-
даминами С и Ж и их цвет изменился на ярко-розовый 
и оранжевый. При воздействии на них УФ излучения 
проявилась заметная флуоресценция оранжевого и жел-
того цвета. Минимальный размер флуоресцирующих 
микрочастиц составил около 15 мкм. Частицы почвы 
П1, для которых была проведена аналогичная процеду-
ра окрашивания, не поменяли цвет и флуоресцирующих 
объектов замечено не было. В смеси с частицами почвы 
микрочастицы ПВХ селективно окрасились и стали 
заметны и отличимы под УФ.

Микрочастицы, окрашенные флуоресцеином и эо-
зином Н, заметной флуоресценции не проявили, однако 
визуально несколько отличались. Низкую интенсив-
ность флуоресценции ПВХ исследователи наблюдали 
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и для другого производного флуоресцеина — красителя 
FITC (флуоресцеин 5(6)-изотиоцианат) [11].

Также процедура окрашивания была проведена для 
образца почвы П2 с более высоким содержанием гуму-
са для того, чтобы определить, будут ли окрашиваться 
и флуоресцировать органические непластмассовые ча-
стицы почвы, тем самым влияя на получаемые резуль-
таты. В итоге наблюдалась аналогичная П1 картина: 
в окрашенных образцах флуоресцирующих объектов 
замечено не было.

В практике обнаружения микропластика в случае 
необходимости точно идентифицировать тип пластмас-
сы часто используется ИК фурье-спектроскопия, в том 

числе в комбинации с флуоресцентными красителями. 
По этой причине важно, чтобы при окрашивании образ-
цов химическая структура материала не подвергалась 
сильным изменениям [22]. Применив приставку НПВО 
были получены ИК спектры неокрашенных и окрашен-
ных микрочастиц ПВХ (рис. 2). 

Отметим, что при использовании метода ИК 
 фурье-спектроскопии с приставкой НПВО, основан-
ного на многократном отражении ИК луча на границе 
раздела двух фаз — кристалла НПВО и исследуемого 
образца, и регистрации его интенсивности на выходе из 
кристалла, получим ИК спектры НПВО в относитель-
ных единицах: НПВО = AB × X/1000, где X — длина 

Рис. 1. Микрофотографии микрочастиц поливинилхлорида, почвы с содержанием гумуса 1,59 ± 0,15 % и их смеси, 
окрашенных различными красителями (РЖ — родамин Ж, РС — родамин С, Ф — флуоресцеин, Э — эозин Н) под 

источником ультрафиолета, время экспозиции 200 мс
Fig. 1. Microphotographs of polyvinyl chloride microparticles, soil with a humus content of 1.59 ± 0.15 % and their mixture, stained 
with various dyes (РЖ — rhodamine G, РС — rhodamine B, Ф — fluorescein, Э — eosin Y), under an ultraviolet source, exposure 

time 200 ms
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волны; AB = log(TR) — поглощение, TR — пропускание 
[23, 24].

После окрашивания все характерные полосы погло-
щения ПВХ сохраняются. Можно предположить, что 
красители не связываются с полимерами ковалентно и 
процедура окрашивания существенно не влияет на хи-
мическую структуру ПВХ, что позволяет при необходи-
мости идентифицировать тип материала. Полученные 
данные согласовываются с уже известными результата-
ми в отношении других красителей [25].

Так как по результатам использования флуорес-
цеина и эозина Н визуально флуоресценция не на-
блюдалась, возможность вымывания красителя была 
проверена для микрочастиц ПВХ, окрашенных рода-
минами Ж и С. Показатель «среднее значение серо-
го» микрочастиц, окрашенных родамином Ж до про-
мывания, составил 141,9 ± 1,7, после — 141,0 ± 1,5, 
родамином С — 143,7 ± 0,9 и 142,0 ± 0,8. Показатели 
оптической плотности фильтратов (используемые дли-
ны волн — 530 нм (родамин Ж), 600 нм (родамин С)) 
в сравнении с чистой дистиллированной водой не из-
менились. Полученные данные позволяют высказать 
предположение о том, что при многократном промы-
вании водой краситель не вымывается из микрочастиц 
и окрашивание устойчиво.

Для проведения эксперимента по обнаружению 
микрочастиц ПВХ в почве, в качестве красителя был 
выбран родамин Ж, как наиболее удобный для визу-
ального наблюдения микрочастиц под УФ источником. 
Пример микрофотографии части фильтра с обнаружен-
ной микрочастицей показан на рис. 3. Выполнен анализ 
фильтра (Ф1), на котором промывался окрашенный 
образец, фильтра (Ф2), на который переносились от-
деленные по плотности микрочастицы, и часть образ-
ца, которая при разделении осталась на дне стакана 
(О). После проведения измерений в ImageJ рассчитана 
ориентировочная масса микрочастиц ПВХ, результаты 
расчета которой представлены в таблице.

Учитывая, что при подготовке образца к 1 г почвы 
было добавлено 0,1 % (0,001 г) микрочастиц ПВХ по 

массе, относительная погрешность составила около 
30 %, что, возможно, обусловлено несколькими фак-
торами. Во-первых, вероятны неточности при ручном 
выделении границ объектов в ImageJ для определения 
площади проекции, поэтому в перспективе актуальна 
разработка метода автоматизированного определения 
границ микрочастиц на микрофотографии и расчета их 
площади при минимальном участии исследователя. Это 
позволит сделать метод обнаружения более точным и 
менее трудозатратным. Во-вторых, в реальности части-
цы не имеют идеально плоских поверхностей, так как 
на них имеются и впадины, и возвышения, что сложно 
учесть при обработке изображений и расчетах.

Также родамины С и Ж были использованы для 
окрашивания микрочастиц ПВХ и проведения фитоте-
ста на проращивание семян горчицы белой. По резуль-
татам микроскопии с дополнительным УФ источником 
получены микрофотографии микрочастиц ПВХ, при-
крепившихся к корням проростков с помощью разви-
вающихся на корнях волосков (рис. 4). Использование 
при проведении фитотестов флуоресцентно-меченого 
микропластика определенного цвета позволило бы-
стрее определить местоположение микрочастиц без 
необходимости последующего подтверждения типа 
материала. При этом допустимо применять как родамин 
С, так и родамин Ж для предварительной подготовки 
микрочастиц, и это возможно использовать, к примеру, 
при постановке экспериментов с различными типами 
пластмассы.

Рис. 2. Инфракрасные спектры неокрашенных 
и окрашенных микрочастиц поливинилхлорида

Fig. 2. Infrared spectra of unstained and stained polyvinyl 
chloride microparticles

Рис. 3. Микрочастица поливинилхлорида из окрашенного 
родамином Ж образца на фильтре (время экспозиции 

200 мс)
Fig. 3. Polyvinyl chloride microparticle from the rhodamine 

G-stained sample on a filter (exposure time 200 ms)

Таблица. Результаты определения ориентировочной массы 
микрочастиц поливинилхлорида в лабораторном экспери-

менте
Table. Results of determining the approximate mass of 

polyvinyl chloride microparticles in a laboratory experiment

Номер Образец Количество 
микрочастиц

Рассчитанная 
масса, г

1 Ф1 7 0,00006

2 Ф2 561 0,00118

3 О 8 0,00020

Итого 0,00144 
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Заключение

В настоящей работе выполнено исследование воз-
можности применения ксантеновых флуоресцентных 
красителей для избирательного окрашивания микро-
пластика в почве, его обнаружения и количественного 
определения, а также подготовки флуоресцентно-ме-
ченых микрочастиц пластмассы для проведения фи-
тотестов (на примере поливинилхлорида). Впервые 
показана возможность избирательного окрашивания 
родаминами С и Ж микрочастиц поливинилхлорида со 
средней длиной частиц 157 ± 59 мкм в смеси с почвой 
и их обнаружения в концентрации от 0,1 % по массе с 
относительной погрешностью 30 % по причине наблю-
даемой флуоресценции. Установлено, что красители не 
вымываются из микрочастиц при многократном промы-
вании водой. Окрашивание не влияет на химическую 
структуру материала, что позволяет в дальнейшем, при 
необходимости, идентифицировать тип пластмассы. 
Показано, что в целях быстрого поиска и визуализации 

при проведении фитотестов возможно использование 
микрочастиц поливинилхлорида, окрашенных рода-
минами С и Ж. Полученные результаты расширяют 
знания в области контроля микропластика в почве и, 
так как на сегодняшний день стандартизированных 
методик по обнаружению данного загрязнителя не су-
ществует, могут найти применение при их разработке. 
Флуоресцентно-меченые родаминами С и Ж микроча-
стицы поливинилхлорида планируется использовать 
при проведении фитотестов в рамках экспериментов по 
гигиеническому обоснованию предельно допустимой 
концентрации загрязнителя в почве. В перспективе, 
актуально исследование возможности обнаружения 
цветных и черных микрочастиц различного типа пласт-
массы с использованием окрашивания данными флуо-
ресцентными красителями, а также разработка метода 
автоматизированного анализа изображений для обнару-
жения микрочастиц и измерения их параметров в целях 
уменьшения трудоемкости и погрешности.

Рис. 4. Обнаруженные по результатам фитотеста микрочастицы поливинилхлорида, окрашенные родаминами С (a)  
и Ж (b), прикрепившиеся к корням проростка горчицы белой (в светлом поле — верхний ряд, под источником 

ультрафиолета — нижний ряд, время экспозиции 200 мс)
Fig. 4. Polyvinyl chloride microparticles, stained with rhodamine B (a) and rhodamine G (b), found according to the results of the 

phytotest, attached to the roots of a white mustard seedling (in the bright field — top row, under an ultraviolet source — bottom row, 
exposure time 200 ms)
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Аннотация 
Введение. Известно, что при прохождении оптического излучения через фазовый модулятор 
многофункциональной интегрально-оптической схемы (МИОС) наряду с модуляцией фазы световой волны 
происходит изменение мощности оптического излучения на выходе состыкованного волновода. Такая модуляция 
является паразитной, а ее величина зависит от управляющего напряжения на электродах модулятора. Наличие 
амплитудной модуляции приводит к возникновению ошибки в выходном сигнале высокочувствительных фазовых 
датчиков, в частности, в волоконно-оптическом гироскопе. В данной работе представлено экспериментальное 
исследование изменения пространственного распределения интенсивности (модового поля) на торце канальных 
волноводов МИОС под действием приложенного напряжения. Метод. Экспериментальная установка включала 
источник излучения в виде одночастотного лазера RIO ORION с центральной длиной волны излучения 1550 нм. 
В качестве оптического приемника применена инфракрасная камера SP503U-1550 с регистрацией излучения 
в диапазоне длин волн 1440–1605 нм, размерами пиксела 9,9 × 9,9 мкм и матрицы 640 × 480 пикселов. МИОС 
была выполнена по технологии диффузии титана в подложку кристалла ниобата лития (Ti:LiNbO3) Х-среза. На 
электроды фазового модулятора МИОС подавалось постоянное управляющее напряжение в диапазоне от –10 В до 
+10 В. Распределение интенсивности оптического излучения в волноводах МИОС и в одномодовом оптическом 
волокне с эллиптической напрягающей оболочкой ESC-4 анализировалось путем расчета интеграла перекрытия. 
Основные результаты. Экспериментально показано воздействие электрического поля на оптическое излучение 
в волноводах МИОС. Продемонстрировано, что при постоянном напряжении на управляющих электродах 
фазового модулятора наблюдается изменение распределения интенсивности излучения на выходе канальных 
волноводов. Наблюдаемые изменения коррелируют с паразитной амплитудной модуляцией, возникновение 
которой связано с распространением паразитного оптического излучения по волноводу. Это явление обусловлено 
выходом оксида лития с поверхностного слоя LiNbO3 в газовую фазу в ходе технологического процесса 
диффузии титана. Обсуждение. Проведенные исследования позволяют лучше понять механизмы возникновения 
паразитной амплитудной модуляции в фазовом модуляторе МИОС и разработать практические рекомендации 
по их устранению. Полученные результаты могут быть полезны специалистам, занимающимся исследованиями 
в области создания высокочувствительных фазовых датчиков на основе МИОС. 
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Abstract 
It is known that when optical radiation passes through the phase modulator of a multifunctional integrated-optical chip 
(MIOC), along with the modulation of the phase of the light wave, there is a change in the power of optical radiation 
at the output of the coupled waveguide. This modulation is parasitic, and its magnitude depends on the control voltage 
at the modulator electrodes. Amplitude modulation leads to an error in the output signal of highly sensitive phase 
sensors, in particular, in a fiber optic gyroscope. This paper presents an experimental study of the change in the spatial 
intensity distribution (mode field) at the end of channel waveguides of a multifunctional integrated-optical chip under 
the action of an applied voltage. The experimental setup was assembled with a radiation source in the form of a single-
frequency laser RIO ORION with a central emission wavelength of 1550 nm. The optical receiver was an infrared 
camera SP503U-1550 with radiation registration in the wavelength range 1440–1605 nm, pixel size 9.9 × 9.9 μm and 
matrix size 640 × 480 pixels. The multifunctional integrated-optical chip was fabricated by titanium diffusion technology 
in Ti:LiNbO3 X-cut lithium niobate crystal substrate. A constant control voltage in the range from –10 V to +10 V 
was applied to the electrodes of the MIOC phase modulator. The distribution of optical radiation intensity in MIOC 
waveguides and in a single-mode optical fiber with an elliptical ESC-4 straining sheath was analyzed by calculating the 
overlap integral. The effect of electric field on optical radiation in MIOC waveguides is experimentally demonstrated. 
It is demonstrated that at constant voltage at the control electrodes of the phase modulator change in the radiation 
intensity distribution at the output of channel waveguides is observed. The observed changes correlate with parasitic 
amplitude modulation. The occurrence of parasitic amplitude modulation is due to the propagation of parasitic optical 
radiation along the waveguide. This phenomenon is caused by the escape of lithium oxide from the surface layer of 
lithium niobate into the gas phase during the technological process of titanium diffusion. The studies have allowed us 
to better understand the mechanisms of parasitic amplitude modulation in the phase modulator of MIOC and to develop 
practical recommendations for their elimination. These results can be useful for specialists working on research in the 
field of highly sensitive phase sensors using integrated optic circuits. 
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Введение

Электрооптические фазовые модуляторы широко 
используются в сфере инерционной навигации, в част-
ности, в волоконно-оптическом интерферометрическом 
гироскопе. Современные электрооптические модулято-
ры часто применяются в составе многофункциональной 
интегрально-оптической схемы (МИОС), которая вы-
полняет функции поляризатора, делителя оптической 
мощности и электрооптического модулятора [1, 2]. Как 
правило, основой для создания МИОС служит кристалл 
ниобата лития (LiNbO3), который обладает высокими 
электрооптическими характеристиками, благодаря чему 
широко применяется в области интегральной фотони-
ки [3]. Несмотря на ряд преимуществ использования 
LiNbO3, исследования показывают, что данный кри-
сталл имеет паразитные эффекты, которые приводят к 
снижению точностных характеристик фазовых датчи-
ков [4–6]. Паразитные фазовые и амплитудные искаже-
ния оптического сигнала в МИОС могут быть вызваны 

различными эффектами, такими как обратный пьезоэ-
лектрический, электрооптический, пироэлектрический 
и др. Паразитная амплитудная модуляция (ПАМ) явля-
ется модуляцией интенсивности оптического излучения 
в волноводах фазового модулятора. В настоящее время 
механизм возникновения и методы подавления ПАМ 
активно исследуются [7–12]. Искажение оптического 
сигнала в МИОС накладывает ограничение на точност-
ные характеристики интерферометрических датчиков, 
в частности на волоконно-оптический гироскоп [8].

В настоящей работе рассмотрены причины возник-
новения ПАМ в МИОС, волноводы которой выполне-
ны по технологии диффузии титана (Ti) в подложку 
LiNbO3. Продемонстрирована экспериментальная за-
висимость интеграла перекрытия модовых полей опти-
ческого двулучепреломляющего волокна с эллиптиче-
ской напрягающей оболочкой и канальных волноводов 
МИОС при подаче постоянного напряжения на управ-
ляющие электроды фазового модулятора в диапазоне 
от –10 В до +10 В с шагом 1 В, где на каждом значении 
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напряжения фиксировалось распределение интенсивно-
сти оптического излучения на торцах канальных волно-
водов. Также показана корреляция между интегралом 
перекрытия и ПАМ в зависимости от приложенного 
напряжения.

Основные причины, влияющие на возникновение 
и величину паразитной амплитудной модуляции

Как было отмечено в разделе «Введение», ПАМ 
вносит искажения в полезный сигнал, при прохожде-
нии оптического излучения через фазовый модулятор 
МИОС. К основным причинам, влияющим на величину 
ПАМ относят: потери в местах стыковки оптического 
волокна и канального волновода; отражение оптиче-
ского излучения от нижней грани подложки LiNbO3; 
неравномерное распределение электрического поля в 
сечении канального волновода МИОС, что является 
причиной неравномерного изменения показателя пре-
ломления в оптическом волноводе фазового модулятора 
[5, 6] и т. д.

На рис. 1 представлена схема исследуемого МИОС 
X-среза, в которой волновод, расположенный между 
электродами, попадает под действие электрического 
поля, прикладываемого вдоль кристаллографической 
Z-оси LiNbO3 для достижения максимальной эффек-
тивности модуляции. Перекрытие между полем оп-
тической моды волновода и полем электродов приво-
дит к фазовой модуляции световой волны. Изменение 
показателя преломления, индуцированное внешним 
электрическим полем, определяется соотношением [3]:

 Δno,e = –1/2(no,e
3 rikE),

где rik — электрооптический коэффициент, с учетом 
выбранной кристаллографической оси; E — напряжен-
ность электрического поля; no,e — показатель прелом-
ления обыкновенного и необыкновенного лучей. Для 
длины волны λ = 1550 нм электрооптические коэффи-
циенты [12] МИОС  Х-среза составляют r33 = 30,9 пм/В 
и r13 = 9,6 пм/В.

На ПАМ во многом влияют параметры стыковки 
подводящих оптических волокон. Апертуры оптическо-
го волокна и волноводов МИОС различны, поэтому при 
согласовании на стыковке двух световодов, происходят 

потери в виде попадания части излучения в подложку 
LiNbO3. Также в местах соединения оптических во-
локон с канальными волноводами МИОС возникают 
обратные френелевские отражения из-за разных пока-
зателей преломления [1, 5, 10, 13]. Обратные отражения 
частично выводятся в подложку LiNbO3, благодаря соз-
данию скосов на торцах МИОС. Для дополнительного 
подавления ПАМ оптического излучения конструкция 
МИОС предусматривает разведение волноводов друг 
относительно друга на максимально возможное рас-
стояние [1]. В научных работах по данной тематике 
основными методами борьбы с ПАМ является создание 
антиотражающих покрытий на нижней грани LiNbO3 
[14] и облучение ультрафиолетовым излучением при-
поверхностного слоя МИОС. Однако данные способы 
не показали эффективность в уменьшении величины 
ПАМ. 

Эффект ПАМ является функцией мощности от по-
следовательно прикладываемых напряжений к управ-
ляющим электродам фазового модулятора [3, 15]. 
Наличие периодичности в зависимостях ПАМ от при-
ложенного напряжения указывает на интерференци-
онный характер этого явления. Согласно имеющимся 
данным, можно сделать вывод, что имеет место ин-
терференция основной моды канального волновода с 
волной, распространяющейся помимо основной моды. 
Это приводит к изменению модового поля на торце 
канального волновода и, соответственно, к изменению 
эффективности ввода света в волокно при изменении 
управляющего напряжения. 

Для формирования на поверхности LiNbO3 волново-
дов существуют два наиболее распространенных мето-
да: диффузии Ti и протонного обмена. В данной работе 
рассмотрены образцы с волноводами, выполненными 
по технологии диффузии титана в подложку кристал-
ла Ti:LiNbO3. [1, 16, 17]. Существенным недостатком 
данного технологического процесса является наличие 
обратной диффузии, из-за чего происходит изменение 
профиля показателя преломления канальных волново-
дов за счет выхода атомов Li с поверхности кристалла 
LiNbO3 в газовую фазу [17].

Таким образом, для выявления механизмов воз-
никновения ПАМ и ее зависимости от управляющего 
напряжения был проведен ряд экспериментов: по ре-
гистрации распределений интенсивностей на торцах 
канальных волноводов МИОС при подаче постоянного 
напряжения на управляющие электроды фазового моду-
лятора и одномодового оптического волокна с эллипти-
ческой напрягающей оболочкой ESC-4; регистрации 
значений ПАМ.

Описание экспериментальной установки

Д ля проведения исследования регистрации распре-
деления интенсивности на торцах канальных волно-
водов МИОС была собрана схема, представленная на 
рис. 2. Излучение от источника проходит по волокну 
через волоконный поляризатор и вводится в «медлен-
ную» поляризационную ось волновода МИОС (порт А). 
Затем в разветвителе МИОС оптическое излучение 
делится в соотношении 50/50 и выводится из выход-

Рис. 1. Многофункциональная интегрально-оптическая 
схема. Красные стрелки определяют направление вектора 

напряженности электрического поля E
Fig. 1. Multifunctional integrated-optical chip. Red arrows 

show the direction of the vector electric field E
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ных портов С и D. Поочередно к выходным портам 
МИОС подводится микрообъектив, фокусирующий 
излучение на матрицу камеры инфракрасного диапа-
зона (ИК-камеры). При этом управляющие электроды 
фазового модулятора МИОС соединены с источником 
напряжения. Торец МИОС со стороны входного порта 
имеет скос 10° для снижения отражений Френеля, а со 
стороны выходных портов полировка торца произведе-
на перпендикулярно волноводам.

В настоящей работе в качестве источника излучения 
использован одночастотный лазер RIO ORION с цен-
тральной длиной волны в спектре излучения 1550 нм. 
Регистрировалось оптическое излучение ИК-камерой 
Ophir Spiricon SP503U–1550 с рабочим спектраль-
ным диапазоном 1440–1605 нм, размерами пиксела 
9,9 × 9,9 мкм и матрицы 640 × 480 пикселов. К торцу 
МИОС подводился микрообъектив МИ 90 × 1,25 для 
фокусирования выходящего светового пучка на матри-
цу ИК-камеры и увеличения размера модового поля. 
Приемник излучения подключался к персональному 
компьютеру, и с помощью программного обеспечения 
BeamGage производилась регистрация распределения 
интенсивности на торцах канального волновода МИОС 
в режиме реального времени. МИОС жестко закрепля-
лась на оптическом столе для стабилизации картины 
интенсивности на матрице ИК-камеры. С источника 
напряжения на управляющие электроды фазового мо-
дулятора МИОС подавалось постоянное напряжение в 
диапазоне от –10 В до +10 В с шагом 1 В, и регистри-
ровался каждый момент изменения распределения ин-
тенсивности в канальных волноводах МИОС. 

Окружающие источники света могут засвечивать 
матрицу ИК-камеры и уменьшать ее чувствительность 
к исследуемому оптическому полю. По этой причине 

приемник излучения был помещен в затемненный ко-
роб, который ограничивал поток излучения от сторон-
них источников. Поскольку ИК-камера Ophir Spiricon 
SP503U-1550 является квази-инфракрасной, в которой 
используются люминофоры и другие материалы для 
преобразования длины волны, то, чтобы скорректиро-
вать нелинейный отклик каждого пиксела, устанавли-
вался коэффициент гамма-коррекции на уровне 1,87.

Как правило, в оптических схемах входные и выход-
ные порты МИОС стыкуют с волокнами с сохранением 
поляризации. Для интерпретации полученных резуль-
татов необходимо получить распределение интенсив-
ности излучения на выходе одномодового волокна с 
сохранением поляризации типа с эллиптической напря-
гающей оболочкой (ESC-4) [18]. На рис. 2 МИОС заме-
нена на исследуемое волокно. При условии, что фазы 
оптического излучения на торцах канального волновода 
МИОС и оптического волокна считаются постоянными, 
получим формулу для расчета интеграла перекрытия:

 Γ = , 

где If — распределение интенсивности волноводной 
моды оптического волокна; Iwg — исследуемое распре-
деление интенсивности волноводной моды канального 
волновода.

Затем рассчитаем интеграл перекрытия [16] между 
пространственным распределением интенсивности на 
выходах оптического волокна и канального волновода 
МИОС при подаче постоянного напряжения на управ-
ляющие электроды фазового модулятора МИОС.

В эксперименте по измерению ПАМ (рис. 3) из-
лучение от источника поступало по оптическому во-

Рис. 2. Оптическая схема установки по регистрации распределения интенсивности на торцах канальных волноводов 
многофункциональной интегрально-оптической схемы (МИОС)

Fig. 2. Optical scheme for registering the intensity distribution at the end of the channel waveguides of the multifunctional 
integrated-optical chip (MIOС)

Рис. 3. Схема измерений паразитной амплитудной модуляции 
Fig. 3. Scheme of parasitic amplitude modulation measurements
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локну через волоконный поляризатор во входной порт 
волновода. Выходной порт МИОС был согласован со 
вторым отрезком оптического волокна, который, в свою 
очередь, был подключен к блоку генерации и обработки 
сигнала. На электроды МИОС подавался модулирую-
щий сигнал также с данного блока (рис. 4). Входной 
A и выходной C порты, а затем порт D стыковались 
с одномодовым волокном. Юстировка проводилась 
по максимальному уровню оптической мощности и 
согласованию по поляризации, после чего волокна 
при клеивались к МИОС на клей ультрафиолетового 
отверждения. Далее были проведены измерения ПАМ.

Определение ПАМ заключается в измерении интен-
сивности оптического излучения на выходе МИОС при 
подаче на электроды исследуемого образца модуляции 
в диапазоне напряжений от –10 В до +10 В (рис. 4).

В результате измерения сигнал, полученный фото-
приемным устройством, содержит интерференцион-
ные искажения, вызванные ПАМ. Коэффициент ПАМ 
(KПАМ) рассчитаем через отношение интенсивности 
оптического излучения на выходе волновода МИОС 
при приложении управляющего напряжения (I(U+/–)) 
к интенсивности МИОС в отсутствии управляющего 
напряжения (I(U0)) [5, 6, 13, 14, 19]:

 KПАМ(U) = . 

Результаты и их обсуждение

В результате проведенной серии экспериментов 
были зарегистрированы картины пространственного 
распределения интенсивности на торцах канальных 
волноводов МИОС при подаче постоянного напряже-
ния на управляющие электроды фазового модулятора 
(рис. 5). Рассчитана экспериментальная зависимость 
интеграла перекрытия для каждого из волноводов 

МИОС. Продемонстрировано, что полученные экспе-
риментальные данные коррелируют с измеренными 
значениями ПАМ.

Обнаружено, что при подаче как прямого, так и 
обратного напряжений на управляющие электроды 
МИОС происходит изменение формы модового поля, 
а наибольшее уширение наблюдается при ±6 В и ±5 В. 
На риc. 6, в качестве примера, показано, что при по-
даче постоянного напряжения к электродам фазового 
модулятора величиной U = +5 В в порту D МИОС ре-
гистрируется наибольшее увеличение интенсивности 
в центре модового поля. Однако в порту C МИОС, при 
подаче постоянного напряжения на центральный элек-
трод величиной U = +6 В, регистрируется наибольшее 
уменьшение интенсивности в центре модового поля. 
Также было обнаружено, что расширение пучка преи-
мущественно происходит в диагональном направлении. 
На рис. 7 показан характер расширения пучка при пода-
че напряжения на электроды МИОС. Изменение поляр-
ности прикладываемого напряжения смещает пучок в 
противоположные направления в соответствии с элек-
трическим полем внутри кристалла. Уширение пучка 
сохраняется до тех пор, пока действует приложенное 
напряжение. При отключении подачи на пряжения 
модовое пятно возвращается в исходное состояние.

На рис. 8, а, c показаны графики со значениями 
интеграла перекрытия. Видно, что изменение распре-
деления модового поля в канальных волноводах МИОС 
также, как и ПАМ, зависит от величины приложенного 
напряжения на фазовом модуляторе. Из эксперимен-
тальных результатов следует, что рассчитанные инте-
гралы перекрытия демонстрируют корреляцию с изме-
ренными значениями ПАМ в каждом плече фазового 
модулятора МИОС.

Полученные результаты демонстрируют, что при 
подаче постоянного напряжения на управляющие элек-

Рис. 4. Модулирующий сигнал, который подается на электроды многофункциональной интегрально-оптической схемы 
Fig. 4. The modulating signal that is applied to the electrodes of a multifunctional integrated-optical chip
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Рис. 6. Пространственное распределение интенсивности в профиле поперечного Z-сечения канального волновода 
многофункциональной интегрально-оптической схемы при возбуждении волноводной моды в порту А и регистрации 

излучения, выходящего из портов D (a) и С (b)
Fig. 6. Spatial intensity distribution in the profile of the transverse Z-section of the channel waveguide of a multifunctional 
integrated-optical chip when a waveguide mode is excited and radiation coming out of ports D (a) and C (b) is registered

Рис. 5. Пространственное распределение интенсивности в профиле поперечного сечения волноводной моды без напряжения 
на электродах портов D (а) и C (b)

Fig. 5. Spatial intensity distribution in the cross-sectional profile of the waveguide mode without voltage at the electrodes: port D (a); 
port C (b)

Рис. 7. Изменение формы модового поля волноводов многофункциональной интегрально-оптической схемы при различных 
номиналах напряжения на электродах

Fig. 7. The change in the shape of the mode field of the waveguides of a multifunctional integrated-optical chip at different voltage 
ratings on the electrodes
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троды фазового модулятора МИОС изменяется эффек-
тивность связи канальный волновод — оптическое во-
локно. При этом наблюдается наличие периодичности 
при подаче напряжения обеих полярностей.

Обсуждение результатов

В работе получена экспериментальная зависимость 
интеграла перекрытия модовых полей оптического 
двулучепреломляющего волокна с эллиптической на-
прягающей оболочкой и канальных волноводов МИОС 
при подаче постоянного напряжения на управляющие 
электроды фазового модулятора. Показано, что при из-
менении полярности приложенного напряжения проис-
ходит изменение распределения модового поля в обоих 
плечах фазового модулятора, что приводит к возникно-
вению ПАМ. Полученные результаты отличаются от 
опубликованных данных, где амплитудные искажения 
наблюдались только при положительной полярности 
напряжения1. Объясняется это тем, что при подаче по-
ложительного напряжения увеличивается коэффициент 
преломления в волноводном канале. При этом возбу-

1 iXblue Photonics & Space / Residual Amplitude Modulation 
of optical phase modulator

ждается дополнительная мода канального волновода, 
имеющая отличный от основного эффективный пока-
затель преломления. Это приводит к интерференции 
на торце канального и пристыкованного волоконного 
волноводов, что и наблюдается в работе2, в виде зави-
симости ПАМ от величины приложенного напряжения. 
В то же время, при отрицательном напряжении вели-
чина ПАМ имеет существенно меньшую зависимость 
от приложенного напряжения с меньшим периодом по 
величине управляющего напряжения, который можно 
объяснить паразитным интерферометром Фабри–Перо.

В настоящей работе зависимости ПАМ от прикла-
дываемого напряжения в двух полярностях одинаковые. 
Изучено предположение, что одним из дополнительных 
путей распространения оптического излучения по под-
ложке является существующий планарный волновод, 
который возникает при использовании технологии диф-
фузии титана за счет выхода оксида лития с поверхност-
ного слоя LiNbO3 в газовую фазу (обратная диффузия). 
Таким образом, уменьшение температуры во время 
диффузии Ti ведет к меньшему уходу оксида лития [17], 
что, в свою очередь, позволит снизить величину ПАМ. 

2 iXblue Photonics & Space / Residual Amplitude Modulation 
of optical phase modulator

Рис. 8. Графики интеграла перекрытия (a, c) и паразитной амплитудной модуляции (b, d) для канального волновода 
многофункциональной интегрально-оптической схемы при возбуждении волноводной моды в порту А и регистрации 

излучения, выходящего из портов D (a, b) и С (c, d)
Fig. 8. Plots of the overlap integral (a, c) and parasitic amplitude modulation (b, d) for the MIOC channel waveguide at excitation of 

the waveguide mode in port A and registration of radiation coming out of ports D (a, b) and C (c, d) is detected
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Заключение

Проведенные исследования показали, что прило-
жение постоянного напряжения к управляющим элек-
тродам фазового модулятора, входящего в состав мно-
гофункциональной интегрально-оптической схемы, 
вызывает уменьшение согласования между канальным 
волноводом и оптическим волокном. Наблюдаемый 
эффект обусловлен модуляцией интенсивности полез-
ного и паразитного оптических излучений под воздей-
ствием электрического поля. Также было установлено, 
что зависимости паразитной амплитудной модуляции 
от прикладываемого напряжения одинаковы для обе-
их полярностей, а их вид говорит об интерференци-
онном характере явления. Результаты исследования 
указывают на существование распространяющегося 

излучения в планарном волноводе. Такой волновод 
образуется из-за обратной диффузии оксида лития при 
технологии изготовления канального волновода много-
функциональной интегрально-оптической схемы. Для 
снижения величины амплитудных искажений необхо-
димо внесение изменений в технологический процесс, 
а именно, уменьшение температуры диффузии титана 
до минимально возможной (около 1000 °С), для оп-
тимального согласования оптических канального и 
волоконного волноводов и уменьшения паразитных 
оптических каналов. Проведенное исследование будет 
полезным для специалистов, занимающихся изучением 
эффекта паразитной амплитудной модуляции в высо-
кочувствительных фазовых датчиках, использующих в 
своем составе многофункциональные интегрально-оп-
тические схемы.
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Аннотация
Введение. Предложен метод для определения концентраций активных компонентов в ингибиторе 
термодинамического типа действия по его инфракрасному спектру. Актуальность метода обусловлена его 
экспрессностью и высокой степенью селективности в сравнении с традиционными подходами определения 
количественного состава растворов органических соединений. Метод. В работе предложено использовать 
метод инфракрасной спектрометрии с преобразованием Фурье. Метод позволяет определять концентрации 
веществ в растворах. Однако определение концентраций веществ в смесях, содержащих более трех 
компонентов, усложняется особенно в растворах органических соединений в силу наличия перекрывающихся 
областей колебаний характеристических групп. Для решения задачи определения концентрации веществ в 
многокомпонентных растворах использован регрессионный метод проекции на латентные структуры, который 
относится к хемометрическим методам анализа и получил распространение как метод количественного 
прогнозирования. Выборка для построения калибровочных зависимостей в рамках используемого метода 
включала в себя спектры растворов, полученные в режиме нарушенного полного внутреннего отражения. 
Основные результаты. Построены модели для определения концентраций веществ в четырехкомпонентном 
водно-спиртовом растворе. Определяемые вещества: вода, метанол, этанол, этиленгликоль. Подтверждена 
эффективность работы построенных моделей с обучающей выборкой, включающей спектры образцов с 
минимальной предварительной обработкой — корректировкой базовой линии. Определен оптимальный 
набор обучающей выборки для получения результата с минимально возможной погрешностью при условии 
компонентности образцов в обучающей выборке, не превышающей n – 1, где n — определяемое количество 
веществ. Обучение модели на выборке, состоящей из инфракрасных спектров двух- и трехкомпонентных 
растворов, обеспечивает предсказание концентрации веществ с погрешностью до 10 %. Обсуждение. 
Предложенный метод позволит проводить экспресс-анализ состава термодинамических ингибиторов 
гидратообразования. Результаты работы могут найти применение в нефтепромысловой химии для оценки 
ингибирующей способности ингибиторов гидратообразования, используемых для предотвращения образования 
газогидратов при добыче, подготовке или транспортировке углеводородного сырья.
Ключевые слова
ингибиторы гидратообразования, газогидраты, инфракрасная спектроскопия, метод  проекции на латентные 
структуры, хемометрические методы анализа
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Abstract
An approach is proposed to determine the concentrations of active components in a thermodynamic type inhibitor 
based on its infrared spectrum. The relevance of the proposed method is due to its expressiveness and high degree 
of selectivity in comparison with traditional approaches for determining the quantitative composition of solutions of 
organic compounds. It is proposed to use the method of infrared spectrometry with Fourier transform. The method 
allows you to determine the concentrations of substances in solutions. However, the determination of concentrations 
of substances in mixtures containing more than three components is complicated, especially in solutions of organic 
compounds due to the presence of overlapping oscillation regions of characteristic groups. To solve the problem of 
determining the concentration of substances in multicomponent solutions, the regression method of projection onto 
latent structures was used, which belongs to chemometric analysis methods and has become widespread as a method 
of quantitative forecasting. The sample for the construction of calibration dependencies within the framework of the 
method used included the spectra of solutions obtained in the mode of disturbed total internal reflection. Models have 
been constructed to determine the concentrations of substances in a four-component aqueous alcohol solution. Substances 
to be determined: water, methanol, ethanol, ethylene glycol. The effectiveness of the constructed mo dels with a training 
sample, including spectra of samples with minimal preprocessing — correction of the baseline, has been confirmed. The 
optimal set of training samples has been determined to obtain a result with the minimum possible error, provided that 
the component content of the samples in the training sample does not exceed n – 1, where n is the determined amount 
of substances. Training the model on a sample consisting of spectra of two- and three-component solutions provides 
prediction of the concentration of substances with an error of up to 10 %. The proposed method will allow rapid analysis 
of the composition of thermodynamic inhibitors of hydrate formation. The results of the work can be used in oilfield 
chemistry to assess the inhibitory ability of hydrate formation inhibitors used to prevent the formation of gas hydrates 
during the extraction, preparation or transportation of hydrocarbons.
Keywords
hydrate formation inhibitors, gas hydrates, Fourier-transform infrared spectroscopy,  projection on latent structures, 
chemometric methods of analysis
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Введение

Природные газы, входящие в состав добываемого, 
перерабатываемого и транспортируемого углеводо-
родсодержащего сырья, имеющие размеры молекул 
0,38–0,7 нм, в соединении с водой способны образо-
вывать снегоподобные скопления в промышленном 
оборудовании — газовые гидраты. 

Внедряясь в полости решетки, образованной мо-
лекулами воды при конкретных термобарических ус-
ловиях, сопровождающих промысловые процессы, 
молекулы газа стабилизируют кристаллическую ре-
шетку, вследствие чего образуется смесь, выделяемая 
в виде твердого осадка [1–4]. Превентивные меры в 
части образования и отложения гидратов основаны 
на применении физических и химических методов. 
Обеспечение температурного и барического режимов 
в области нестабильности гидратной фазы, изоля-
ционные покрытия оборудования и трубопроводов, 
установка греющих кабелей, удаление воды из потока 
жидких или газовых углеводородов относят к физи-
ческим методам [5]. Химические вещества, применя-

емые для удаления или предотвращения гидратных 
отложений, ингибиторы гидратообразования, вводят 
в поток углеводородов для смещения условий трех-
фазного равновесия — устойчивого существования 
гидратов в сторону более низких температур и высоких 
давлений (в случае применения термодинамических ре-
агентов). Кинетические ингибиторы взаимодействуют 
с поверхностью гидрата и предотвращают существен-
ный рост кристаллов на период, превышающий срок 
существования свободной воды в трубопроводе. По 
причине низких применяемых дозировок ингибиторы 
не оказывают влияния на термодинамические условия 
образования газовых гидратов. Они замедляют процесс 
нуклеации зародышей газовых гидратов и кристаллиза-
ции уже образовавшихся кристаллов гидратов за счет 
адсорбции на границе раздела вода–гидрат в течение 
периода времени, обусловленного переохлаждением 
раствора. Также известен класс антиагломерантов, пре-
пятствующих скоплению сформированных кристал-
лов гидратов. Соответственно, разные типы действия 
ингибиторов представлены различными веществами 
[6]. Эффективность действия ингибитора оценивают 
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по тому, как в его присутствии изменяются параметры 
гидратообразования. Как правило, для определения 
эффективности ингибирующего действия реагентов, 
предотвращающих гидратообразование, рассчитывают 
величину снижения температуры начала гидратообра-
зования или степень переохлаждения [7]. Возрастание 
данной величины говорит об увеличении эффектив-
ности ингибитора гидратообразования. При условии 
равенства давлений в исходной системе и в системе с 
ингибитором величина снижения равновесной темпе-
ратуры гидратообразования зависит только от концен-
трации активных веществ в составе ингибирующего 
реагента [8]. В промышленных масштабах концентра-
ции активных веществ в коммерческих составах инги-
биторов гидратообразования определяются широкими 
диапазонами, а не точными значениями. Вследствие 
этого оценить ингибирующий эффект реагента за-
труднительно. Для его оценки проводятся длительные 
лабораторные испытания, требующие привлечения 
высококвалифицированного персонала и дорогосто-
ящего оборудования. Потому актуально привлечение 
экспрессных методик определения  концентрации дей-
ствующих веществ в ингибиторах гидратообразования 
для возможности проведения оценки их ингибирую-
щей способности. В случае применения термодинами-
ческих ингибиторов гидратообразования проводится 
количественная оценка состава многокомпонентных 
водно-спиртовых растворов. Среди известных мето-
дов жидкостного анализа широкое распространение 
получили оптические методы, для реализации которых 
зачастую требуется меньшее количество материальных 
ресурсов, чем, например, для хроматографического 
анализа [9]. Для наблюдения характеристических полос 
компонентов исследуемых водно-спиртовых растворов 
подходит инфракрасная (ИК) фурье-спектроскопия. 
Наиболее подходящим методом ИК спектроскопии 
для анализа водосодержащих смесей является метод 
нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО). 
Получение ИК спектров НПВО позволяет отказаться от 
процесса пробоподготовки. 

Общеизвестными методами определения концентра-
ции вещества в растворе по его ИК спектру являются 
методы градуировочного графика, добавок, сравнения. 
Перечисленные методы ограничены в части многоком-
понентности, а также требуют дополнительных изме-
рений. Последнее время приобретают популярность 
хемометрические регрессионные методы анализа спек-
тральных данных с целью определения концентраций 
веществ в различных системах. Известно применение 
хемометрических алгоритмов для анализа лекарствен-
ных препаратов [10, 11], а также мониторинга содер-
жания газообразных загрязняющих веществ в атмос-
ферном воздухе [12]. В работах [13, 14] предложены 
способы обработки спектральных данных, выделения 
целевых сигналов, формирования обучающих выборок 
для повышения точности результатов применения хе-
мометрических алгоритмов в анализе лекарственных и 
поливитаминных препаратов до шести составляющих. 

Целью настоящей работы является возможность 
формирования количественного состава многокомпо-
нентных водно-спиртовых растворов с применением 

обработки их ИК спектров хемометрическими метода-
ми без пробоподготовки и дополнительной обработки/
анализа спектральных данных.

Материалы и методы 

Для достижения поставленной цели в рамках ра-
боты были приготовлены водные растворы метанола, 
этанола и этиленгликоля, а также их смесей. Указанные 
вещества относятся к водорастворимым полярным ор-
ганическим соединениям, это типичные компонен-
ты ингибиторов гидратообразования термодинами-
ческого действия. В основе процесса ингибирования 
лежит нарушение жидкокристаллической структуры 
воды и изменение энергии межмолекулярных связей. 
В двухкомпонентную систему газ–вода вводится тре-
тий активный компонент, который изменяет условия 
термодинамического равновесия между молекулами 
воды и газа. При этом имеется определенная зависи-
мость между концентрацией раствора ингибитор–вода 
и температурой гидратообразования. Раствор углево-
дородного газа в воде представляет собой типичный 
пример раствора неполярного вещества в сильнополяр-
ном растворителе. Взаимодействие между молекулами 
газа и воды обусловлено слабыми ван-дер-ваальсовы-
ми силами. Молекулы газа располагаются в пустотах, 
образованных структурой жидкой воды. Ввод инги-
битора в воду, насыщенную газом, резко уменьшает 
растворимость газа в воде, что объясняется структурой 
молекулы ингибиторов. Основные применяемые ин-
гибиторы гидратообразования термодинамического 
действия можно разделить на два класса: неоргани-
ческие соли (электролиты) и органические вещества 
[15]. В настоящей работе подробно рассмотрены ор-
ганические вещества, как антигидратные компоненты 
термодинамических ингибиторов гидратообразования, 
которые чаще всего применяются на практике. Соли 
в чистом виде, как правило, не применяются для ин-
гибирования гидратов природных газов, так как уже 
содержатся в составе попутнодобываемых вод [16–18]. 
Органические вещества, используемые в качестве тер-
модинамических ингибиторов гидратообразования, 
представлены в основном спиртами (одно- и двухатом-
ными). Сущность процесса ингибирования спиртами 
образования гидратов газов подобна, как и при ингиби-
ровании электролитами, т. е. изменяются структурные 
соотношения чистой воды и энергии межмолекулярных 
связей как в объеме воды, так и в переходном слое 
на поверхности раздела раствор–газ и, как следствие, 
уменьшается упругость паров воды. Однако влияние 
спиртов несколько отличается от влияния электролитов. 
Если электролиты в любой концентрации понижают 
температуру гидратообразования, то спирты при опре-
деленных давлениях и малых концентрациях увеличи-
вают эту температуру, а при высоких концентрациях ее 
понижают. Вероятно, идет частичное замещение пустот 
в структуре воды радикалом –СН3, с одновременным 
усилением клатратообразования с молекулами газа по 
соседним вакантным пустотам. Возможно, этот эффект 
имеет кооперативный характер. Известно, что рост 
гидратной цепи способствует организации льдоподоб-
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ной структуры по соседству с органической молекулой 
[15]. В ряде работ [19–23] также отмечено ускорение 
гидратообразования при содержании спиртов в водных 
растворах в концентрациях 0,5–3 мол.%. Одни иссле-
дователи предполагают, что этот эффект проявляется 
в результате усиления взаимной растворимости [20], 
другие объясняют это тем, что молекулы спирта явля-
ются зародышами гидратной структуры [21]. Согласно 
[24], с ростом концентрации спирта в водном растворе 
увеличивается количество водородных связей между 
молекулами. С увеличением концентрации спиртов в 
воде наблюдается нарушение структурной организации 
воды и клатратообразующих агрегатов и, как следствие, 
уменьшение вероятности гидратообразования. С увели-
чением концентрации спирта структура спиртового рас-
твора приближается к наиболее упрочненной структуре 
самой воды. С повышением концентрации число разо-
рванных водородных связей сокращается и в структуре 
раствора отсутствуют вакансии для гидрофобных моле-
кул газа [15]. Спирты образуют с водой более прочные 
конгломераты и препятствуют взаимодействию воды 
с углеводородами, т. е. являются конкурентами газа в 
части формирования гидратов. Спирты и вода взаимно 
растворяются, снижая содержание свободной воды в 
газе, в результате чего происходит сдвиг равновесных 
условий образования гидратов в область их неустой-
чивого состояния. В итоге добавление термодинамиче-
ского ингибитора в водный раствор сокращает область 
температур и давлений, при которых может образовы-
ваться гидрат. В таком случае для образования гидратов 
в водном растворе ингибитора требуется сочетание 
более высоких давлений и более низких температур, 
чем в растворе, не содержащем ингибитор.

Известно, что оптические методы позволяют каче-
ственно и количественно оценить состав исследуемых 
веществ, к которым, в частности, относится ИК спек-
троскопия, позволяющая регистрировать уникальные 
для каждого вещества колебательные спектры. Одним 
из методов анализа образцов при проведении спек-
троскопии в ИК области с преобразованием Фурье 
является спектроскопия НПВО — метод, который по-
зволяет получить данные о составе и структуре объекта 
исследования. В отличие от метода пропускания длина 
оптического пути не зависит от толщины образца. 

В рамках данной работы были записаны ИК спек-
тры веществ, входящие в составы термодинамических 
ингибиторов: метанола, этанола, этиленгликоля и воды, 
а также двух- и трехкомпонентных водных растворов 
указанных веществ с концентрацией 20–80 % по объе-
му. Всего было записано 35 спектров. Запись спектров 
проводилась в среднем ИК диапазоне 4000–600 см–1 
в режиме НПВО на Фурье-спектрометре BRUKER 
Tenzor 37 на кристалле KBr с алмазным напылением. 
Количество сканирований — 16, спектральное разре-
шение 2 см–1. 

В процессе регистрации ИК спектров приготовлен-
ных составов учитывалась их высокая степень летуче-
сти. С целью поддержания неизменной концентрации 
летучих компонентов в измеряемом образце в процессе 
записи спектра исследуемый образец непрерывно по-
ступал на поверхность кристалла приставки НПВО. 

Для всех записанных ИК спектров в программном па-
кете OPUS 7.5 была проведена корректировка базовой 
линии, а также векторное нормирование. 

Задача определения концентрации вещества в рас-
творе по ИК спектру является стандартной химической 
задачей. Однако определение концентраций веществ в 
смесях, содержащих более трех компонентов, усложня-
ется особенно в растворах органических соединений в 
силу наличия перекрывающихся областей колебаний 
характеристических групп. В этом случае возможно 
применение следующего хемометрического подхода: 
рассмотрим смесь из многих составляющих — смесь, 
состоящую из полезного сигнала, т. е. вещества, кон-
центрацию которого необходимо определить, и шума — 
всех остальных веществ, составляющих смесь. Для по-
лезного сигнала построим калибровочную зависимость 
от всевозможных сочетаний всех веществ, входящих в 
шум, с помощью регрессионного метода проекций на 
латентные структуры (ПЛС1), получая регрессионную 
зависимость для одного вещества. Так поступим с ка-
ждой составляющей смеси. При таком подходе к опре-
делению концентрации веществ в смеси количество 
этих составляющих может быть любым. 

В работе была создана выборка ИК спектров для 
использующихся в настоящее время ингибиторов ги-
дратообразования, представляющая собой набор из 
четырех веществ. Для веществ методом ПЛС1 были по-
строены калибровочные зависимости. Каждая калибро-
вочная зависимость определяет концентрацию одного 
из четырех веществ, составляющих смесь, рассматри-
вая остальные в качестве шума. Таким образом, имея 
ИК спектр раствора из четырех составляющих и про-
ведя его обработку с помощью четырех регрессионных 
моделей определим концентрацию вещества в растворе.

Выполним анализ обработанных спектральных дан-
ных в программном пакете The Unscrambler 9.7 регрес-
сионным методом ПЛС1. Данный метод является хе-
мометрическим и получил распространение как метод 
количественного прогнозирования. Метод ПЛС1 осно-
ван на разложении двух матриц: матрицы параметров X 
(предикторов), описывающей набор данных, например, 
ИК спектров, а также матрицы с некоторой зависимой 
величиной Y, значение которой нужно прогнозировать, 
например, с концентрацией какого-либо компонента в 
исследуемом растворе. Первая латентная переменная 
выбирается так, чтобы ковариация выбранной пере-
менной с величинами предикторов была максимальна. 
Информация, связанная с первой латентной перемен-
ной, вычитается как из исходных предикторов, так и 
из зависимой величины. Вторая латентная переменная 
выбирается ортогонально первой и представляет собой 
направление максимальной ковариации между остат-
ками предикторов и остатками зависимой величины. 
Высокая доля объясненной дисперсии содержит каче-
ственную информацию о ковариации между матрица-
ми, в то время как низкая объясненная дисперсия может 
указывать на случайные измерения и шум в данных. 

Этот метод объединяет в себе подходы метода глав-
ных компонент и множественной регрессии. Таким об-
разом, на первом этапе ПЛС1 выделяет набор скрытых 
факторов, которые объясняют максимально возможное 
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количество ковариаций между независимыми X и за-
висимыми Y переменными, далее на этапе регрессии 
предсказываются значения зависимых переменных с ис-
пользованием декомпозиции независимых переменных.

Результаты и обсуждение

Для полученных ИК спектров водно-метанольных 
растворов с увеличением концентрации метанола на-
блюдается уменьшение интенсивности полос валентных 
колебаний гидроксильных ОН-групп в диапазоне вол-
новых чисел 3600–3060 см–1 (пик в области 3300 см–1)  
и деформационных колебаний связанных ОН-групп 
молекул воды в области 1650–1637 см–1. Валентные 
колебания гидр оксильной группы в области 3300 см–1 
не являются характерными только для воды, так как эти 
группы имеются и в молекулах спиртов, и в молекулах 
воды. При этом соответственно увеличивается интен-
сивность группы пиков в интервале 3000–2800 см–1 
(2950 см–1, 2840–2830 см–1), которая соответствует ва-
лентным колебаниям связей C–H, а также пиков при 
волновом числе 1110 см–1 деформационных колебаний 
гидроксильной группы спиртов; при волновом числе 
1023 см–1, соответствующей полосе поглощения ва-
лентных колебаний связи С–О. В области деформаци-
онных колебаний связей C–H (1450–1400 см–1) также 
наблюдается увеличение интенсивности. Для примера 
полученные ИК спектры водно-метанольных растворов 
представлены на рисунке.

Спектры водно-этанольных растворов имеют ана-
логичную тенденцию к увеличению интенсивности 
полос валентных колебаний (3300 см–1) гидроксильных 
ОН-групп и деформационных колебаний связанных 
ОН-групп молекул воды (1640 см–1) и уменьшению 
интенсивности в областях проявления валентных ко-
лебаний СНn-группировок (2970–2880 см–1). Однако 
в отличие от метанольных растворов, здесь появля-
ются колебания группы –CH2 в области спектра около 
2920 см–1. Деформационные колебания группы –ОН в 
данном случае зарегистрированы при волновом чис-
ле 1088 см–1, валентные колебания связи С–О — при 
1040 см–1. Также у этанольных растворов, в отличие от 
метанольных, появляются колебания углеводородного 
скелета при волновом числе 880 см–1 [25]. 

Гликоли относятся к двухатомным спиртам, поэтому 
в спектрах их водных растворов интенсивность высо-
кочастотной полосы 3300 см–1 выше, чем метанольных 
и этанольных растворах. С увеличением концентрации 
этиленгликоля, как в случаях с метанолом и этанолом, 
уменьшается интенсивность в спектральных областях 
3600–3060 см–1 и 1650–1637 см–1. Соответственно, уве-
личивается интенсивность двух четко выраженных по-
лос колебаний групп –СН в СН2 (2935 см–1 и 2875 см–1),  
деформационных колебаний гидроксильной группы 
спиртов (1080 см–1), валентных колебаний связи С–О 
(1030 см–1) и деформационных (880 см–1, 860 см–1). 

Спектры водных растворов гликоль-метанол от 
20 до 60 % об. с увеличением спиртовой части имеют 
сходный с описанным выше характер изменения. При 
концентрации воды 20 % об. с увеличением концен-
трации метанола и соответственном уменьшении кон-

центрации этиленгликоля с шагом в 20 % об. в районе 
3300 см–1 наблюдается равномерное уменьшение ин-
тенсивности и одновременное смещение пика в корот-
коволновую область примерно на 16–20 см–1.

Также интенсивность пиков спектра уменьшается 
при волновых числах, соответствующих симметрич-
ным колебаниям группы –СН3 (2880 см–1), деформа-
ционным колебаниям гидроксильной группы спиртов 
(1088 см–1) и углеродного скелета (880 см–1, 860 см–1). 
Интенсивность пиков полученных ИК спектров наблю-
дается в области волновых чисел, соответствующих 
асимметричным колебаниям группы –СН2 (2830 см–1), 
валентных колебаний связи С–О (1020 см–1). В области 
волновых чисел 2950 см–1, 1650 см–1 интенсивность 
ИК спектров одинаковая. У ИК спектров водных рас-
творов гликоль-этанол отличается область 2950 см–1: 
равномерно уменьшается интенсивность с увеличением 
концентрации этанола. Обратная зависимость появля-
ется при волновом числе 2880 см–1, а при 2830 см–1 
колебания отсутствуют в отличие от ИК спектров гли-
кольно-метанольных водных растворов. 

Предлагаемая методика измерения концентрации 
компонентов в многокомпонентном растворе состоит в 
последовательном определении концентрации каждого 
из них методом ПЛС1. Следовательно, для каждого из 
определяемых компонентов была построена регресси-
онная модель, где в качестве независимых переменных 
использовался набор волновых чисел ИК спектров всех 
образцов, а в качестве зависимых (прогнозируемых) 
величин — значение концентрации данного компонента 
в образце. 

Построены и проанализированы модели с различ-
ными составами обучающей выборки:

модель 1 — включены ИК спектры каждого из ис-
следуемых веществ: воды, метанола, этанола и этилен-
гликоля; 

модель 2 — ИК спектры двухкомпонентных 
растворов: водных растворов выбранных спиртов 

Рисунок. Инфракрасные спектры водно-метанольных 
растворов с различной концентрацией метанола

Figure. Infrared spectra of water-methanol solutions with 
different methanol concentrations
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с кон центрацией 20–90 %; ИК спектры трехкомпо-
нентных растворов: водных растворов спиртов с со-
держанием воды 20–60 % и содержанием каждого из 
компонентов в количестве 40 % или 20 % от объема 
раствора; 

модель 3 — ИК спектры одно-, двух- и трехкомпо-
нентных составов.

С целью исследования влияния обработки ИК спек-
тра на качество работы построенных моделей выпол-
ним анализ параметров качества моделей, содержащих 
ИК спектры, у которых была скорректирована базовая 
линия и моделей, содержащих ИК спектры со скоррек-
тированной базовой линией и проведенным векторным 
нормированием. 

Качество созданной модели оценим по метрикам 
RMSEP (Root Mean Square Error of Prediction) — сред-
неквадратичное отклонение прогноза, RMSEC (Root 
Mean Square Error of Calibration) — среднеквадратичное 
отклонение градуировки и R-Square — доля диспер-
сии зависимых переменных Y, объясняемая моделью. 
В данной работе в качестве метрик для оценки модели 
были взяты RMSEP и R-Square.

Параметры построенных моделей для каждого из 
веществ с корректировкой только базовой линии ИК 
спектров и с корректировкой базовой линии и вектор-
ным нормированием представлены в табл. 1.

По данным табл. 1 можно сделать вывод, что каче-
ство моделей, использующих обучающую выборку из 

Таблица 1. Параметры построенных моделей с обучающей выборкой из ИК спектров 
Table 1. Parameters of the constructed models with a training sample from IR spectra

Вещества в составе 
смеси

Процент объясненной дисперсии
RMSEP R-Square Количество компонент 

в моделипо X по Y

со скорректированной базовой линией
Модель 1

Вода 95 100 0,05 0,99 2
Метанол 93 98 7 0,97 2
Этиленгликоль 94 100 0,43 0,99 2
Этанол 93 96 8 0,96 2

Модель 2
Вода 92 98 1,48 0,99 4
Метанол 91 98 0,8 0,99 10
Этиленгликоль 92 98 1,45 0,99 4
Этанол 89 98 1,54 0,99 4

Модель 3
Вода 93 98 1,63 0,99 7
Метанол 91 97 0,97 0,99 11
Этиленгликоль 93 98 2,3 0,99 5
Этанол 90 98 1,18 0,99 7

с корректировкой базовой линии и векторным нормированием
Модель 1

Вода 86 99 29,59 0,53 2
Метанол 89 97 55,35 –0,63 2
Этиленгликоль 64 98 68,03 –1,47 2
Этанол 81 93 92,97 –3,61 2

Модель 2
Вода 84 95 2,16 0,99 4
Метанол 87 96 0,54 0,99 10
Этиленгликоль 75 92 1,95 0,99 4
Этанол 71 89 2,58 0,99 4

Модель 3
Вода 83 91 1,66 0,99 7
Метанол 87 95 1,18 0,99 11
Этиленгликоль 73 90 3,1 0,99 5
Этанол 80 84 3,3 0,98 7
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ИК спектров образцов только с корректировкой базовой 
линии — выше, чем моделей, у которых спектры в об-
учающей выборке были дополнительно подвергнуты 
векторной нормировке. Таким образом, дополнитель-
ная нормировка ИК спектров приводит к ухудшению 
предсказательных характеристик моделей, поэтому для 
дальнейшего рассмотрения в работе выбраны модели, 
где спектры скорректированы только по базовой линии.

В процессе обучения моделей определен оптималь-
ный набор образцов в обучающей выборке, который 
позволяет рассчитывать концентрацию составляю-
щих веществ с относительной погрешностью не более 
10 % объема. Для этого у моделей, включающих спек-
тры со скорректированной базовой линией, оценива-
лись метрики RMSEP и R-Square. Затем проводилась 
проверка корректности работы построенных моделей 
по данным, полученным в ходе вычислительного экс-
перимента. Вычислительный эксперимент проводился 
не только для составов, содержащих двух- и трехкомпо-
нентные растворы, но и для растворов, содержащих все 
четыре компонента, несмотря на то что в обучающих 
выборках спектры четырехкомпонентных составов 
отсутствовали.

Выяснено влияние состава обучающей выборки на 
предсказательную способность построенных моделей 
для определения концентрации в четырехкомпонентном 
растворе по его ИК спектру. 

Был приготовлен тестовый раствор 1 составом: 
вода — 40 %, метанол — 20 %, этиленгликоль — 20 %, 
этанол — 20 % и снят его ИК спектр. Концентрации те-
стового четырехкомпонентного раствора 1 определены 

с помощью моделей с различным составом обучающих 
выборок. Полученные значения приведены в табл. 2.

Аналогично определены концентрации тестового 
четырехкомпонентного раствора 2, имеющего состав: 
вода — 40 %, метанол — 10 %, этиленгликоль — 20 %, 
этанол — 30 % (табл. 2).

По результатам, полученным на основании табл. 2, 
выполнен анализ состава обучающей выборки, который 
дает возможность построить модель, определяющую 
концентрацию с наилучшей точностью. При включении 
в обучающую выборку ИК спектров только каждого 
из исследуемых веществ модель 1 определяет кон-
центрацию с относительной погрешностью в среднем 
10–35 %. В случае, если обучающая выборка состоит 
из двух- и трехкомпонентных растворов (модель 2), 
определение концентраций происходит с точностью, 
не превышающей 10 %. При этом обучающая выборка, 
состоящая из ИК спектров каждого из исследуемых 
веществ, а также из двух- и трехкомпонентных рас-
творов (модель 3), обеспечивает результат с такой же 
точностью. Очевидно, что включение в обучающую 
выборку ИК спектров каждого из исследуемых ве-
ществ в случае определения концентраций веществ в 
четырехкомпонентном растворе не повышает точность 
определения значений концентрации. В связи с этим, а 
также учитывая тот факт, что на практике концентрация 
термодинамических ингибиторов в технологическом 
оборудовании не достигает крайних значений (близких 
к нулю и к 100 %), оптимально использовать модель с 
обучающей выборкой из двух- и трехкомпонентных 
компонентных растворов.

Таблица 2. Рассчитанные концентрации тестовых растворов 1 и 2, полученные с применением моделей, обученных  
на различных составах обучающих выборок

Table 2. Calculated concentrations of test solutions No. 1 and No. 2 obtained using models trained on various compositions 
of training samples

Состав  
тестового  
раствора

Концентрация 
в тестовом  

растворе, % об.

Концентрация, 
рассчитанная 

по модели, % об.

Относительная 
погрешность, %

Концентрация 
в тестовом  

растворе, % об. 

Концентрация, 
рассчитанная 

по модели, % об.

Относительная 
погрешность, %

Тестовый раствор 1 Тестовый раствор 2

Модель 1
Вода 40 51 27,5 40 51 27,5
Метанол 20 18 10 10 12 20
Этиленгликоль 20 13 35 20 13 35
Этанол 20 18 10 30 27 10

Модель 2
Вода 40 40 0 40 40 0
Метанол 20 20 0 10 11 10
Этиленгликоль 20 20 0 20 20 0
Этанол 20 18 10 30 28 6,7

Модель 3
Вода 40 40 0 40 40 0
Метанол 20 20 0 10 11 10
Этиленгликоль 20 20 0 20 20 0
Этанол 20 18 10 30 28 6,7
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Заключение

Показана возможность определения концентрации 
компонентов в четырехкомпонентном водно-спиртовом 
растворе по инфракрасному спектру, полученному ме-
тодом нарушенного полного внутреннего отражения. 
Подтверждена эффективность работы построенных 
моделей с обучающей выборкой, включающей спектры 
образцов с минимальной предварительной обработ-
кой — корректировкой базовой линии. Определен опти-
мальный набор обучающей выборки для экспрессного 
определения состава термодинамических ингибито-
ров — при построении модели методом ПЛС1  исполь-
зование обучающей выборки, состоящей из инфракрас-
ных спектров двух- и трехкомпонентных растворов, 
предсказание концентрации компонентов осуществля-

ется с погрешностью до 10 %. Предлагаемый метод 
определения концентрации спиртов в многокомпонент-
ном водном растворе по сравнению с аналогами явля-
ется более экспрессным за счет снятия инфракрасных 
спектров методом нарушенного полного внутреннего 
отражения (отсутствует пробоподготовка) и приме-
нения минимальной обработки спектральных данных 
перед включением их в обучающую выборку для по-
строения хемометрической модели. Аналогичная про-
цедура подготовки инфракрасных спектров выполнена 
для образцов с целью осуществления предиктивного 
анализа концентраций входящих в исследуемый рас-
твор компонентов. Результаты данной работы можно 
использовать для экспресс-анализа состава термодина-
мических ингибиторов гидратообразования для оценки 
их ингибирующей способности.
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Abstract
The magneto-optical properties of atmospheric air molecules describe how air molecules interact with both magnetic 
fields and light. Studying these properties is crucial for understanding atmospheric dynamics, enhancing remote 
sensing for environmental monitoring, developing new materials for sensors and optical devices, refining medical 
imaging techniques like Magnetic Resonance Imaging, and advancing fundamental scientific knowledge with potential 
practical applications. The objective of this study is to investigate the magnetic optical properties of air within a weak 
magnetic field ranging from 0.122 T to 0.986 T using experimental methods. The analysis focuses on the variations 
in transmittance across the visible spectrum with changes in magnetic field intensity. Results indicate a decrease in 
transmittance with increasing wavelength, demonstrating a direct correlation between transmittance and magnetic 
field strength. The magneto-optical properties, specifically transmittance, exhibit a decreasing trend with increasing 
wavelength, with minimum and maximum transmittance values recorded at 460 nm and 664.755 nm, respectively. 
Additionally, the transmittance of air spectrum is directly influenced by the applied magnetic field. Moreover, the 
intensity ratio associated with Raman spectra shift decreases with increasing Raman spectra shift, with higher intensity 
ratios observed in the presence of a magnetic field compared to non-magnetic conditions. Furthermore, the magneto-
optical response tends to shift towards higher wavelengths with increasing magnetic field strength.
Keywords
magneto-optical properties, weak magnetic field, transmittance, visible spectrum, air molecules, Raman spectra
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Аннотация
Магнитооптические свойства атмосферного воздуха описывают взаимодействие молекул воздуха как с 
магнитными полями, так и со светом. Изучение этих свойств имеет важное значение для понимания динамики 
атмосферы, совершенствования дистанционного зондирования для мониторинга окружающей среды, разработки 
новых материалов для датчиков и оптических устройств, совершенствования методов медицинской визуализации, 
таких как магнитно-резонансная томография, и для продвижения фундаментальных научных знаний с возможным 
практическим применением. В работе исследованы магнитооптические свойства воздуха экспериментальными 
методами в слабых магнитных полях от 0,122 до 0,986 Тл. Изучены изменения коэффициента пропускания в 
видимом спектре при разной интенсивности магнитного поля. Полученные результаты показали уменьшение 
коэффициента пропускания с увеличением длины волны, что указывает на прямую корреляцию между 
коэффициентом пропускания и величиной магнитного поля. Отмечено снижение магнитооптических свойств, 
в частности коэффициента пропускания, при увеличении длины волны. Зафиксированы минимальные и 
максимальные значения коэффициента пропускания при длинах волн 460 нм и 665 нм соответственно. Замечено, 
что отношение интенсивностей, связанное со сдвигом спектров комбинационного рассеяния света, уменьшается 
с увеличением его смещения. При этом более высокие отношения интенсивностей наблюдаются в присутствии 
магнитного поля по сравнению с немагнитными условиями. Магнитооптический отклик имеет тенденцию 
смещаться в сторону больших длин волн с увеличением напряженности магнитного поля.
Ключевые слова
магнитооптические свойства, слабое магнитное поле, пропускание, видимый спектр, молекулы воздуха, спектры 
комбинационного рассеяния света
Благодарности
Авторы выражают благодарность учреждениям, которые сыграли важную роль в поддержке выполненных 
исследований. Факультет физики в кампусе Patan Multiple Campus Университета Трибхуван, Лалитпур-44700, 
Непал, предоставил неоценимые ресурсы и рекомендации. Авторы признательны за вклад компании Innovative 
Ghar Nepal и Непальской академии робототехники, расположенных в Лалитпур-44700, Непал, поддержка которых 
сыграла решающую роль в настоящей работе. Авторы ценят помощь и ресурсы, предоставленные Непальской 
академией наук и технологий, Хумалтар Лалитпур-44700, Непал.
Ссылка для цитирования: Дхоби С.Х., Накарми Д.Д., Ядав К., Гупта С.П. Магнитооптические свойства 
молекул атмосферного воздуха // Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики. 
2024. Т. 24, № 3. С. 375–383. (на англ. яз.). doi: 10.17586/2226-1494-2024-24-3-375-383

Introduction

The presence of oxygen in air shows air has a spectrum 
paramagnetic and hence air buoyancy accounts for roughly 
3 % of the diamagnetic force while for pure oxygen gas, 
the buoyancy increases by 15 % [1]. Since the magnetic 
field affects the different properties of air and water the 
di electric constants for air is єa equal to 1 and water is єw 
equal to 80 [2]. The polarization occurs when atoms and 
molecules are exposed to external electric/magnetic fields 
are applied. The polarization of constituent molecules in a 
mixed-element gas-like air can be difficult to understand. In 
general, for gas the effective electric field (Eʹ) can be used 
to calculate the average dipole moment of the medium 〈p〉 
as, 〈p〉 = є0γmolEʹ.

Where є0 denotes the permittivity of free space, and 
γmol denotes the molecular polarizability of the gas [3]. 
The composition of air primarily comprises oxygen (O2), 
nitrogen (N2), carbon dioxide (CO2), and water vapor 
(H2O). Oxygen (O2) is notably paramagnetic, while N2, 
CO2, and H2O are diamagnetic [4–6]. This distinction in 
magnetic properties results from the molecular structures 
of these constituents: O2 possesses unpaired electrons, 
leading to its paramagnetic behavior, whereas N2, CO2, and 
H2O have all electrons paired, rendering them diamagnetic. 
Thus, when exposed to a magnetic field, O2 is attracted to 
it, while N2, CO2, and H2O are weakly repelled [7]. 

Paramagnetic materials exhibit positive magnetic 
susceptibility, whereas diamagnetic materials display 
negative susceptibility. Among common atmospheric gases, 
carbon dioxide, nitrogen, and most combustion byproducts 
are diamagnetic, whereas oxygen possesses paramagnetic 
properties [8]. This distinction implies that when subjected 
to an external inhomogeneous magnetic field, oxygen tends 
to be attracted to certain areas while combustion products 
are repelled from these regions. However, the impact of 
relatively low magnetic field strengths on combustion 
enhancement is primarily attributed to the paramagnetic 
nature of oxygen. This is because diamagnetic materials 
typically exhibit only a weak magnetic dipole moment 
[9]. Early investigations by Ueno and Esaki [10] laid the 
foundation for such studies, focusing on the effects of 
magnetic fields on the combustion of methanol catalysis. 
They noted significant fluctuations in combustion 
temperature with varying frequency and amplitude when 
magnetic field strengths exceeded 0.9 T. These fluctuations 
were attributed to the paramagnetic characteristics of oxygen 
and the forces exerted on air by the magnetic field [11]. 

The research gap identified in this study is the limited 
understanding of the combined behavior of air molecules 
in the presence of magnetic fields and their consequent 
optical properties at Standard Temperature and Pressure 
conditions. While some research has investigated the 
magnetic properties of individual molecules in magnetic 
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fields ranging from 0.1 to 1 T, there is a notable absence 
of studies focusing on the optical effects. Despite 
knowledge about the paramagnetic nature of oxygen and 
the diamagnetic properties of nitrogen, carbon dioxide, 
and water vapor, there remains a gap in comprehensively 
understanding their collective behavior under magnetic 
influence. Addressing this gap is crucial for gaining insights 
into fundamental air behavior under magnetic fields and 
unlocking potential applications across various disciplines.

Literature Review

Oxygen and nitrogen molecules are paramagnetic 
or diamagnetic, with a permanent or induced magnetic 
dipole moment, respectively. The electromagnetic force 
experienced by molecules with an induced magnetic or 
electric dipole moment is substantially weaker than the 
force experienced by paramagnetic or polar molecules, 
which have a permanent dipole moment. As a result, only 
induced dipole moments affect the mobility of molecules. 
Unpaired electron spins produce a magnetic dipole moment 
is μs = n(n + 2)μe, where n is the number of electrons 
(unpaired). Because an oxygen molecule, O2, has two 
unpaired electrons, n = 2, the μs for oxygen is 2.8 μe. The 
oxygen molecule has paramagnetic characteristics due 
to its nonzero magnetic dipole moment value [12]. The 
effects of a crossing magnetic field on nanosecond pulsed 
corona discharge show that corona discharge creates more 
routes and develops uniformly in space. The application of 
a magnetic field to the discharge can also impact discharge 
uniformity. Due to frequent particle collisions and a small 
energy difference between rotational levels, a dynamic 
equilibrium between the rotating motion of N2+ and the 
translational motion of O2 and N2 is easily attained in 
atmospheric air. As a result, the rotational temperature of 
N2+ is nearly identical to the temperature of the gas. As the 
airflow velocity increases, the intensity of Optical Emission 
Spectrum (OES) increases, which correlates to an increase 
in discharge [13].

The lack of symmetry between left and right circularly 
polarized spectrum in the presence of a magnetic field 
causes Magneto-Optical (МО) phenomena. In two-
dimensional monolayers, optical excitations in the presence 
of a magnetic field allow manipulation of valley pseudospin 
degrees of freedom. Although wave functions in the 
presence of even a small magnetic field differ dramatically 
from those in the absence of the magnetic field, the 
density matrix gauge-invariant counterpart changes 
perturbative. While the position operator in responses to 
electric fields can be replaced by a derivative with respect 
to the wave vector in the modern theory of polarization 
the description of magnetic fields is more complicated 
because it introduces vector coupling to electron dynamics 
and leads to non-perturbative changes in wave functions 
[14]. The electromagnetic fields produced by the induced 
electric and magnetic dipoles can be thought of as the 
optical response of a single spherical Si particle of specific 
size. The spectra of reflection and transmission for arrays 
with particle spacing is less than the wavelength of incident 
spectrum. It has been observed that the condition of 
negligibly modest reflection generated transparency exists. 

The spacing between the particles must be greater than 
several particle diameters for studying the optical response 
of particle arrays. The optical response and local field 
distributions are greatly influenced by particle shape and 
size, particle interaction, and the polarization of incident 
spectrum, whereas electromagnetically coupled pairs of 
gold nanoparticles have a substantial magnetic response at 
visible-spectrum frequencies [15].

A large number, approximate 102 of single-domain 
magnetic nanocrystallites can be found in the characteristics 
of the static magnetic response of multicore magnetic 
nanoparticles. An external magnetic field causes the 
magnetic moments of a multicore particle to change. 
The key point is that the internal rotation of the magnetic 
moment within each nanocrystallite determines a multicore 
particlemagnetic response. 

Due to random orientations of the core easy axes, 
the weak-field magnetic response of a multicore particle 
seems to be independent of anisotropy energy [16]. 
Total scattering, elastic scattering, momentum transfer, 
excitations of rotational, vibrational, and electronic states, 
dissociation, ionization, and attachment are some of the 
processes that are included in the cross sections for electron 
and photon collisions with oxygen molecules (O2). Photon 
impact is calculated using ionization and dissociation 
processes. Collisions of photons and electrons with oxygen 
molecules have been examined far less than those with 
nitrogen molecules because oxygen molecules rapidly 
disintegrate [17]. The mechanism of molecules absorbing 
quanta of energy to alter vibrational and rotational states 
causes molecule absorption. Although nitrogen, oxygen, 
and argon dominate the terrestrial atmosphere, species 
with low quantities but active vibration-rotation bands, 
such as water vapor, carbon dioxide, ozone, and nitrous 
oxide, dominate infrared absorption. A spectrum ray 
passing through the atmosphere bends due to changes in 
molecule density and the associated gradient in the index 
of refraction [18].

Method and Materials

Spectrum forces on small particles are often described 
using the dipole or gradient force as well as the radiation 
pressure or scattering force. In response to a spectrum 
magnetic field, small particles form a magnetic dipole 
moment. To draw the induced dipole, field intensity 
gradients compete with radiation pressure owing to 
momentum transfer from photons in the beam. Intense 
spectrum fields can cause significant forces between 
particles. The induced electric and magnetic dipole 
moments, p and m, are generally represented in terms of 
the particle electric and magnetic polarizabilities, αe and αm, 
respectively, proportional to the external (polarizing) fields, 
E and B. The relationship is described as follows [19]:

 p = є0єhαeE, m = αmB = αmH,

where αe = i   a1, αm = i   b1. Here e index is for electric 

and m is for magnetic field, k is wavenumber, a1 and b1 are 
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two Mie coefficients, єh is relative dielectric permittivity, 
є0 is dielectric permittivity. The scattering, σs and particle 
extinction, σext cross-sections are written in terms of the 
polarizabilities [20]: 

 σs = {|αe|2 + |αm|2},

 σext = σexte  + σextm  = kIm{αe + αm}.

Here σext is the sum of cross-section due to electric and 
magnetic field and also known as imaginary sum (Im) of 
polarization due to electric and magnetic field. 

The Raman effect is the idea of polarizability of a 
molecule, and it is derived from classical theory. When a 
molecule is exposed to a static electric field, the electronic 
cloud is drawn to the positive pole of the field, whereas 
positively charged nuclei are drawn to the negative pole. 
The magnitude μi is determined by the intensity of the 
electric field E as well as the molecule deformability or 
polarizability (α).

 μi = αE.

When a sample of molecules is subjected to a beam of 
radiation of frequency vi, each molecule in it experiences 
an electric field which varies according to the equation [21]

  E = E0sin(2πvit).

A time dependent dipole moment is therefore induced 
in the molecule

 μi = αE0sin(2πvit). 

An oscillating dipole emits radiation with the same 
frequency as its oscillation frequency according to 
electromagnetic theory. Furthermore, if the molecule 
undergoes any motion, such as vibration or rotation, which 
affects the polarizability on a periodic basis, the dipole 
(which oscillates at the frequency of the applied field) will 
have vibrational or rotational oscillation overlaid on it. 
Consider the case of a vibration of frequency vv that alters 
the polarizability. The polarizability can be expressed as for 
tiny deviations from the equilibrium distance as 

 α = α0 + βsin(2πv0t),

where α0 is the polarizability in the equilibrium position 
and β represents the change in polarizability during the 
vibration. Consequently, the induced dipole moment is 
given by

 μi = αE = (α0 + βsin(2πv0t))E0sin(2πvit).

The Raman shift is calculated by using �  – � cm–1,  

where λ0 is laser wavelength and λi is scattered wavelength 

and the МО response are calculated as . Here 

T[0] is transmittance without field and T[t] is transmittance 
after applying the field.

Experimental setup

The experimental setup began with the establishment of 
a magnetic field using a solenoid. The sample under study 
was positioned within the magnetic field generated by the 
solenoid. The intensity of the magnetic field was measured 
using a gauss meter ensuring accurate calibration. The 
overall arrangement of the experimental setup, including 
the solenoid, sample placement, and measurement 
instruments, is depicted in Fig. 1. Following the setup of 
the magnetic field, the experiment proceeded by connecting 
a detector, specifically a web camera, to the Theremino 
spectrometer software for data collection and analysis.

Phenomena of the Experimental Setup and 
Experimental Observation

The experimental setup depicted in Fig. 1 facilitated 
data collection under varying magnetic field conditions. 
Initially, the magnetic field was established using an 
electromagnetic induction device directing the current to 
the solenoid. The intensity of the magnetic field generated 
by the solenoid was accurately measured using a gauss 
meter. Subsequently, the prepared sample was positioned 
within a tube stand. An unpolarized white spectrum was 
then passed through the sample, and a detector placed 
opposite to the spectrum source captured the data. Finally, 
the collected data was transmitted to a computer using the 
Theremino spectrometer software for analysis.

Result and Discussion

Transmittance of Visible Spectrum through Air 
Molecules at Normal Atmospheric Condition 

Fig. 2 illustrates the investigation into the МО 
properties (transmittance) of air molecules. The study 
reveals that under very weak magnetic fields, transmission 
primarily occurs in the low wavelengths of the spectrum 
(400 nm to 550 nm), while absorption becomes more 
prominent in the higher wavelengths (beyond 550 nm to 
700 nm). The magnetic field induces a dipole moment in 
the air molecules impacting their size and vibration [1]. As 
air is slightly paramagnetic due to the presence of oxygen, it 
tends to be pulled towards the center of the magnetic field, 
with a greater effect observed at higher field strengths. 
Consequently, the transmittance is higher in stronger 
magnetic fields compared to weaker ones. Notably, the 
influence of the magnetic field is more pronounced in the 
higher wavelength region, where the size of air molecules 

Fig. 1. Experimental arrangement
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is significantly affected. In the magnetic field range of 
0.349 T to 0.703 T, fluctuations in transmittance and 
absorbance occur due to molecular randomness. However, 
beyond this range (0.720 T to 0.986 T), transmittance 
exhibits a plateau-like curve, indicating a stable magneto-
optic influence on wavelength-dependent transmittance and 
absorbance. Additionally, the transmittance curve displays 
several Gaussian peaks within specific wavelength ranges, 
as depicted in Fig. 2.

The study results reveal that under magnetic 
fields ranging from 0.143 T to 0.194 T, the maximum 
transmittance of air molecules is 0.7 % at a wavelength 
of 460 nm, higher than in the absence of applied field. 
Conversely, peak absorbance occurs at multiple 
wavelengths, including 593.59, 648.36, 655.97, 678.12, and 
689.85 nm, with a maximum absorbance of 0.7 % compared 
to the non-applied field condition. In stronger magnetic 
fields (0.720 T to 0.986 T), the maximum transmittance 
increases to 1.7 % at a wavelength of 664.755 nm, 
exceeding that observed without magnetic field. 
Simultaneously, the maximum absorbance decreases to 
0.6 percent at 544.55 nm compared to the non-applied field. 
Additionally, within the magnetic field range of 0.720 T 
to 0.880 T, the highest absorbance value is recorded at a 
wavelength of 431.34 nm. Overall, the greatest absorption 
occurs at 544.55 nm within the magnetic field range of 
0.918 T to 0.986 T. These findings demonstrate that both 
the wavelength of light and the strength of the magnetic 
field influence the transmittance and absorbance of air 
molecules. The observed variations underscore the intricate 
interplay between magnetic fields and the optical properties 
of air molecules, suggesting the potential for magnetic field 
control to guide transmittance and absorption, offering 
opportunities for MO guidance [22].

Raman Spectra Shift with Intensity Ratio for Air 
Molecules 

Fig. 3 illustrates the relationship between the Raman 
shift and the intensity ratio. In the low Raman spectra shift 
zone, the intensity ratio is observed to be high, whereas 
in the high Raman spectra shift region it decreases. 
Notably, the intensity ratio exhibits larger variations in 
strong magnetic fields compared to low magnetic fields. 
For instance, with the greatest Raman shift measured 

at 10643.4 cm–1 in a low magnetic field, the minimum 
intensity ratio is found to be 0.645. Conversely, under the 
same magnitude of Raman shift, the minimum intensity 
ratio in a high magnetic field is determined to be 0.657 T. 

This observed phenomenon can be attributed to the 
vibration of molecules in the presence of air, leading to the 
formation of a dipole moment. As the size of molecules 
increases from low to high magnetic fields (0.122 T to 
0.986 T), the dipole moment also increases. The incident 
spectrum energy is transmitted to the molecules, causing 
them to vibrate more and become more polarizable. 
Consequently, this results in a modest amount of 
transmittance and a decrease in the ratio of transmitted 
to incident spectrum intensity, ultimately leading to the 
observed Raman shift effect on air molecules. Additionally, 
the МО effects on the air molecules contribute to a higher 
Raman shift as the magnetic field strength increases. 

Magneto-Optical Response in the Presence of 
Magnetic Field in Air Molecules  

The MO response of air at normal atmospheric 
conditions, as depicted in Fig. 4, demonstrates notable 
variations across different magnetic field strengths. 
In the low magnetic field range of 0.122 T (Fig. 4, a) 

Fig. 2. Transmittance of spectrum through air at 0.986 T (a) and 0.122 T (b)

Fig. 3. Raman shift versus ratio of intensity of transmitted and 
incident spectrum (I/I0)
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and 0.986 T (Fig. 4, b), the MO response decreases 
with increasing wavelength of the incident spectrum. 
Specifically, the maximum and minimum values of the 
MO response are observed at wavelengths of 541.9 nm 
and 689.4 nm, respectively. However, in the magnetic field 
range of 0.194 T to 0.703 T, a significant fluctuation in 
the MO response is observed. Here, the maximum MO 
response values exhibit larger variations across different 
wavelengths, with the highest values recorded at 663.9 nm. 
Conversely, the minimum values of the MO response also 
show fluctuations across various wavelengths, with the 
lowest values observed at 661.1 nm. In contrast, under 
magnetic fields ranging from 0.720 T to 0.986 T, the MO 
response increases with increasing wavelength of the 
incident spectrum. The maximum MO response values 
are observed at high wavelengths, particularly at 652.5 nm 
and 663.9 nm, while the minimum values occur at lower 
wavelengths such as 431.2 nm. Comparing the cases of 
0.0, 0.122, and 0.986 T, it is evident that the MO response 
is significantly influenced by the strength of the magnetic 
field. In the absence of a magnetic field (0 T), the MO 
response exhibits relatively stable behavior across different 
wavelengths. However, as the magnetic field strength 
increases to 0.122 T, there is a noticeable decrease in the 
MO response, particularly at higher wavelengths. This 
suggests that a weak magnetic field has a suppressive effect 
on the MO response of air molecules. On the other hand, 
at a higher magnetic field strength of 0.986 T, the MO 
response shows a significant increase, especially at high 
wavelengths. This indicates that a stronger magnetic field 
enhances the MO response of air molecules, likely due to 
increased interactions between the magnetic field and the 
air molecules. Findings highlight the intricate relationship 
between magnetic field strength and the MO response of 
air molecules, with potential implications for understanding 
МО phenomena and their applications in various fields.

Effect of Magnetic Field on Transmittance of 
Spectrum 

Fig . 5 demonstrates the correlation between magnetic 
field strength and air transmittance, with notable 

implications for understanding the МО behavior of air 
molecules. As the magnetic field intensity increases, a 
corresponding rise in air transmittance is observed, 
particularly evident at a constant wavelength of 541.9 nm. 
This phenomenon can be attributed to the influence of 
the magnetic field on the molecular vibrations of air 
molecules. The gradual increase in magnetic field strength 
induces a dipole moment in the molecules amplifying 
their vibrations. This amplification process results in 
enhanced transmittance of the air, signifying the heightened 
interaction between the magnetic field and the molecular 
structure of air. However, as the magnetic field continues 
to increase, the molecular vibrations become more random 
leading to a temporary decrease in transmittance before 
reaching a sharp peak. This decline can be attributed to the 
disruptive effect of increased particle randomness on the 
transmittance of the spectrum. Ultimately, the elevation 
of transmittance in high magnetic fields can be elucidated 
by the heightened particle randomness, which increases 
entropy and polarizability within the air molecules. Thus, 
the observed trends underscore the intricate interplay 

Fig. 4. Observation of the MO response of the air at 0.122 T (a) and 0.986 T (b)

Fig. 5. Magnetic field effect on the transmittance in the air at 
541.9 nm
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between magnetic field strength, molecular vibrations, 
and air transmittance, offering valuable insights into the 
underlying mechanisms governing МО phenomena.

The fitted equation with polynomial 9 degrees for Fig. 5 
is obtained as 

  T = 109.48 – 402.12B + 4503.87B2 – 25872B3 + 

 + 89019.34B4 – 191831.45B5 + 260613.49B6 – 

 – 216503.43B7 + 100332.12B8 – 19857.034B9.

Here T is transmittance in % whereas B is applied 
magnetic field.

Nature of Maximum and Minimum Transmittance 
at same Wavelength and same Magnetic Field 

Fig. 6 provides a detailed illustration of transmittance 
variations showcasing distinctive patterns of minimum 
dips (Fig. 6, a) and maximum bumps (Fig. 6, b) across a 
spectrum of incident wavelengths. As depicted in Fig. 6, a, 
there is a consistent trend of decreasing transmittance 
with increasing wavelength across all magnetic field 
intensities (0.122 T to 0.986 T). This trend signifies that 
longer wavelengths tend to yield lower transmittance 
values, evident in the lowest minimum transmittance 
observed across each magnetic field case and the highest 
maximum transmittance observed among each magnetic 
field case in Fig. 6, b. Notably, at a wavelength of 
431.2 nm, the transmittance reaches a minimum of 95 % 
across all magnetic field strengths. Conversely, the lowest 
transmittance value of 76.7 % is observed at a wavelength 
of 649.7 nm. Furthermore, the maximum transmittance 
peaks consistently at 98.1 % at a wavelength of 414.1 nm 
across all magnetic field cases. This consistency in peak 
transmittance underscores the robustness of air molecules 
in response to fluctuations in magnetic field strength 
emphasizing the importance of these findings in elucidating 
the optical behavior of air under diverse magnetic field 
conditions.

The article investigates the behavior of air molecules 
under weak magnetic fields, with a focus on their МО 
properties. Through experimental methods, the study 
observes changes in transmittance across the visible 
spectrum with varying magnetic field strengths. Findings 

reveal that transmittance decreases with increasing 
wavelength, while it also varies with magnetic field 
strength. Notably, the research demonstrates that the МО 
response of air molecules is directly proportional to the 
applied magnetic field, with intensity ratios in Raman 
spectra shifting towards higher wavelengths under magnetic 
influence.

The practical implications of this research are 
significant spanning diverse fields, such as optical 
sensing, environmental monitoring, material science, and 
potential applications in medical and biological contexts. 
Understanding these МО properties offers insights 
into fundamental air behavior and opens avenues for 
technological advancements across various disciplines.

Magnet o-Optical Properties of Air Practical 
Application

Understanding the МО properties of air molecules 
holds significant implications across diverse fields. In 
atmospheric science, the effect of magnetism on light and 
air molecules is crucial. Understanding how magnetic fields 
influence both light and air molecules aids in unraveling 
atmospheric phenomena and refining remote sensing 
techniques for accurate environmental monitoring. In 
medicine, this knowledge contributes to refining Magnetic 
Resonance Imaging technology, improving diagnostics. 
Additionally, it fosters advancements in material science, 
facilitating the creation of novel materials with tailored 
properties for sensors and optical devices. Hence this 
studying МО properties of air molecules fosters innovation 
and progress in multiple scientific and technological 
domains.

Conclusion

The investigation into the MO properties of atmospheric 
air under normal conditions revealed variations across 
magnetic field strengths ranging from 0.122 T to 0.986 T. 
Notably, the magneto-optical property demonstrated 
an increasing trend with rising magnetic field strength, 
while exhibiting a decrease with increasing spectrum 
wavelength. The minimum transmittance recorded was 
0.7 %, observed at a wavelength of 460 nm, whereas the 
maximum transmittance of 1.7 % was noted at 664.755 nm 

Fig. 6. Transmittance (a) for minimal and (b) maximal at certain wavelength
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spanning the magnetic field range from 0.122 T to 0.986 T. 
Additionally, the transmittance of the spectrum through 
atmospheric air displayed a direct, albeit nonlinear, 
proportionality to the applied magnetic field, indicating that 
higher magnetic fields corresponded to higher transmittance 
levels. Investigations into the intensity ratio with Raman 
spectra shift revealed a decreasing trend with increasing 
Raman shift spectra. The magneto-optical response 

exhibited an inverse relationship with the wavelength of the 
visible spectrum, wherein as the magnetic field increased 
gradually, the magneto-optical responses transitioned 
from a decreasing phase to a normal phase, and then to 
an increasing phase with the increment of wavelength in 
the incident spectrum. Particularly, the magneto-optical 
response was notably high in a high magnetic field at the 
higher wavelengths of the spectrum.
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Аннотация
Введение. Исследовано влияние поляризации фемтосекудного лазерного излучения на формирование 
эллипсоидных наночастиц серебра (Ag) и их ориентацию в золь-гель пленках оксида цинка (ZnO). Влияние 
поляризации является причиной возникновения дихроизма в пленках после облучения. В отличие от 
серебросодержащих стекол, где этот механизм впервые был обнаружен, в тонких золь-гель пленках данный 
эффект практически не исследован, что определяет актуальность работы. Метод. Управление формой, размерами 
и ориентацией наночастиц Ag осуществлялось путем воздействия лазерными фемтосекундными импульсами 
с высокой частотой повторения и линейной поляризацией, ориентированной вдоль и поперек направлений 
сканирования. Для возникновения дихроизма требовалось обеспечить высокое поглощение лазерного излучения 
наночастицами и отсутствие поглощения в матрице ZnO. Дихроизм в пленках ZnO с наночастицами Ag (ZnO:Ag) 
исследовался методами оптической микроскопии и спектрофотометрии в проходящем свете. Анализ размера, 
концентрации, формы и ориентации наночастиц в пленке проводился с применением электронной микроскопии. 
Основные результаты. Показано, что возникновение дихроизма происходит в результате воздействия на 
пленки лазерным излучением с плотностью энергии от 43 до 99 мДж/см2 за импульс при скорости сканирования 
1 мм/с. Выявлено, что при данных значениях плотности энергии происходит формирование эллипсоидных 
наночастиц, большая ось которых преимущественно ориентирована вдоль линии поляризации фемтосекундного 
излучения вне зависимости от направления сканирования. В результате лазерного облучения модифицированные 
области пленки приобрели дихроизм. При параллельном расположении оси поляризации падающего света 
с направлением линейной поляризации фемтосекундного излучения, с помощью которого осуществляется 
запись, происходит смещение пика плазмонного резонанса в длинноволновую область спектра. При повороте 
модифицированных областей на 90° пик плазмонного резонанса смещается в коротковолновую область спектра. 
При плотности энергии выше 99 мДж/см2 дихроизм сохраняется, но эффект дихроизма снижается, размер 
наночастиц уменьшается и начинается постепенное разрушение матрицы пленки с образованием наноразмерных 
пор и трещин. Обсуждение. Полученные результаты могут найти применение при записи поляризационно-
чувствительных элементов малых размеров, спектральное пропускание которых зависит от ориентации вектора 
линейной поляризации падающего на них света. Предложенный подход позволяет корректировать положение 
пика плазмонного резонанса в спектральном диапазоне от 450 до 650 нм и может найти применение для 
повышения чувствительности фотодетекторов в требуемом спектральном диапазоне.
Ключевые слова
фемтосекундные лазерные импульсы, дихроизм, золь-гель пленки, пленки оксида цинка, наночастицы серебра, 
плазмонный резонанс, лазерная модификация
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Abstract
Polarization of femtosecond laser radiation influence on the windings of ellipsoidal silver nanoparticles and their 
orientation in zinc oxide sol-gel films was studied, which caused the appearance of dichroism in the films of the 
irradiation field. Unlike silver-containing glasses, where this mechanism was discovered, it has hardly been studied in 
thin sol-gel films before. Femtosecond laser pulses with a high degree of repetition and linear polarization controlled 
the shape, size and orientation of silver nanoparticles which was oriented horizontally along and across the direction. 
For dichroism to occur, it is necessary to ensure high-quality separation of laser transducers by Ag nanoparticles and the 
absence of differences in the zinc oxide matrix. Dichroism in such ZnO:Ag films was investigated by optical microscopy 
and spectrophotometry away from light. Analysis of the size, content, shape and location of nanoparticles in the film 
was conducted taking into account electron microscopy. It has been shown that the relationship between dichroism as 
a result of exposure of the film to laser radiation with energy density ranging from 43 to 99 mJ/cm2 per pulse and flow 
velocity of 1 mm/s. It was investigated that at given fluence, the interruption of ellipsoidal nanoparticles, most of which 
are simply oriented along the polarization line of the femtosecond transformation, occurs depending on the direction of 
the transformation. As a result of laser treatment, modified areas of the film acquired dichroism. When the polarization 
axis of the incident light was parallel to the direction of linear polarization of the femtosecond radiation with which the 
regions were recorded, the plasmon resonance peak shifted to the long-wavelength deflection region. When the changed 
zones were rotated by 90°, the peak of the plasmon resonance shifted to a shorter wavelength region relative to. At 
fluence above 99 mJ/cm2, dichroism remained, but it decreased sharply, the size of nanoparticles decreased and began 
to gradually destroy the film matrix with the formation of nanoscale pores and cracks. Obtained results can be used to 
register polarization-sensitive elements of small sizes, the spectral transmission of which will depend on the orientation 
of the linear polarization vector of the light incident on them. The proposed method allows adjustment of plasmon 
resonance peak position in the spectral range from 450 to 650 nm, which can also be used to increase the sensitivity of 
photodetectors in the specified spectral range.
Keywords
femtosecond laser pulses, dichroism, sol-gel films, zinc oxide films, silver nanoparticles, plasmon resonance, laser 
modification
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Введение

Полупроводниковые пленки оксида цинка (ZnO) с 
широкой запрещенной зоной (Eg > 3 эВ) [1] применя-

ются в качестве слоев, поглощающих свет, в фотодетек-
торах ультрафиолетового излучения [2]. Добавление в 
состав пленок металлических наночастиц увеличивает 
эффективность детектирования излучения, что связано 
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с эффектом локализованного поверхностного плазмон-
ного резонанса (ЛППР) волны падающего света с ме-
таллическими наночастицами. За счет эффекта ЛППР 
периодические структуры из наночастиц серебра (Ag) 
рассеивают падающее излучение и перенаправляют 
его в матрицу ZnO, тем самым увеличивая поглощение 
[3]. Эффект ЛППР также может приводить к инжекции 
горячих электронов из наночастицы в окружающую 
пленку [4]. При резонансном возбуждении наночастицы 
излучением с достаточно большой интенсивностью, 
возбужденные электроны из наночастицы попадают 
в зону проводимости полупроводниковой матрицы, 
что приводит к увеличению концентрации свободных 
носителей заряда в ней и, следовательно, к повышению 
фототока [5].

Использование наночастиц с ЛППР на различ-
ных длинах волн позволяет контролировать диапазон 
спектральной чувствительности фотодетектора [6]. 
Положение пика ЛППР зависит от формы, размера, 
состава наночастиц, а также от показателя преломления 
окружающей пленки. Важной технологической задачей 
является управление положением пика и, как следствие, 
управление диапазоном чувствительности фотодетекто-
ра. Одним из наиболее распространенных для этого ме-
тода является термический отжиг в печи [7]. В качестве 
альтернативной технологии предлагается использовать 
метод лазерного облучения [8]. Он позволяет быстро и 
локально модифицировать структуру и свойства мате-
риала, в том числе управлять положением пика ЛППР 
в спектре. При этом, в зависимости от длины волны 
излучения, могут реализовываться различные механиз-
мы поглощения в материале. Известно, что с помощью 
фемтосекундного излучения с длиной волны, близкой 
к ЛППР, возможна модификация оптических свойств 
и структуры пленок диоксида титана с наночастицами 
золота [9, 10]. В этом случае поглощение излучения 
происходило непосредственно на наночастицах, кото-
рые затем передавали тепло в окружающую полупро-
водниковую матрицу. Однако при этом мало внимания 
было уделено анизотропным свойствам пленок с нано-
частицами. Лазерно-индуцированная анизотропия фор-
мы наночастиц может приводить к появлению дихро-
изма в материале. Такой эффект исследован в работах 
[11, 12] для случая наночастиц Ag в стеклах при воз-
действии фемтосекундным резонансным излучением. 
Возникновение дихроизма при лазерной модификации 
полупроводниковых пленок приводит к зависимости 
поглощения материала от поляризации излучения и, 
как следствие, к поляризационной чувствительности 
фотодетектора на основе пленок. Для успешного при-
менения лазерной обработки в качестве одной из техно-
логических операций при изготовлении фотодетекторов 
требуется изучить влияние поляризации фемтосекунд-
ного излучения на явление дихроизма, возникающего в 
ZnO:Ag пленках в результате их облучения.

В настоящей работе исследовано явление дихроизма 
в пленках ZnO:Ag, возникающего в результате воздей-
ствия фемтосекундным лазерным излучением с линей-
ной поляризацией. В исследовании использовалась дли-
на волны лазерного излучения, близкая к длине волны 
ЛППР наночастиц в исходной пленке и расположенная 

в окне прозрачности ZnO. В ходе работы изучено вли-
яние плотности энергии фемтосекундных импульсов и 
направления вектора линейной поляризации лазерного 
излучения на свойства пленки после облучения.

Материалы и методы исследований

 В экспериментах по изучению лазерно-индуциро-
ванного дихроизма использовались тонкие поликри-
сталлические пленки ZnO:Ag, изготовленные золь-гель 
методом [13]. Матрица пленки ZnO была получена из 
раствора ацетата цинка (Zn(O2CCH3)2) в 2-метокси-
этаноле (C3H8O2) с концентрацией 0,2 М. В качестве 
стабилизатора раствора применен моноэтаноламин 
(C2H7NO). Молярное отношение стабилизатора к 
Zn(O2CCH3)2 составило 1:1. Пленка ZnO осаждалась 
слой за слоем на пластину кварцевого стекла толщи-
ной 1 мм с помощью технологии центрифугирова-
ния. После каждого осаждения образец сушился при 
температуре 300 °С в течение 5 мин для выпарива-
ния растворителя. Для формирования наночастиц Ag 
был приготовлен раствор нитрата серебра (AgNO3) в 
C3H8O2 с концентрацией 0,03 М. Слой наночастиц Ag 
внутри ZnO был образован последовательным нане-
сением по пять слоев каждого раствора: ZnO, AgNO3 
и повторно ZnO. После нанесения всех слоев пленка 
подвергалась отжигу в муфельной печи при темпера-
туре 570 °С. В процессе тепловой обработки в печи 
происходил синтез наночастиц Ag, расположенных 
внутри матрицы ZnO. Толщина полученной пленки 
составила 120 ± 5 нм.

Для модификации оптических свойств пленки 
ZnO:Ag и изучения явления дихроизма наночастиц Ag 
в образце использовалась экспериментальная установка 
на базе волоконного иттербиевого фемтосекундного 
лазера ANTAUS-20W-20u (ООО «Авеста», Россия), 
оснащенного генератором гармоник, и трехкоорди-
натного стола (компания «Thorlabs», США), состоя-
щего из двух сервоприводных линейных трансляторов 
DDSM50 для перемещения в плоскости и шагового 
линейного транслятора MTS50M-Z8 — по высоте. 
Лазерные импульсы с линейной поляризацией и га-
уссовым профилем интенсивности, качеством пучка 
М2 < 1,2, длительностью 224 фс, частотой повторения 
200 кГц, длиной волны 1030 нм и энергией в импульсе 
до 20 мкДж, преобразовывались с помощью кристалла 
2-ой гармоники (2Г) до длины волны 515 нм и энергии 
в импульсе 5,5 мкДж (рис. 1, a). В экспериментах ис-
пользовалась 2-я гармоника лазерного излучения, так 
как эта длина волны близка к пику ЛППР наночастиц 
Ag, что обеспечивало максимальное поглощение ими 
энергии излучения (рис. 1, b). С помощью плосковы-
пуклой сферической линзы с фокусным расстоянием 
f = 8 мм и числовой апертурой NA = 0,5 выполнялась 
фокусировка лазерного пучка с диаметром 2,0 мм, а 
также визуализация зоны обработки при ее совмещении 
с окулярной камерой и системой освещения (рис. 1, a). 
Лазерная обработка пленок осуществлялась в плоско-
сти изображения окулярной камеры, когда на образец 
падал расходящейся лазерный пучок с размером обла-
сти воздействия около 46 мкм. Скорость сканирования 
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в плоскости обработки составила υ = 1 мм/с с точно-
стью позиционирования 0,5 мкм на поле обработки 
50 × 50 мм. Для изучения влияния поляризации лазер-
ного излучения на дихроизм пленок ZnO:Ag, возника-
ющий после облучения в режиме сканирования, перед 
объективом устанавливалась фазовая полуволновая 
пластинка (λ/2). Вращением λ/2 пластинки линейная 
поляризация лазерного излучения ориентировалась 
вдоль трека, когда угол между вектором поляризации и 
направлением сканирования был равен 0° (так называ-
емая s-поляризация, рис. 1, b), и поперек трека — при 
90° (так называемая p-поляризация). В результате на 
пленках ZnO:Ag была записана серия треков с различ-
ной ориентацией линейной поляризации излучения 
относительно направления сканирования при разных 
значениях плотности мощности лазерных импульсов, 
варьируемых от 1,36 до 5,85·1011 Вт/см2.

Оптическая микроскопия пленок после лазерной 
обработки и изучение явления дихроизма наночастиц 
в них производились с помощью оптического микро-
скопа Carl Zeiss Axio Imager (компания «Carl Zeiss», 
Германия) в светлом поле проходящего света с линей-
ной поляризацией. Морфология поверхности пленок 
исследовалась с помощью сканирующего электронного 
микроскопа Zeiss Merlin (СЭМ), оснащенного детекто-

ром обратно рассеянных электронов AsB и детектором 
вторичных электронов InLens. Спектральное пропуска-
ние Т(λ) пленок в диапазоне длин волн 400–800 нм и 
размером фотометрической области 30 мкм регистри-
ровалось с помощью микроскопа-спектрофотометра 
МСФУ-К (АО «ЛОМО», Россия). Спектральное про-
пускание Т(λ) и отражение R(λ) естественно-поляризо-
ванного света от исходной пленки ZnO:Ag в диапазоне 
350–1100 нм измерялось с помощью спектрофотометра 
СФ-56 (ООО «ОКБ СПЕКТР», Россия), после чего 
оценивалось поглощение пленки A(λ) = 1 – Т(λ) – R(λ) 
(рис. 1, c). При регистрации спектрального пропуска-
ния использовался как естественно-поляризованный 
свет, так и линейно-поляризованный при углах β между 
осью поляризатора и треками. Вектор поляризации 
ориентировался аналогично поляризации лазерного 
излучения (рис. 1, b).

Анализ концентрации, размера, формы и ориента-
ции наночастиц проводился с использованием изобра-
жения пленки размером 7,33 × 5,05 мкм, полученного 
с помощью детектора электронного микроскопа AsB 
и обработанного в программном обеспечении ImageJ 
(рис. 2). Для повышения контраста при цифровой об-
работке данных исходное изображение переводилось 
в черно-белый формат, где фон, соответствующий ма-

Рис. 1. Экспериментальная установка (a); спектральные характеристики пленки ZnO:Ag (b); ориентация вектора 
поляризации фемтосекундного излучения относительно направления сканирования (c)

Fig. 1. Experimental setup (a); spectral characteristics of the ZnO:Ag film (b); orientation of the femtosecond radiation polarization 
vector relative to the scanning direction (c)
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трице ZnO, становился черным, а наночастицы в ней — 
белыми (рис. 2, a, b). Затем все наночастицы на снимке 
аппроксимировались эллипсами (рис. 2, c), для которых 
оценивались следующие параметры (рис. 2, d): количе-
ство частиц, размеры большей (da) и малой (db) осей, 
ориентация наночастиц в виде угла между большей 
осью и OХ (αx) (рис. 2, е).

Результаты и обсуждение

Оптическая микроскопия и спектроскопия мо-
дифицированных областей. В результате лазерной 
обработки с различной энергией импульсов в режиме 
сканирования с s- и p-поляризацией излучения были 
записаны треки длиной 500 мкм. Полученные моди-
фицированные области с размером от 20 до 56 мкм в 
поперечном сечении исследовались с помощью опти-
ческого микроскопа в линейно-поляризованном свете 
(рис. 3). Ось поляризатора микроскопа, установленного 
перед образцом, располагалась параллельно (рис. 3, а) 
и перпендикулярно (рис. 3, b) трекам, когда образец по-
ворачивался на 90° против часовой стрелки. В первом 
случае угол между осью поляризации и направлением 
сканирования составил β = 0°, во втором — β = 90°. 
Треки, записанные в режиме p-поляризации и ориен-
тированные параллельно оси поляризатора оптического 
микроскопа, имели синие оттенки цвета и были менее 
яркими, чем необлученная пленка. С другой стороны, 
треки, записанные в режиме s-поляризации и ориенти-

рованные также параллельно оси поляризатора, имели 
желтые оттенки цвета и были более яркими, чем не-
облученная пленка. Отчетливо видно, что при повороте 
треков на 90° их цвета и яркость менялись местами, 
что указывает на анизотропию оптических свойств 
модифицированных областей (рис. 3, b). Яркость ис-
ходной пленки при вращении образца оставалась по-
стоянной. Чем выше энергия лазерных импульсов при 
записи треков, тем больше становилась их яркость в 
линейно-поляризованном свете. Однако с увеличением 
энергии фемтосекундных импульсов в центральной 
части записанных областей пропадало изменение цве-
та при их повороте, т. е. явление дихроизма. Таким 
образом, более яркое изображение треков с желтым 
оттенком получалось в том случае, когда ось поляриза-
ции была сонаправлена с направлением поляризации 
фемтосекундного излучения, с помощью которого были 
записаны модифицированные области. В случае их пер-
пендикулярной ориентации яркость треков снижалась, 
а оттенок из желтого переходил в синий.

Для более детального анализа спектральных харак-
теристик пленок в областях лазерной модификации 
их структуры были измерены спектры пропускания в 
естественно-поляризованном (рис. 4) и линейно-по-
ляризованном свете с помощью микроскопа-спектро-
фотометра (рис. 5). В линейно-поляризованном свете 
изменения проводились при размещении треков па-
раллельно (β = 0°) и перпендикулярно (β = 90°) оси 
поляризации. Для дальнейшего исследования выбрано 

Рис. 2. Анализ концентрации, размера и ориентации наночастиц в пленке ZnO:Ag: исходное и увеличенное изображения 
пленки, полученные с помощью детектора AsB (а); изображение с повышенным контрастом (b); эллипсы после 

аппроксимации (c); анализируемые параметры эллипса (d); треки с различной ориентацией (е)
 Fig. 2. Analysis of the concentration, size and orientation of nanoparticles in the film ZnO:Ag, where: the original image of the film 
obtained using the AsB detector (a); image with increased contrast (b); ellipses after approximation (c); analyzed ellipse parameters (d); 

tracks with different orientations (e)
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несколько треков с наиболее ярко выраженными опти-
ческими свойствами, записанные с плотностью энергии 
в диапазоне 43–131 мДж/см2. На спектрах пропускания 
естественно-поляризованного света, прошедшего через 
необлученную пленку ZnO:Ag, наблюдался минимум в 
области 600 нм, который связан с наличием ЛППР на 
наночастицах Ag [14]. При облучении в режиме p-поля-
ризации значение этого минимума в спектрах пропуска-

ния смещалось в инфракрасную область, постепенно 
достигая значения 660 нм, а значение пропускания в 
минимуме увеличивалось с 0,41 до 0,53 (рис. 4, a). Это 
свидетельствует об изменении размера и концентрации 
наночастиц Ag в процессе лазерного облучения пленки 
ZnO:Ag. При плотности энергии 131 мДж/см2 этот пик 
практически пропадал, а пропускание возрастало до 
значения 0,7, что указывает на постепенное вырожде-

Рис. 3. Оптическая микроскопия модифицированных областей при их повороте на 90° в проходящем линейно-
поляризованном свете светлого поля, угол β между треками и осью поляризации (красная стрелка слева) соответствует 0° (a) 

и 90° (b)
Fig. 3. Optical microscopy of modified areas when they are rotated by 90° in transmitted linearly polarized light field, the angle β 

between the tracks and the polarization axis (red arrow on the left) corresponds to 0° (a) and 90° (b)

Рис. 4. Спектральное пропускание естественно-поляризованного света, прошедшего сквозь пленку ZnO:Ag до (черная кривая) 
и после (цветные кривые) облучения с плотностью энергии от 43 до 131 мДж/см2 в режимах p- (а) и s-поляризации (b)

Fig. 4. Transmission spectra of naturally polarized light passed through the film before (black curve) and after (color tracks) 
irradiation with an fluence from 43 to 131 mJ/cm2 in the p- (a) and s-polarization mode (b)
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ние крупных наночастиц Ag в треке с ростом плотности 
энергии фемтосекундного излучения.

При плотности энергии выше 74 мДж/см2 в спек-
трах пропускания появлялся второй минимум в области 
440–460 нм, который с увеличением плотности энергии 
становился более заметным. Наличие второго мини-
мума в коротковолновой части спектра указывает на 
формирование в треке новых наночастиц Ag меньшего 
размера. Причем, увеличение энергии фемтосекунд-
ного излучения приводит к постепенному исчезно-
вению минимума в длинноволновой части спектра, 
т. е. вырождению крупных наночастиц Ag, и более 
явному формированию минимума в коротковолновой 
его части, а значит возникновению наночастиц малого 
размера. Для подтверждения данной гипотезы в разделе 
«Исследование структуры пленок методом электрон-
ной микроскопии» проведено исследование пленок с 
помощью СЭМ. Спектральные измерения пропускания 
пленки, облученной в режиме s-поляризации, показали 
схожий результат (рис. 4, b). С увеличением плотности 
энергии также сохранялась динамика исчезновения ми-
нимума в длинноволновой части спектра (625–640 нм) 
и появление минимума в коротковолновой его части 
(440–455 нм). Отметим ряд отличительных особенно-
стей между режимами поляризаций: 
— минимум, связанный с пиком ЛППР, в режиме s-по-

ляризации более узкий;
— рост пропускания вблизи ЛППР (минимум на спек-

тральных кривых) с увеличением плотности энер-
гии выше для режима s-поляризации;

— максимальное значение минимума, смещенного 
в длинноволновую область спектра, для режима 
s-поляризации составило 635 нм, а для р-поляриза-
ции — 660 нм;

— появление второго минимума в коротковолновой 
области спектра в режиме s-поляризации начина-
лось при плотности энергии 74 мДж/см2, а в режиме 
р-поляризации — при 99 мДж/см2.
Из теории эффективных сред известны следующие 

взаимосвязи между наночастицами Ag и оптическими 
свойствами полученных пленок с ними [15]: чем мень-
ше размер наночастиц, тем больше смещение пика 
ЛППР в коротковолновую область спектра; чем меньше 
разброс наночастиц по их размеру в треке, тем уже этот 
пик; чем больше концентрация наночастиц Ag, тем 
меньше пропускание вблизи ЛППР.

В результате можно заключить, что ориентация ли-
нейной поляризации вдоль направления сканирования 
(s-поляризация) оказывает более эффективное влияние 
на механизм модификации наночастиц Ag в пленке, 
чем в случае их поперечной ориентации. Из анализа 
данных можно заметить, что при облучении в режиме 
s-поляризации пленка становится более чувствительной 
к изменению плотности энергии.

Для исследования анизотропии спектрального 
пропускания в модифицированных областях пленки 
выполнен анализ оптических характеристик в линей-
но-поляризованном свете при различных углах пово-
рота поляризатора в микроскопе-спектрофотометре 
(рис. 5). Из анализа спектральных кривых видно, что 
при повороте оси поляризации из положения β = 0° в 

β = 90° минимум пропускания в треках, записанных в 
режиме p-поляризации, смещался в длинноволновую 
область спектра, т. е. из области 445–530 нм (рис. 5, 
синие сплошные кривые) в область 630–665 нм (рис. 5, 
красные сплошные кривые). Когда ось поляризатора 
была сонаправлена с линейной поляризацией фемтосе-
кундного излучения, коротковолновая часть в спектре 
пропускания снижалась, и треки приобретали желтые 
оттенки. После поворота поляризатора его ось стано-
вилась перпендикулярна линейной поляризации фемто-
секундного излучения, длинноволновая часть спектра 
пропускания снижалась, а треки приобретали синие 
оттенки. Наоборот, в треках, записанных в режиме 
s-поляризации, при аналогичном повороте поляриза-
тора происходило смещение минимума пропускания 
в коротковолновую область спектра: из области 640–
690 нм (рис. 5, синие пунктирные кривые) в область 
445–560 нм (рис. 5, красные пунктирные кривые).

Также из анализа спектральных кривых следует, 
что повышение плотности энергии с 43 до 66 мДж/см2  
приводит к постепенному повышению пропускания 
и исчезновению минимума, а начиная со значения 
74 мДж/см2 появлению минимума в коротковолновой 
области спектра. Дихроизм при этом сохраняется во 
всех модифицированных областях, включая записанные 
при плотности энергии 131 мДж/см2. Наличие дихро-
изма в линейно-поляризованном свете и устойчивая 
связь ее с направлением поляризации фемтосекундного 
излучения, с помощью которого происходит лазерная 
модификация пленки, указывает на изменение формы 
наночастиц Ag и их ориентацию в плоскости пленки. 
При этом направление линейной поляризации фемто-
секундного излучения оказывает на этот процесс одно-
значное влияние. Если учесть тот факт, что увеличение 
размера наночастиц Ag приводит к смещению пика 
ЛППР в длинноволновую часть спектра, то большая 
ось наночастиц эллипсоидной формы вне зависимости 
от режима записи треков всегда будет ориентироваться 
вдоль поляризации фемтосекундного излучения. Для 
подтверждения данной гипотезы модифицированные 
области были исследованы с помощью СЭМ.

Исследование структуры пленок методом элек-
тронной микроскопии. Из анализа данных оптиче-
ской микроскопии и спектроскопии выявлено наличие 
дихроизма в областях пленки ZnO:Ag, структура и 
свойства которых были модифицированы лазерным 
фемтосекундным линейно-поляризованным излучени-
ем. Дихроизм стекол и пленок, содержащих наночасти-
цы, традиционно связывают с анизотропией их формы 
[16]. Выполним анализ размера, формы и ориентации 
в пространстве наночастиц Ag с помощью СЭМ до и 
после лазерного воздействия (рис. 6). Ярко-белые обла-
сти на СЭМ-снимках исходной пленки соответствуют 
наночастицам Ag, атомный номер которых выше, чем 
у окружающей их матрицы ZnO (рис. 6, a–c).

С помощью детектора вторичных электронов InLens 
можно заметить, что наночастицы располагаются вну-
три матрицы и не выходят на поверхность пленки, а 
сама матрица имеет поликристаллическую структуру 
(рис. 6, b, c). После лазерного воздействия произо-
шло изменение размера и концентрации наночастиц. 
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Повышение плотности энергии до 74 мДж/см2 суще-
ственно не изменило топологию пленки, не было обна-
ружено ни выхода наночастиц на поверхность пленки, 
ни ее разрушения (рис. 6, d). Начиная с плотности энер-
гии выше 74 мДж/см2 происходит выход наночастиц на 
поверхность пленки, связанный с уплотнением матри-

цы ZnO вокруг наночастиц (рис. 6, e). Аналогичный 
эффект наблюдался после традиционного отжига в 
печи и описан в работе [13]. Поскольку длина волны 
фемтосекундного излучения лежит около пика ЛППР 
наночастиц Ag и далеко от собственного поглощения 
матрицы ZnO, то поглощение излучения при невысоких 

Рис. 5. Пропускание ZnO:Ag пленок в естественно-поляризованном свете (e-pol, зеленые кривые) и в линейно-
поляризованном свете при ориентации оси поляризации параллельно (β = 0°, синие кривые) и перпендикулярно (β = 90°, 

красные кривые) трекам, записанным в режимах p- (сплошная кривая) и s-поляризации (пунктирная кривая)
Fig. 5. Transmission spectra of ZnO:Ag films in naturally polarized light (e-pol, green curves) and in linearly polarized light with the 
polarization axis oriented parallel (β = 0°, blue curves) and perpendicular (β = 90°, red curves) to tracks recorded in p- (solid curve) 

and s-polarization (dashed curve) modes
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плотностях энергии (до 111 мДж/см2) преимуществен-
но происходит на наночастицах. Модификация матрицы 
пленки в таком случае осуществляется не напрямую 
лазерным излучением, а в результате передачи тепла от 
нагретых наночастиц, что может приводить к ее уплот-
нению и перекристаллизации. Такой фототермический 
механизм передачи тепла от нагретых наночастиц Ag 
матрице с последующей модификацией ее структуры 
рассмотрен в работе [9].

На СЭМ-снимках областей, модифицированных ла-
зерным излучением с плотностью энергии 99 мДж/см2, 
отчетливо видны не только выходящие на поверхность 
наночастицы, некоторые из которых имеют вытянутую 
форму, но и наноразмерные поры вблизи наночастиц 
(рис. 6, e). Причиной появления пор стало локальное 
усиление электрического поля, возбужденного ла-
зерным импульсом, на границе наночастица-пленка. 
В результате поглощения энергии импульса возника-
ет ЛППР, приводящий к инжекции электронов из на-

ночастицы в матрицу с последующим ее нагревом и 
образованием поры. [10]. Фототермический механизм 
лазерной модификации пленки в этом случае усилива-
ется инжекцией электронов из наночастиц в матрицу, 
что приводит к нагреванию пленки до более высоких 
температур.

Повышение плотности энергии до 131 мДж/см2 при-
вело к увеличению числа таких пор, а также к образова-
нию нерегулярных наноразмерных трещин продолгова-
той формы, ориентированных перпендикулярно линиям 
поляризации фемтосекундного излучения (рис. 6, f, g). 
Формирование трещин обусловлено воздействием ла-
зерного импульса высокой интенсивности на матрицу 
пленки, когда в результате многофотонного поглоще-
ния излучения образовываются промодулированные 
световой волной периодические области возбуждения 
плазмы, где и происходит впоследствии образование 
трещин [17]. Дальнейшее повышение плотности энер-
гии приводит к увеличению количества таких нанораз-

Рис. 6. СЭМ-снимки: пленки ZnO:Ag до лазерного воздействия в режиме обратно рассеянных электронов AsB (a) 
и вторичных электронов InLens (b–g), а также после облучения при плотностях энергии 66 мДж/см2 (d), 99 мДж/см2 (e) 

и 131 мДж/см2 (f, g) в режимах s- (d, e, f) и p-поляризации (g). 
НЧ — наночастицы, стрелками показано направление поляризации фемтосекундного излучения

Fig. 6. SEM images: ZnO:Ag films before laser irradiation in the mode of backscattered electrons AsB (a) and secondary electrons 
InLens (b–g) as well as after irradiation at an fluence of 66 mJ/cm2 (d), 99 mJ/cm2 (e) and 131 mJ/cm2 (f, g) in the s- (d, e, f) 

and p-polarization (g) modes; arrows indicate the direction of polarization of femtosecond radiation
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мерных трещин, что постепенно переходило к взрывно-
му разрушению пленки и активации процесса абляции.

Если рассматривать ключевые процессы, возника-
ющие в результате воздействия лазерного импульса на 
пленку, то можно разделить их на «быстрые» и «мед-
ленные». К быстрым относятся: ЛППР в наночастицах 
Ag, возникающий при поглощении энергии фемтосе-
кундного импульса, инжекция электронов из наноча-
стиц в матрицу и возбуждение промодулированной 
световым полем плазмы в матрице при многофотонном 
поглощении. Ориентировочное время протекания этих 
процессов соизмеримо с длительностью импульса. 
Нагрев наночастиц и матрицы в результате рекомби-
нации плазмы в них составляет от 5 до 10 пс. За это 
время отдельно друг от друга нагреваются наночастицы 
и матрица до различных значений температуры, где 
температура наночастиц значительно выше температу-
ры матрицы [10]. К медленным процессам относятся: 
установление температурного равновесия при охлаж-
дении «горячих» наночастиц и нагревании «холодной» 
матрицы за счет теплопередачи, изменение размеров и 

форм наночастиц в процессе их остывания, образова-
ние пор и трещин в матрице, термоиндуцированные 
структурно-фазовые превращения матрицы, такие как 
уплотнение и рекристаллизация. Длительность этих 
процессов зависит от температуры пленки, значение 
которой должно быть выше температуры активации 
фазовых превращений, и составляет от 1 до 100 нс и 
более [18].

По данным СЭМ-снимков, после обработки и ана-
лиза была получена зависимость концентрации на-
ночастиц Ag и их размера от плотности энергии ла-
зерного излучения (рис. 7). Видно, что концентрация 
наночастиц практически не изменялась до плотности 
энергии 66–74 мДж/см2 и резко снижалась при зна-
чениях, выше 74 мДж/см2 (рис. 7, a). Это снижение 
объясняется двумя процессами: разрушением нано-
частиц и их агломерацией в частицы более крупных 
размеров (рис. 7, b). Крупных по размеру наночастиц в 
треке было на  порядки меньше, чем маленьких. Самые 
большие отклонения концентрации наночастиц между 
режимами s- и p-поляризации наблюдались при поро-

Рис. 7. Полученные из анализа СЭМ-снимков данные концентрации (a) и размера (c, d) наночастиц Ag в зависимости 
от плотности энергии в режимах s- (a, c) и p-поляризации (a, d), контрастное изображение СЭМ-снимка пленки после 

лазерного воздействия с плотностью энергии 121 мДж/см2 (b)
Fig. 7. Concentration (a) and size (c, d) of silver nanoparticles obtained from the analysis of SEM images depending on the fluence in 
the s- (a, c) and p-polarization mode (a, d), contrast SEM image of the film after laser irradiation with the fluence of 121 mJ/cm2 (b)
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говом значении 74 мДж/см2 и максимальном значении 
131 мДж/см2.

В пленке до лазерного облучения существовали 
наночастицы Ag различной формы, в том числе сфе-
рической и эллипсоидной, поэтому оценивался сред-
нестатистический размер наночастиц в треке, кото-
рый составлял 37–40 нм (серая и красная прямые на 
рис. 7, c, d). По этой причине отклонение формы нано-
частиц от сферической, когда их размер вдоль большей 
и малой осей не превышал 3 нм, т. е. |db – da| < 3 нм, 
считалось нормальным и носило стохастический ха-
рактер формирования наночастиц при изготовлении 
пленки и ее последующем облучении. Превышение 
этого значения, когда |db – da| > 3 нм, указывает на по-
явление наночастиц эллипсоидной формы, концентра-
ция которых превышает концентрацию сферических 
наночастиц. Из анализа СЭМ-снимков с учетом этих 
ограничений отметим, что появление эллипсоидных 
наночастиц Ag, количественно превышающих в тре-
ке сферические наночастицы, начиналось при плот-
ности энергии 66 мДж/см2 и выше для режимов s- и 
р-поляризации (рис. 7, c, d). При облучении в режиме 
s-поляризации размер наночастиц уменьшается сту-
пенчато: сначала в диапазоне от 49 до 111 мДж/см2, 
затем от 121 до 131 мДж/см2. Если в первом случае 
речь идет о небольшом снижении размера наночастиц 
(около 5–10 нм), то во втором случае размер наночастиц 
уменьшился на 15 ± 5 нм. В режиме p-поляризации 
уменьшение размера наночастиц происходит плавно 
вместе с увеличением плотности энергии.

С учетом данных оптической спектроскопии и 
электронной микроскопии можно заключить, что в 
результатате фемтосекундного воздействия с плот-
ностью энергии до 66 мДж/см2 получено небольшое 
увеличение концентрации крупных наночастиц Ag и 
уменьшение концентрации маленьких, что в совокуп-
ности сохранило общее их количество (рис. 7, a, c, d). 
В диапазоне от 66 до 86 мДж/см2 произошло резкое 
снижение концентрации наночастиц, их размер вдоль 
большей оси da практически не изменился, и форма 
стала преимущественно эллипсоидной. Это указывает 
на начало разрушения крупных наночастиц при про-
должающемся сокращении маленьких. Дальнейшее 
повышение плотности энергии до 99 мДж/см2 и выше 
не привело к еще большему уменьшению концентрации 
наночастиц, но их размер продолжил уменьшаться, а 
форма — осталась эллипсоидной. В этом режиме уже 
начинались процессы модификации самой матрицы 
пленки. Наиболее благоприятными условиями для фор-
мирования эллипсоидных наночастиц была плотность 
энергии от 56 до 99 мДж/см2. В этот диапазон попала 
пограничная плотность энергии 56 мДж/см2, так как 
концентрация наночастиц в нем остается без измене-
ний, но размер уже начинает уменьшаться, а форма 
частиц становится эллипсоидной. Отметим, что при 
меньшей плотности энергии (от 31 до 49 мДж/см2) 
эффект дихроизма также наблюдается, но концентра-
ция эллипсоидных наночастиц Ag в этом режиме не 
превышает концентрацию сферических наночастиц.

Дальнейший анализ СЭМ-снимков по расположе-
нию эллипсоидных наночастиц, относительно запи-

санных треков, позволил оценить влияние линейной 
поляризации фемтосекундного излучения на процесс 
изменения их формы (рис. 8). Для этого выполнена 
оценка значений угла между большей осью наноча-
стицы и ОХ, которая перпендикулярна направлению 
сканирования (рис. 1). Затем были построены гисто-
граммы распределения наночастиц по углам поворота 
их большей оси. В оценке были учтены не только на-
ночастицы эллипсоидной формы, но и сферической, 
которые вносили вклад во все столбики гистограмм. 
В качестве пороговых значений для анализа выбраны 
плотности энергии 43 и 49 мДж/см2, так как при них 
начинался активно проявляться процесс дихроизма. 
При меньшей плотности энергии направленная ориен-
тация эллипсоидных наночастиц не наблюдалась. На 
гистограммах (рис. 8, a, c, d, e) отчетливо видно, что 
в режиме p-поляризации максимальное количество 
наночастиц ориентировано по углам αх = 0° и αх = 180°. 
Причем, с увеличением плотности энергии с 49 до 
56 мДж/см2 их количество возрастает. Именно в этом 
направлении был ориентирован вектор поляризации 
фемтосекундного излучения.

С другой с тороны, в режиме s-поляризации мак-
симальное количество наночастиц ориентировалось 
перпендикулярно оси ОХ, т. е. угол αх = 90°. Именно 
в таком направлении определен вектор поляризации 
фемтосекундного излучения (вдоль трека) при лазерной 
модификации пленки в режиме s-поляризации. Таким 
образом, как в режиме p-поляризации, так и в s-поляри-
зации фемтосекундного излучения ориентация наноча-
стиц всегда происходит вдоль вектора поляризации вне 
зависимости от направления сканирования. Этот про-
цесс начинается при плотности энергии 43–49 мДж/см2,  
усиливается при значении 56 мДж/см2 и достигает 
активной фазы при 99 мДж/см2. Начиная с плотно-
сти энергии 111 мДж/см2 и вплоть до 131 мДж/см2  
происходит постепенное снижение концентрации на-
ночастиц, а их ориентация в пространстве вновь при-
обретает случайный характер (рис. 8, c, f). При этом 
эллипсоидная форма наночастиц продолжает сохра-
няться (рис. 7, c, d). Вполне вероятно, что при высокой 
плотности энергии на процесс образования наночастиц 
эллипсоидной формы оказывает влияние процесс мо-
дификации матрицы пленки. Потому связь ориентации 
эллипсоидных наночастиц с поляризацией фемтосе-
кундного излучения нарушилась. В итоге, на основании 
проведенного анализа СЭМ-снимков (рис. 7 и рис. 8), 
можно определить, что активная фаза формирования 
эллипсоидных наночастиц Ag, ориен тированных вдоль 
поляризации фемтосекундного излучения, происходит 
при плотности энергии от 43 до 99 мДж/см2. При мень-
шей плотности энергии эллипсоидные наночастицы 
формировались, но их доля в треке была не значи-
тельной по сравнению с количеством сферических 
наночастиц. При плотности энергии 111 мДж/см2 и 
выше количество наночастиц начинает снижаться, а 
ориентация эллипсоидных наночастиц становится ха-
отичной, кроме того, начинается модификация самой 
матрицы пленки, в том числе образование наноразмер-
ных трещин.
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Формирование наночастиц Ag эллипсоидной фор-
мы в стекле под действием ультракоротких лазерных 
импульсов и их ориентация вдоль вектора поляризации 
лазерного излучения исследована в работе [12]. Связь 
между формой наночастиц, их ориентацией и поляриза-
цией лазерного излучения, позволяет создавать локаль-
ные области с измененными оптическими свойствами, 
для которых характерно явление дихроизма [16]. Это 
существенно расширяет возможности записи микро- и 
наноразмерных областей с уникальными оптически-
ми, в том числе поляризационными, свойствами. При 
переходе от записи одиночных треков к построчному 
сканированию в будущем потребуется корректировать 
режимы лазерного облучения и, возможно, перейти от 
использования гауссовых пучков к лазерным пучкам с 
плоским профилем интенсивности. Это позволит точ-
нее контролировать равномерность облучения пленки 
при построчном сканировании.

Механизм образования эллипсоидных наночастиц 
Ag в стекле под действием линейно-поляризованного 
фемтосекундного излучения связан с явлением ЛППР 
на них [12]. В результате взаимодействия фемтосе-
кундного лазерного импульса с наночастицей Ag про-
исходит ее поляризация. При достаточной плотности 
энергии электроны приобретают высокую энергию, 
достаточную для преодоления барьера Шоттки и вы-
хода из наночастицы в матрицу (процесс эмиссии). 
Наночастица в результате этого становится положи-
тельно заряженной. Если энергия этих электронов не 
высокая, то они вновь захватываются наночастицей. 
Но если их энергия достаточно высокая, то электроны 
не возвращаются в наночастицу, которая, оставшись 
положительно заряженной, начинает процесс раство-
рения. На этой стадии ионы и мономеры Ag уходят из 
наночастицы в матрицу пленки, уменьшая тем самым 
ее размер. Продолжается это до тех пор, пока суммар-
ный заряд наночастицы вновь не станет нейтральным. 
При достаточно большой плотности энергии лазерного 
излучения процесс растворения может приводить к 
полному разрушению наночастицы и ее распаду на 
фрагменты. Если на наночастицу действует линей-
но-поляризованное излучение, то ЛППР, запускающий 
процесс поляризации наночастицы и эмиссию элек-
тронов из нее, происходит не по всей поверхности, 
а только на полюсах наночастицы, положение кото-
рых совпадает с ориентацией поляризации излучения. 
Следовательно, выход ионов Ag также происходит ин-
тенсивнее в этом направлении. В определенном диа-
пазоне значений плотности энергии процесс эмиссии 

электронов происходит не столь активно, и ионы Ag 
выходят на полюсах наночастицы на небольшое рассто-
яние от нее и, в последующем, захватываются наноча-
стицей вновь. Это приводит не к распаду наночастицы, 
а к изменению ее формы и, в большинстве случаев, к 
уменьшению в размерах. Если сравнить объем сфери-
ческой наночастицы Vs = 4d3/24, где d = 37 нм, с объе-
мом эллипсоидной наночастицы Ve = (dadb2)·4/24, где 
da = 38 нм, db = 30 нм (рис. 7, с, 66 мДж/см2), то их от-
ношение будет составлять Vs/Ve = 1,48. Таким образом, 
в процессе изменения формы среднестатистической 
наночастицы Ag со сферической на эллипсоидную ее 
объем уменьшился примерно на 48 %.

Заключение

В работе исследованы оптические свойства золь-
гель пленок оксида цинка с наночастицами серебра, 
модифицированных фемтосекундными лазерными им-
пульсами высокой частоты повторения. Длина волны 
излучения выбиралась, близкая к длине волны лока-
лизованного поверхностного плазмонного резонанса 
наночастиц серебра и далекая от порога собственного 
поглощения матрицы оксида цинка. В результате про-
веденных исследований был выявлен дихроизм моди-
фицированных лазерным излучением пленок и связь 
этого явления с ориентацией наночастиц эллипсоидной 
формы в пленке. На основании данных сканирующей 
электронной микроскопии выполнен анализ изменения 
концентрации, размера и формы наночастиц серебра в 
пленке в зависимости от плотности энергии фемтосе-
кундного излучения. Показано, что активное формиро-
вание наночастиц эллипсоидной формы происходит при 
плотностях энергии от 43 до 99 мДж/см2. Превышение 
этих значений плотности энергии приводит к уменьше-
нию размера и хаотической ориентации эллипсоидных 
наночастиц, а также к образованию наноразмерных пор 
и трещин в самой матрице оксида цинка. 

Из анализа данных сканирующей электронной ми-
кроскопии показано, что эллипсоидные наночастицы 
ориентируются вдоль направления линейной поляри-
зации фемтосекундного излучения вне зависимости 
от направления сканирования. При повороте вектора 
поляризации меняется и положение большей оси эл-
липсоидных наночастиц. В исследовании показано, 
что поляризационно-зависимая фемтосекундная моди-
фикация формы и размера наночастиц серебра может 
происходить в тонких полупроводниковых пленках.
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Abstract
The study of plasma generation in liquids is relevant for many applications, especially for increasing the efficiency of 
terahertz radiation generation. This work investigates the relationship between the laser excitation wavelength and the 
plasma electron density in liquid water in the near-infrared spectral range. Using numerical simulation methods based 
on the Keldysh theory, patterns of changes in the ionization rate and changes in the plasma electron density depending 
on the excitation wavelength are analyzed. The results show the mutual influence of above-threshold ionization and 
tunneling effects when the Keldysh parameter is close to one. A decrease in plasma electron density with increasing 
excitation wavelength has been shown. However, in certain wavelength ranges a local increase in plasma electron density 
was observed. The theoretical results obtained are consistent with the experimental data of other scientific groups. This 
theoretical study provides valuable information on the modulation of plasma electron density by changing laser excitation 
wavelengths, which is important for increasing the efficiency of terahertz radiation generation.
Keywords 
plasma, Keldysh theory, ionization, liquid, wavelength, plasma-based THz generation, plasma electron density
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Оценка плотности плазмы в воде на основе теории Келдыша  
при изменении длины волны накачки
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Аннотация
Введение. Исследование генерации плазмы в жидкостях актуально для многих областей применения. Главным 
образом данное исследование применяется для повышения эффективности генерации терагерцового излучения. 
В работе исследуется взаимосвязь между длиной волны лазерной накачки и плотностью плазмы для воды в 
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ближнем инфракрасном диапазоне спектра. Метод. Методами численного моделирования, основанного на теории 
Келдыша, выполнен анализ закономерности изменений скорости ионизации и плотности плазмы от длины волны 
накачки. Основные результаты. Полученные результаты показали наличие взаимного влияния сверхпороговой 
ионизации и туннельных эффектов, преимущественно в случае, когда параметр Келдыша близок к единице. 
Показано снижение плотности плазмы при увеличении длины волны излучения накачки. Однако при этом 
было выявлено локальное увеличение плотности плазмы в определенных диапазонах длин волн. Обсуждение. 
Полученные теоретические результаты согласуются с экспериментальными данными подобных научных работ. 
В результате теоретического исследования получена важная информация о модуляции плотности плазмы с 
помощью изменения длин волн лазерного возбуждения, что имеет значение для повышения эффективности 
генерации терагерцового излучения.
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Introduction

Enhancing the efficiency of terahertz (THz) generation 
has become a significant goal for the scientific community, 
given i ts crucial role in various applications, including 
material science, radiation sources, optical coatings, and 
more [1, 2]. Liquids, as a dense medium, allow for more 
energy transfer and confinement compared to gases [3]. 
This can be a plus for obtaining faster and higher ionization 
giving plasma-based applications in liquids an advantage 
[4]. Plasma-based THz radiation in liquids is among the 
most efficient sources achieving optical-to-THz conversion 
efficiency of a few percent [5]. Further investigation is 
needed for ongoing development. Prior data on liquid-
based THz sources highlights the impact of various pump 
parameters on THz generated emission but is limited to the 
central wavelength of 800 nm. However, in [6], the THz 
generation process was experimentally observed under 
long-wavelength excitation (1200–1500 nm). The results 
indicate that in a water liquid jet at pump pulse energy 
of 0.27 mJ, the THz field enhances with the excitation 
wavelength increasing. Additionally, a theoretical study 
[7] demonstrated that THz efficiency increases with the 
excitation wavelength in the mid-infrared region. Earlier 
[8] it was demonstrated that by gas ionization, at a specific 
focusing conditions dependent on the wavelength at 
1800 nm, the efficiency of THz generation enhances by 
30 times relative to the excitation wavelength of 800 nm.

Given that different excitation wavelengths result in 
varying plasma electron densities and frequencies, these 
findings have captured our attention in the context of 
plasma physics behind the THz generation process in liquid 
jets. Recent studies [9, 10] on laser-induced plasma-based 
THz generation, conducted in the presence of an external 
electrical field, have revealed a proportional relationship 
between plasma electron density and THz efficiency. It has 
been observed that the vertical component of THz radiation 
is directly proportional to the plasma electron density 
along the laser filament. This highlights the pivotal role 
of plasma electron density and frequency in determining 
the efficiency of THz generation. Therefore, further 

investigation into plasma electron density is imperative 
to deepen our understanding of this crucial aspect. Many 
works have already investigated the relation of plasma 
electron density and the wavelength of excitation. There 
seems to be a decreasing trend of plasma electron density 
when increasing the excitation wavelength [11–13].

In this study, we will investigate the plasma electron 
density dependency on the excitation wavelength within 
the Near-Infrared (NIR) range in liquid water based on 
the general Keldysh theory [14–16], which has revealed 
unexpected behavior of plasma electron density increasing 
for specific wavelength ranges when taking into account 
the Above-Threshold Ionization (ATI), differing from the 
overall continuously decreasing plasma electron density 
trend occurs with increasing excitation wavelength [11–
13]. We will provide a comprehensive explanation of the 
obtained results and confirm them based on existing works 
[11, 17].

Theoretical Background

Keldysh theory predicts rates of multiphoton and 
tunneling ionization under strong laser fields enabling the 
calculation of plasma electron density. The crucial Keldysh 
parameter γ defining the ionization process as tunneling or 
multiphoton depends on the ratio between the ionization 
energy of the medium ion Δ, and the ponderomotive energy 
of the laser field UP [16, 18]. 

 γ =  =   , (1)

 UP = .  (2)

Where ω is the angular frequency of the laser field, F is 
the laser electric field amplitude, me is the electron mass, 
and e is the electron charge. If the ponderomotive energy 
which is the average kinetic energy of a free electron under 
the influence of the laser field surpasses the ionization 
energy γ << 1, electron liberation from the parent ion can 
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occur without reliance on resonant processes, such as 
multiphoton absorption, in this case tunneling and over-
the-barrier ionization occurs.  

Otherwise, if Δ >> UP, then γ >> 1, the laser field 
may lack sufficient strength to expel electrons from 
their ions allowing multiphoton processes to potentially 
play the dominate role. In this context, there is a case 
wherein absorbing multiple photons surpasses the 
ionization potential by more than one photon to access 
the ionization continuum. This phenomenon is known as 
ATI which extends beyond multi-photon ionization [18]. 
It occurs when the ionization energy surpasses both the 
ponderomotive energy and photon energy Δ > UP > ħω, 
where ħ is reduced Planck’s constant. While the Keldysh 
parameter aids in identifying the dominant process as 
multiphoton ionization when γ >>1 or tunneling ionization 
when γ << 1, it may not always distinguish between 
the two regimes, especially when γ is close to 1 where 
both multiphoton and tunneling ionization can occur 
concurrently resulting in a blend of both effects [19].

At high power intensities, liquids exhibit quasi-metallic 
transient optical properties and are treated within the 
framework of a non-parabolic band model. In this case, 
the widely recognized full Keldysh ionization rate WNP 
for non-parabolic band model that accounts for both the 
tunneling and the multiphoton ionization is applied [14, 
Eq. (37)]:

  WNP = � �
3/2

Q(γ, x) ×

 × exp �–π⟨x + 1⟩ �, 
(3)

guided by the respective γ values obtained.
In Eq. (3), γ1 = γ/ 1 + γ2 and γ2 = γ1/γ, ω is the angular 

frequency of the laser field, K and E are the complete 
elliptic integrals functions of the first and second kind 
respectively. Q(γ, x) is a function pertaining to the structure 
of the spectrum which is associated with the discreteness of 
the absorbed photon count given by the formula [14, 15]:

 Q(γ, x) = ∑
∞

n=0
 �exp�– πn �	×

 × Φ� ��.

Here n is the number of absorbed photons and Φ can be 

defined by Φ(z) = ∫
z

0
ey2–z2dy, x = Δ*/ħω where 〈x + 1〉 is the 

minimum number of photons needed to be absorbed by the 
ion to ionize, and Δ* is the effective ionization potential 
given by Δ* = 2ΔE(γ2)/πγ1 [15]. 

The primary parameters that pertain to the medium, 
namely the ionization energy (∆) and refractive index (n0) 
described by the effective ionization potential formula. For 
low pump frequencies and a strong laser field (γ << 1), the 
ionization probability described by Eq. (3) simplifies to 
the pure tunneling effect formula given in [14, Eq. (40)]:

 WNP = � �
3/2

� �
5/2 

× 

 × exp� �1 – ��. 
(4)

On the other hand, in case of week laser field (γ >> 1), 
the ionization probability described by Eq. (3) simplifies 
to the pure multi-photon effect formula given in [14, 
Eq. (41)]:

 WNP = � �
3/2

Φ� 2〈x + 1〉 – 2x� � �
〈x+1〉

 ×

 × exp �2〈x + 1〉�1 – ��, 
(5)

x = Δ/ħω where the ionization potential in this case takes 
the value Δ = Δ + (e2F2/4meω2).

Eqs. (3)–(5) describe the average ionization probability 
over a time much larger than the period of the external 
field (2π/ω). They represent the number of free electrons 
generated per unit volume per unit time. To calculate 
plasma electron density ρe, one should integrate Eqs. (3)–
(5) the average ionization probability over the period during 
which the laser field interacts with the medium [20]. After 
calculating the plasma electron density ρe, the plasma 
electron frequency can be obtained by ωP = ρee2/meε0 
[10, 21]. 

Results

In our simulation, the selection of the pump parameters 
is predicated upon their widespread utilization in numerous 
experimental investigations focusing on plasma-based THz 
generation in liquids. We are considering the ionization in 
a water liquid jet excited by a femtosecond laser with a 
pulse energy of 300 μJ, pulse duration of 150 fs, FWHM 
of 100 μm, resulting in a peak power density of Ipeak = 
= 2.54·1013 W/cm2. 

Having the ionization potential of water in hand Δ = 
= 11.67 eV = 1.869·10–18 J, then, in the wavelength ranging 
from 0.8 μm to 2.2 μm, Keldysh parameter γ took the 
values presented Fig. 1, a according to Eqs. (1), (2).  

Analysis of the provided data in Fig. 1, b, c suggests 
that the condition for ATI is satisfied since the ionization 
energy of liquid water 1.87·10–18 J exceeds both the 
ponderomotive energy and photon energy values, whereas 
the ponderomotive energy is higher than the photon 
energy values in the studied wavelength range, as shown 
in Fig. 1, b, c, where (∆ > UP > ħω). In this case, one should 
conduct the simulation using Eq. (3). Fig. 2, a represents 
the plasma electron density calculated based on Eq. (3) 
as a function of the excitation wavelength accompanied 
by a miniature representation of the logarithmic scale in 
the upper right corner to better illustrate the decrease in 
values. 

In Fig. 2, the plasma electron density initially registers 
9.58·1019 cm–3 at a wavelength of 0.8 μm, subsequently 
peaking at 0.83 μm for the minimum value of 〈x + 1〉 = 8,  
and it reaches 2.56·1012 cm–3 at a wavelength of 2 μm. 
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We observe an initial trend: for each 〈x + 1〉 considered 
independently, the plasma frequency increased with the 
excitation wavelength until reaching saturation. However, a 
counteracting effect occurred as the wavelength increased. 
Simultaneously, the minimum number of photons 
〈x + 1〉 also increased leading to an overall decrease in 
the plasma electron density. In essence, as evident in the 
representation of the logarithmic scale of Fig. 2, a, the 
plasma electron density tends to decrease with an increase 
in excitation wavelength. This gradual decreasing trend 
can be elucidated by the relationship between excitation 
wavelength and photon energy. Increasing the excitation 
wavelength leads to a decrease in pump photon energy. 
Consequently, when photon energy is weaker, a greater 
number of photons is required to ionize an ion, as shown 
by the increasing value of 〈x + 1〉. However, the increase 
in 〈x + 1〉 implies that greater number for pump photons is 
needed to ionize one ion, ultimately leading to a reduced 
number of ionized ions within the medium. This decrease 
in ionization consequently lowers the free electron density 
as the excitation wavelength increases [20, 21]. Besides, 
the plasma defocusing behavior observed in [11] for longer 
wavelengths, along with the effect of pump light diffraction 
when using higher wavelengths, also contribute to this 
phenomenon.

On the other hand, the increase in the plasma electron 
density corresponding to each 〈x + 1〉 appears analogous to 
the peaks observed in ATI [18, 22], wherein electron kinetic 
energies manifest a distinct peak at the minimum photon 
energy required for ionization. Generally, as the wavelength 

of the laser pump increases, the ponderomotive force of the 
laser field UP enhances while the photon energy decreases. 
Consequently, as the wavelength increases, the disparity 
between UP and photon energy widens.

For the lowest value of 〈x + 1〉, this disparity is 
initially small. In this scenario, UP contributes to the 
resonant progression of ATI, this imparts higher kinetic 
energies to ions, extending ionization and augmenting 
free electron density. However, as the disparity between 
the ponderomotive force UP and photon energy increases, 
the UP becomes much higher and then, its role transitions 
into a predominant pushing effect, resulting in tunneling 
ionization as can be seen in Fig. 2, a, the peaks start to 
become less pronounced after 1.2 μm for higher 〈x + 1〉 
values where the influence of ATI diminishes. Notably, 
multiphoton ionization does not impact our scenario since 
the ponderomotive force UP, consistently surpasses the 
photon energy within the studied wavelength range. 

The enhancement in plasma electron density could 
significantly enhance the efficiency of THz generation, 
since in [13], it was found that the relationship between 
the power of THz generation and the wavelength of the 
excitation is determined by two main factors, primarily 
the plasma electron density and the energy of electron 
oscillation, which increases in proportion to λ2.

Fig. 3 displays the calculated plasma electron density 
values derived from Eq. (4) under the assumption of 
complete ionization via tunneling effect accompanied by 
a miniature representation of the logarithmic scale in the 
upper right corner to better illustrate the decrease in values. 

Fig. 1. Keldysh parameter γ (a), the ponderomotive energy of the laser field UP (b), and Photon energy ħω as functions of excitation 
wavelength (c)

Fig. 2. Plasma electron density ρe as function to the excitation wavelength with a miniature representation of the logarithmic scale 
in the upper right corner (a). The dependency of 〈x + 1〉, the minimum number of photons needed to ionize the ion, on the excitation 

wavelength (b)
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It is evident that the plasma electron density exhibits a 
continuous decrease consistent with findings from previous 
studies [11–13]. The values obtained in Fig. 3 using 
Eq. (4) surpass those acquired through Eq. (3), since the 
current pump parameters inadequately achieve tunneling 
ionization required for Eq. (4). However, we opted to utilize 
Eq. (4) to demonstrate the overarching trend of decreasing 
plasma electron density under the influence of tunneling 
ionization.

Overall, the analysis of the presented pump parameters 
using the Keldysh model reveals an intriguing phenomenon 
that has not been observed in other works: in the context 
of ATI, the plasma electron density for specific wavelength 
ranges increases with the excitation wavelength. These 
ranges are delineated by the minimum number of absorbed 
photons required for ionization of the ion 〈x + 1〉. This 
contrasts with the typical trend observed in tunneling 
ionization where plasma electron density generally 
decreases. Consequently, when dealing with wavelengths in 
the NIR, it becomes essential to account for both tunneling 
and ATI processes. 

To the best of our current knowledge, the phenomenon 
of increased plasma electron density for specific ranges 
of excitation wavelengths has not been discovered 
theoretically prior to this study. However, experimental 
results presented in [17] demonstrate this effect. In 
[17], spectra of noble gas atoms were analyzed under 
ATI in the Mid-Infrared wavelength range. Excitation 
wavelengths were varied at λ = 0.8, 1.25, 1.5, and 2 µm. It 
was observed that the photoelectron count increased with 
longer excitation wavelengths. This observation supports 
the hypothesis that ATI plays a significant role in the 
observed increase in plasma electron density as excitation 
wavelength increases. 

Furthermore, in [11], despite adjusting pump parameters 
for each excitation wavelength, resulting in decreasing 
pump intensity as wavelength increased within the range of 
1.2 to 2.3 µm, measured plasma electron density (Fig. 1, a 
in [11]) exhibited an increase in specific wavelength 
ranges: (1.2–1.3 µm), (1.5–1.8 µm), and (2.1–2.2 µm). This 

increase in plasma electron density would become more 
pronounced at fixed pump intensity. These experimental 
findings align with theoretical predictions derived from the 
Keldysh model utilized in this study.

Conclusion

In conclusion, a theoretical study has been conducted 
utilizing Keldysh theory to analyze the relationship 
between plasma electron density and the increasing 
excitation wavelength in dense media. Unlike the typical 
trends observed in tunneling ionization, the general formula 
of Keldysh model demonstrates that, under specific 
parameters, where γ is close to 1, both ATI and tunneling 
effects can influence the ionization process. We have 
explained the observed trend and inferred that theoretically, 
the plasma electron density can increase with wavelength 
increments within specific wavelength ranges. Moreover, 
the study offers insights into how to adjust plasma electron 
density for practical applications by selecting specific 
excitation wavelengths tailored to the desired plasma 
electron density.

Fig. 3. Plasma electron density ρe calculated by integrating 
Eq. (4) over time as function of the excitation wavelength at 

a fixed pulse energy of 300 μJ, with a miniature representation 
of the logarithmic scale in the upper right corner

References
1. Zhang Y., Li K., Zhao H. Intense terahertz radiation: generation and 

application. Frontiers of Optoelectronics, 2021, vol. 14, no. 1, 
pp. 4–36. https://doi.org/10.1007/s12200-020-1052-9

2. Leibov L., Ismagilov A., Zalipaev V., Nasedkin B., Grachev Y., 
Petrov N., Tcypkin A. Speckle patterns formed by broadband terahertz 
radiation and their applications for ghost imaging. Scientific Reports, 
2021, vol. 11, no. 1, pp. 20071. https://doi.org/10.1038/s41598-021-
99508-1

3. Ponomareva E.A., Ismagilov A.O., Putilin S.E., Tsypkin A.N., 
Kozlov S.A., Zhang X. Varying pre-plasma properties to boost 
terahertz wave generation in liquids. Communications Physics, 2021, 
vol. 4, no. 1, pp. 4. https://doi.org/10.1038/s42005-020-00511-1

4. Vanraes P., Bogaerts A. Plasma physics of liquids — A focused 
review. Applied Physics Reviews, 2018, vol. 5, no. 3, pp. 031103. 
https://doi.org/10.1063/1.5020511

5. Ponomareva E., Ismagilov A., Putilin S., Tcypkin A.N. Plasma 
reflectivity behavior under strong subpicosecond excitation of liquids. 
APL Photonics. 2021, vol. 6, no. 12, pp. 126101. https://doi.
org/10.1063/5.0070963

6. Yiwen E., Zhang X.-C. Terahertz generation from water under long 
wavelength excitation. Proc. of the 2023 48th International 

Литература
1. Zhang Y., Li K., Zhao H. Intense terahertz radiation: generation and 

application // Frontiers of Optoelectronics. 2021. V. 14. N 1. P. 4–36. 
https://doi.org/10.1007/s12200-020-1052-9

2. Leibov L., Ismagilov A., Zalipaev V., Nasedkin B., Grachev Y., 
Petrov N., Tcypkin A. Speckle patterns formed by broadband terahertz 
radiation and their applications for ghost imaging // Scientific 
Reports. 2021. V. 11. N 1. P. 20071. https://doi.org/10.1038/s41598-
021-99508-1

3. Ponomareva E.A., Ismagilov A.O., Putilin S.E., Tsypkin A.N., 
Kozlov S.A., Zhang X. Varying pre-plasma properties to boost 
terahertz wave generation in liquids // Communications Physics. 
2021. V. 4. N 1. P. 4. https://doi.org/10.1038/s42005-020-00511-1

4. Vanraes P., Bogaerts A. Plasma physics of liquids — A focused review 
// Applied Physics Reviews. 2018. V. 5. N 3. P. 031103. https://doi.
org/10.1063/1.5020511

5. Ponomareva E., Ismagilov A., Putilin S., Tcypkin A.N. Plasma 
reflectivity behavior under strong subpicosecond excitation of liquids 
// APL Photonics. 2021. V. 6. N 12. P. 126101. https://doi.
org/10.1063/5.0070963

6. Yiwen E., Zhang X.-C. Terahertz generation from water under long 
wavelength excitation // Proc. of the 2023 48th International 

https://doi.org/10.1007/s12200-020-1052-9
https://doi.org/10.1038/s41598-021-99508-1
https://doi.org/10.1038/s41598-021-99508-1
https://doi.org/10.1038/s42005-020-00511-1
https://doi.org/10.1063/1.5020511
https://doi.org/10.1063/5.0070963
https://doi.org/10.1063/5.0070963
https://doi.org/10.1007/s12200-020-1052-9
https://doi.org/10.1038/s41598-021-99508-1
https://doi.org/10.1038/s41598-021-99508-1
https://doi.org/10.1038/s42005-020-00511-1
https://doi.org/10.1063/1.5020511
https://doi.org/10.1063/1.5020511
https://doi.org/10.1063/5.0070963
https://doi.org/10.1063/5.0070963


Insights from Keldysh theory to plasma electron density in liquid water under excitation wavelength scaling

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2024, том 24, № 3 
404 Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no 3

Conference on Infrared, Millimeter, and Terahertz Waves (IRMMW-
THz) ,  2023,  pp.  1–1.  ht tps: / /doi .org/10.1109/IRMMW-
THz57677.2023.10298975

7. Ponomareva E.A. Wavelength dependence of plasma-based THz 
generation in liquids. Proc. of the 2022 47th International Conference 
on Infrared, Millimeter and Terahertz Waves (IRMMW-THz), 2022, 
pp. 1–2. https://doi.org/10.1109/IRMMW-THz50927.2022.9896033

8. Clerici M., Peccianti M., Schmidt B.E., Caspani L., Shalaby M., 
Giguère M., Lotti A., Couairon A., Légaré F., Ozaki T., Faccio D., 
Morandotti R. Wavelength Scaling of terahertz generation by gas 
ionization. Physical Review Letters, 2013, vol. 110, no. 25, 
pp. 253901. https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.253901

9. Wang T.J., Ju J., Liu Y., Li R., Xu Z., Chin S.L. Waveform control of 
enhanced THz radiation from femtosecond laser filament in air. 
Applied Physics Letters, 2017, vol. 110, no. 22, pp. 221102. https://
doi.org/10.1063/1.4984599

10. Wang T.J., Ju J., Wei Y., Li R., Xu Z., Chin S.L. Longitudinally 
resolved measurement of plasma density along femtosecond laser 
filament via terahertz spectroscopy. Applied Physics Letters, 2014, 
vol. 105, no. 5, pp. 051101. https://doi.org/10.1063/1.4892424

11. Nagar G.C., Dempsey D., Shim B. Wavelength scaling of electron 
collision time in plasma for strong field laser-matter interactions in 
solids. Communications Physics, 2021, vol. 4, no. 1, pp. 96. https://
doi.org/10.1038/s42005-021-00600-9

12. Petrović V.M., Delibaśić H.S., Petrović I.D. Strong-field tunneling 
ionization rate based on landau–dykhne transition theory. Journal of 
Experimental and Theoretical Physics, 2021, vol. 133, no. 1, pp. 1–6. 
https://doi.org/10.1134/S1063776121060078

13. Nikolaeva I.A., Shipilo D.E., Panov N.A., Liu W., Savel’ev A.B., 
Kosareva O.G. Scaling law of THz yield from two-color femtosecond 
filament for fixed pump power. Photonics, 2022, vol. 9, no. 12, 
pp. 974. https://doi.org/10.3390/photonics9120974

14. Keldysh L. Ionization in the field of a strong electromagnetic wave. 
Soviet Physics – JETP, 1965, vol. 20, no. 5, pp. 1307–1314.

15. Gruzdev V.E. Laser-induced ionization of solids: back to Keldysh. 
Proceed ings  o f  SPIE ,  2005 ,  vo l .  5647 .  h t tp s : / / do i .
org/10.1117/12.578469

16. Bauer J.H. Keldysh theory re-examined. Journal of Physics B: 
Atomic, Molecular and Optical Physics, 2016, vol. 49, no. 14, 
pp. 145601. https://doi.org/10.1088/0953-4075/49/14/145601

17. Quan W., Lin Z., Wu M., Kang H., Liu H., Liu X., Chen J., Liu J., 
He X.T., Chen S.G., Xiong H., Guo L., Xu H., Fu Y., Cheng Y., 
Xu Z.Z. Classical aspects in above-threshold ionization with a 
midinfrared strong laser field. Physical Review Letters, 2009, 
vo l .  103 ,  no .  9 ,  pp .  093001.  h t tps : / /do i .o rg /10 .1103/
physrevlett.103.093001

18. Amini K., Biegert J., Calegari F., Chacón A., Ciappina M.F., 
Dauphin A., Efimov D.K., de Morisson Faria C.F., Giergiel K., 
Gniewek P., Landsman A.S., Lesiuk M., Mandrysz M., Maxwell A.S., 
Moszyński R., Ortmann L., Pérez-Hernández J.A., Picón A., 
Pisanty E., Prauzner-Bechcicki J., Sacha K., Suárez N., Zaïr A., 
Zakrzewski J., Lewenstein M. Symphony on strong field 
approximation. Reports on Progress in Physics, 2019, vol. 82, no. 11, 
pp. 116001. https://doi.org/10.1088/1361-6633/ab2bb1

19. Wang R., Zhang Q., Li D., Xu S., Cao P., Zhou Y., Cao W., Lu P. 
Identification of tunneling and multiphoton ionization in intermediate 
Keldysh parameter regime. Optics Express, 2019, vol. 27, no. 5, 
pp. 6471–6482. https://doi.org/10.1364/OE.27.006471

20. Kennedy P.K. A first-order model for computation of laser-induced 
breakdown thresholds in ocular and aqueous media. I. Theory. IEEE 
Journal of Quantum Electronics, 1995, vol. 31, no. 12, pp. 2241–
2249. https://doi.org/10.1109/3.477753

21. Noack J., Vogel A. Laser-induced plasma formation in water at 
nanosecond to femtosecond time scales: calculation of thresholds, 
absorption coefficients, and energy density. IEEE Journal of Quantum 
Electronics, 1999, vol. 35, no. 8, pp. 1156–1167. https://doi.
org/10.1109/3.777215

22. Parker J., Clark Ch.W. Study of a plane-wave final-state theory of 
above-threshold ionization and harmonic generation. Journal of the 
Optical Society of America B, 1996, vol. 13, no. 2, pp. 371–379. 
https://doi.org/10.1364/JOSAB.13.000371

Conference on Infrared, Millimeter, and Terahertz Waves (IRMMW-
THz).  2023.  P.  1–1.  h t tps : / /doi .org/10.1109/IRMMW-
THz57677.2023.10298975

7. Ponomareva E.A. Wavelength dependence of plasma-based THz 
generation in liquids // Proc. of the 2022 47th International Conference 
on Infrared, Millimeter and Terahertz Waves (IRMMW-THz). 2022. 
P. 1–2. https://doi.org/10.1109/IRMMW-THz50927.2022.9896033

8. Clerici M., Peccianti M., Schmidt B.E., Caspani L., Shalaby M., 
Giguère M., Lotti A., Couairon A., Légaré F., Ozaki T., Faccio D., 
Morandotti R. Wavelength scaling of terahertz generation by gas 
ionization // Physical Review Letters. 2013. V. 110. N 25. P. 253901. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.253901

9. Wang T.J., Ju J., Liu Y., Li R., Xu Z., Chin S.L. Waveform control of 
enhanced THz radiation from femtosecond laser filament in air // 
Applied Physics Letters. 2017. V. 110. N 22. P. 221102. https://doi.
org/10.1063/1.4984599

10. Wang T.J., Ju J., Wei Y., Li R., Xu Z., Chin S.L. Longitudinally 
resolved measurement of plasma density along femtosecond laser 
filament via terahertz spectroscopy // Applied Physics Letters. 2014. 
V. 105. N 5. P. 051101. https://doi.org/10.1063/1.4892424

11. Nagar G.C., Dempsey D., Shim B. Wavelength scaling of electron 
collision time in plasma for strong field laser-matter interactions in 
solids // Communications Physics. 2021. V. 4. N 1. P. 96. https://doi.
org/10.1038/s42005-021-00600-9

12. Petrović V.M., Delibaśić H.S., Petrović I.D. Strong-field tunneling 
ionization rate based on landau–dykhne transition theory // Journal of 
Experimental and Theoretical Physics. 2021. V. 133. N 1. P. 1–6. 
https://doi.org/10.1134/S1063776121060078

13. Nikolaeva I.A., Shipilo D.E., Panov N.A., Liu W., Savel’ev A.B., 
Kosareva O.G. Scaling law of THz yield from two-color femtosecond 
filament for fixed pump power // Photonics. 2022. V. 9. N 12. P. 974. 
https://doi.org/10.3390/photonics9120974

14. Keldysh L. Ionization in the field of a strong electromagnetic wave // 
Soviet Physics - JETP. 1965. V. 20. N 5. P. 1307–1314.

15. Gruzdev V.E. Laser-induced ionization of solids: back to Keldysh // 
P r o c e e d i n g s  o f  S P I E .  2 0 0 5 .  V.  5 6 4 7 .  h t t p s : / / d o i .
org/10.1117/12.578469

16. Bauer J.H. Keldysh theory re-examined // Journal of Physics B: 
Atomic, Molecular and Optical Physics. 2016. V. 49. N 14. P. 145601. 
https://doi.org/10.1088/0953-4075/49/14/145601

17. Quan W., Lin Z., Wu M., Kang H., Liu H., Liu X., Chen J., Liu J., 
He X.T., Chen S.G., Xiong H., Guo L., Xu H., Fu Y., Cheng Y., 
Xu Z.Z. Classical aspects in above-threshold ionization with a 
midinfrared strong laser field // Physical Review Letters. 2009. 
V. 103. N 9. P. 093001. https://doi.org/10.1103/physrevlett.103.093001

18. Amini K., Biegert J., Calegari F., Chacón A., Ciappina M.F., 
Dauphin A., Efimov D.K., de Morisson Faria C.F., Giergiel K., 
Gniewek P., Landsman A.S., Lesiuk M., Mandrysz M., Maxwell A.S., 
Moszyński R., Ortmann L., Pérez-Hernández J.A., Picón A., 
Pisanty E., Prauzner-Bechcicki J., Sacha K., Suárez N., Zaïr A., 
Zakrzewski J., Lewenstein M. Symphony on strong field 
approximation // Reports on Progress in Physics. 2019. V. 82. N 11. 
P. 116001. https://doi.org/10.1088/1361-6633/ab2bb1

19. Wang R., Zhang Q., Li D., Xu S., Cao P., Zhou Y., Cao W., Lu P. 
Identification of tunneling and multiphoton ionization in intermediate 
Keldysh parameter regime // Optics Express. 2019. V. 27. N 5. 
P. 6471–6482. https://doi.org/10.1364/OE.27.006471

20. Kennedy P.K. A first-order model for computation of laser-induced 
breakdown thresholds in ocular and aqueous media. I. Theory // IEEE 
Journal of Quantum Electronics. 1995. V. 31. N 12. P. 2241–2249. 
https://doi.org/10.1109/3.477753

21. Noack J., Vogel A. Laser-induced plasma formation in water at 
nanosecond to femtosecond time scales: calculation of thresholds, 
absorption coefficients, and energy density // IEEE Journal of 
Quantum Electronics. 1999. V. 35, no. 8. P. 1156–1167. https://doi.
org/10.1109/3.777215

22. Parker J., Clark Ch.W. Study of a plane-wave final-state theory of 
above-threshold ionization and harmonic generation // Journal of the 
Optical Society of America B. 1996. V. 13. N 2. P. 371–379. https://
doi.org/10.1364/JOSAB.13.000371

https://doi.org/10.1109/IRMMW-THz57677.2023.10298975
https://doi.org/10.1109/IRMMW-THz57677.2023.10298975
https://doi.org/10.1109/IRMMW-THz50927.2022.9896033
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.253901
https://doi.org/10.1063/1.4984599
https://doi.org/10.1063/1.4984599
https://doi.org/10.1063/1.4892424
https://doi.org/10.1038/s42005-021-00600-9
https://doi.org/10.1038/s42005-021-00600-9
https://doi.org/10.1134/S1063776121060078
https://doi.org/10.3390/photonics9120974
http://jetp.ras.ru/cgi-bin/e/index/r/47/5/p1945?a=list
https://doi.org/10.1117/12.578469
https://doi.org/10.1117/12.578469
https://doi.org/10.1088/0953-4075/49/14/145601
https://doi.org/10.1103/physrevlett.103.093001
https://doi.org/10.1103/physrevlett.103.093001
https://doi.org/10.1088/1361-6633/ab2bb1
https://doi.org/10.1364/OE.27.006471
https://doi.org/10.1109/3.477753
https://doi.org/10.1109/3.777215
https://doi.org/10.1109/3.777215
https://doi.org/10.1364/JOSAB.13.000371
https://doi.org/10.1109/IRMMW-THz57677.2023.10298975
https://doi.org/10.1109/IRMMW-THz57677.2023.10298975
https://doi.org/10.1109/IRMMW-THz50927.2022.9896033
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.253901
https://doi.org/10.1063/1.4984599
https://doi.org/10.1063/1.4984599
https://doi.org/10.1063/1.4892424
https://doi.org/10.1038/s42005-021-00600-9
https://doi.org/10.1038/s42005-021-00600-9
https://doi.org/10.1134/S1063776121060078
https://doi.org/10.3390/photonics9120974
http://jetp.ras.ru/cgi-bin/e/index/r/47/5/p1945?a=list
https://doi.org/10.1117/12.578469
https://doi.org/10.1117/12.578469
https://doi.org/10.1088/0953-4075/49/14/145601
https://doi.org/10.1103/physrevlett.103.093001
https://doi.org/10.1088/1361-6633/ab2bb1
https://doi.org/10.1364/OE.27.006471
https://doi.org/10.1109/3.477753
https://doi.org/10.1109/3.777215
https://doi.org/10.1109/3.777215
https://doi.org/10.1364/JOSAB.13.000371
https://doi.org/10.1364/JOSAB.13.000371


S. Hilal, A.O. Ismagilov, A.N. Tcypkin, M.V. Melnik

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2024, том 24, № 3 
Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no 3 405

Authors
Shireen Hilal — PhD Student, ITMO University, Saint Petersburg, 
197101, Russian Federation, https://orcid.org/0009-0005-2820-5379, 
shireenhilal@itmo.ru
Azat O. Ismagilov — PhD (Physics & Mathematics), Scientific 
Reseacher, ITMO University, Saint Petersburg, 197101, Russian 
Federation, sc 57195673891, https://orcid.org/0000-0002-5844-2966, 
ismagilov.azat@itmo.ru
Anton N. Tcypkin — D.Sc (Physics & Mathematics), Associate Prifessor, 
Senior Researcher, ITMO University, Saint Petersburg, 197101, Russian 
Federation, sc 56366230300, https://orcid.org/0000-0002-9254-1116, 
tsypkinan@itmo.ru
Maksim V. Melnik — PhD (Physics & Mathematics), Associate 
Professor, ITMO University, Saint Petersburg, 197101, Russian 
Federation, sc 57191410349, https://orcid.org/0000-0002-0796-0659, 
mmelnik@itmo.ru

Received 27.02.2024
Approved after reviewing 26.03.2024
Accepted 16.05.2024

Авторы
Хилал Ширин — аспирант, Университет ИТМО, Санкт-Петербург, 
197101, Российская Федерация, https://orcid.org/0009-0005-2820-5379, 
shireenhilal@itmo.ru
Исмагилов Азат Олфатович — кандидат физико-математических 
наук, научный сотрудник, Университет ИТМО, Санкт-Петербург, 
197101, Российская Федерация, sc 57195673891, https://orcid.org/0000-
0002-5844-2966, ismagilov.azat@itmo.ru
Цыпкин Антон Николаевич — доктор физико-математических 
наук, доцент, старший научный руководитель, Университет ИТМО, 
Санкт-Петербург, 197101, Российская Федерация, sc 56366230300, 
https://orcid.org/0000-0002-9254-1116, tsypkinan@itmo.ru
Мельник Максим Владимирович — кандидат физико-математи-
ческих наук, доцент, Университет ИТМО, Санкт-Петербург, 197101, 
Российская Федерация, sc 57191410349, https://orcid.org/0000-0002-
0796-0659, mmelnik@itmo.ru

Статья поступила в редакцию 27.02.2024
Одобрена после рецензирования 26.03.2024
Принята к печати 16.05.2024

Работа доступна по лицензии 
Creative Commons 
«Attribution-NonCommercial»

https://orcid.org/0009-0005-2820-5379
mailto:shireenhilal@itmo.ru
https://orcid.org/0000-0002-5844-2966
mailto:ismagilov.azat@itmo.ru
http://D.Sc
https://orcid.org/0000-0002-9254-1116
mailto:tsypkinan@itmo.ru
https://orcid.org/0000-0002-0796-0659
mailto:mmelnik@itmo.ru
https://orcid.org/0009-0005-2820-5379
mailto:shireenhilal@itmo.ru
https://orcid.org/0000-0002-5844-2966
https://orcid.org/0000-0002-5844-2966
mailto:ismagilov.azat@itmo.ru
https://orcid.org/0000-0002-9254-1116
mailto:tsypkinan@itmo.ru
https://orcid.org/0000-0002-0796-0659
https://orcid.org/0000-0002-0796-0659
mailto:mmelnik@itmo.ru


Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2024, том 24, № 3 
406 Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no 3

 НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКИЙ ВЕСТНИК ИНФОРМАЦИОННЫХ ТЕХНОЛОГИЙ, МЕХАНИКИ И ОПТИКИ

 май–июнь 2024 Том 24 № 3 http://ntv.ifmo.ru/

 SCIENTIFIC AND TECHNICAL JOURNAL OF INFORMATION TECHNOLOGIES, MECHANICS AND OPTICS

 May–June 2024 Vol. 24 No 3  http://ntv.ifmo.ru/en/

 ISSN 2226-1494 (print)  ISSN 2500-0373 (online)

май–июнь 2024 Том 24 Номер 3

© Дайбаге Д.С., Амброзевич С.А., Захарчук И.А., Осадченко А.В., Селюков А.С., 2024

май–июнь 2024 Том 24 Номер 3

 doi: 10.17586/2226-1494-2024-24-3-406-414
УДК 538.977

Люминесцентные и колориметрические свойства покрытых оболочкой 
диоксида кремния сферических нанокристаллов теллурида кадмия 

во внешнем электрическом поле
Даниил Саюзович Дайбаге1, Сергей Александрович Амброзевич2,  
Иван Александрович Захарчук3, Анна Владимировна Осадченко4,  

Александр Сергеевич Селюков5

1,2,3,4,5 Физический институт им. П.Н. Лебедева РАН, Москва, 119991, Российская Федерация 
1,2,3,4 Московский государственный технический университет им. Н.Э. Баумана, Москва, 105005, Российская 
Федерация
1 daibagya@mail.ru, https://orcid.org/0000-0003-1944-1546 
2 s.ambrozevich@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-3906-0735 
3 zakharchukia@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0002-1502-6460 
4 osadchenkoav@student.bmstu.ru, https://orcid.org/0000-0001-9556-4885 
5 selyukov@lebedev.ru, https://orcid.org/0000-0002-4007-6291

Аннотация
Введение. Исследовано поведение оптических и колориметрических свойств покрытых оболочкой диоксида 
кремния полупроводниковых коллоидных квантовых точек теллурида кадмия (CdTe/SiO2, ядро/оболочка) во 
внешнем постоянном электрическом поле. Известно, что внешнее электрическое поле приводит в основном 
к тушению люминесценции квантовых точек и красному смещению спектров люминесценции. Однако в 
большинстве исследований рассматривается только люминесценция, обусловленная межзонными переходами. 
В отличие от известных работ в данном исследовании дополнительно рассмотрена люминесценция с участием 
ловушек в квантовых точках, покрытых оболочкой, и показано влияние на нее внешнего электрического 
поля. Метод. Полупроводниковые нанокристаллы CdTe/SiO2 синтезированы методами коллоидной химии. 
Готовая смесь представляла собой раствор квантовых точек в водной среде. Для исследования оптических 
свойств наночастиц CdTe/SiO2 во внешнем постоянном электрическом поле изготовлена серия образцов 
на основе оптически пассивной целлюлозной пленки, в поры которой были внедрены квантовые точки. 
Готовый образец представлял собой помещенную между двумя стеклами с прозрачными электродами на 
основе оксида индия-олова целлюлозную пленку с квантовыми точками. Напряженность постоянного 
электрического поля, прикладываемого к таким структурам, составила 140 кВ/см. Спектры фотолюминесценции 
исследуемых наноструктур регистрировались с помощью волоконного ПЗС-спектрометра. Основные 
результаты. Обнаружено, что увеличение внешнего электрического поля приводит к тушению интенсивности 
люминесценции, обусловленной как межзонными переходами, так и переходами с участием ловушек. Показано, 
что при значении напряженности поля 60 кВ/см происходит небольшое увеличение интегральной интенсивности 
фотолюминесценции. Установлена стабильность колориметрических характеристик сферических наночастиц 
во внешнем электрическом поле. Обсуждение. Снижение интенсивности свечения квантовых точек во всем 
спектре объясняется уменьшением интеграла перекрытия между волновыми функциями электрона и дырки 
под действием электрического поля. В свою очередь, наличие в зависимости интегральной интенсивности 
люминесценции от величины внешнего электрического поля локального максимума может быть связано с 
блокировкой процессов захвата ловушками носителей заряда. Продемонстрированное тушение интенсивности 
люминесценции также согласуется с результатами подобных работ, показавших снижение поглощения 
квантовых точек во внешних электрических полях. Результаты работы могут быть использованы при создании 
оптоэлектронных устройств на основе наночастиц CdTe/SiO2.
Ключевые слова
фотолюминесценция, теллурид кадмия, диоксид кремния, квантовые точки, электрическое поле, колориметрия
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Abstract
The study concerns the behavior of optical and colorimetric properties of cadmium telluride semiconductor colloidal 
quantum dots covered with silica shell (CdTe/SiO2, core/shell) in an external constant electric field has been studied. 
To date, the electric field is known to lead mainly to quenching and red shift of the luminescence spectra of quantum 
dots; however, in most of the corresponding studies only the behavior of band-edge luminescence is considered. In this 
work, in addition to the luminescence due to interband transitions, the effect of the electric field on the trap-related 
luminescences of core/shell quantum dots is studied. Semiconductor nanocrystals were synthesized by colloidal 
chemistry methods. The product mixture was a solution of quantum dots in an aqueous medium. To investigate the optical 
properties of CdTe/SiO2 nanoparticles in an external electric field, a series of samples was fabricated on the basis of an 
optically passive cellulose film, in the pores of which quantum dots were embedded. The final sample was a cellulose 
film with quantum dots sandwiched between two glasses with transparent indium tin oxide electrodes. The strength of 
the constant electric field applied to such structures reached 140 kV/cm. Photoluminescence spectra of the investigated 
nanostructures were recorded using a CCD spectrometer. As a result of the experiments it was found that the presence 
and subsequent increase of the external electric field leads to quenching of the intensity of both band-edge and trap-
related photoluminescence of quantum dots. This fact is associated with a decrease in the overlap between electron and 
hole wave functions under the action of the electric field. It is also shown that at moderate field strength there is a slight 
increase in the total photoluminescence intensity. This observation can be related to impeded charge carrier trapping. The 
demonstrated quenching of luminescence intensity is also consistent with the results of other authors who have shown 
a decrease in the absorption of quantum dots in external electric fields. The stability of colorimetric characteristics of 
the spherical nanoparticles in an external electric field has been demonstrated. The results of the study can be used for 
development of optoelectronic devices based on CdTe/SiO2 nanoparticles. 
Keywords
photoluminescence, cadmium telluride, silicon dioxide, quantum dots, electric field, colorimetry
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Введение

С момента своего первого успешного синтеза кол-
лоидные нанокристаллы [1, 2] и, в частности, сфе-
рические наночастицы (или квантовые точки (КТ)) 
[3–8] вызывают постоянный интерес благодаря своим 
исключительным оптическим и нелинейным свойствам, 
а также химической стабильности [9–13]. Дальнейшие 
успехи в коллоидной химии привели к появлению ча-
стиц с различной морфологией: наностержни [14], на-

нопластины [15, 16], которые могут сворачиваться в 
наносвитки [17–20]. Наряду с органическими и метал-
лоорганическими люминофорами [21–25], коллоидные 
нанокристаллы часто используются в светодиодах [26–
28], лазерах [29, 30] и фотодетекторах [31]. Интерес к 
полупроводниковым коллоидным наночастицам также 
вызван возможностью управления их люминесцентны-
ми и, как следствие, колориметрическими свойствами 
с помощью варьирования среднего размера частиц во 
время синтеза [32], а также узкими линиями излучения 
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и высоким квантовым выходом их люминесценции. 
Квантовый выход коллоидных нанокристаллов, по-
крытых внешней оболочкой из полупроводникового 
материала, может достигать 85–95 % [33]. Покрытие 
оболочкой коллоидных наночастиц способствует уве-
личению фотостабильности и увеличению квантового 
выхода за счет эффективной локализации экситона на 
определенном расстоянии от поверхности нанокристал-
ла [34, 35]. Однако оболочка не всегда позволяет полно-
стью избавиться от различных негативных эффектов в 
нанокристаллах. Одним из таких эффектов может быть 
фотодеградация люминесценции коллоидных наноча-
стиц [36]. Также существуют внешние факторы, кото-
рые могу влиять на фотолюминесценцию коллоидных 
нанокристаллов, такие как температура и электриче-
ское поле. Уменьшение (повышение) температуры мо-
жет привести к синему (красному) смещению спектров 
фотолюминесценции [37, 38], а внешнее электриче-
ское поле — как к тушению [39, 40], так и к усилению 
[41, 42] интенсивности фотолюминесценции. Такое по-
ведение фотолюминесценции может быть использовано 
в качестве инструмента для управления излучением и 
разработки новых функциональных устройств. Таким 
образом, исследование поведения люминесценции кол-
лоидных нанокристаллов при внешних воздействи-
ях является перспективным направлением, поскольку 
понимание физических процессов, протекающих в 
них, способствует повышению эффективности оптоэ-
лектронных устройств на основе полупроводниковых 
наночастиц. Цель настоящей работы — исследовать 
оптические и колориметрические свойства КТ покры-
тых оболочкой диоксида кремния полупроводниковых 
коллоидных квантовых точек теллурида кадмия (CdTe/
SiO2, ядро/оболочка) во внешнем электрическом поле 
и проанализировать его влияние на колориметрические 
характеристики КТ.

Техника эксперимента

 Полупроводниковые КТ CdTe/SiO2 были синтези-
рованы методами коллоидной химии следующим об-
разом. В качестве источника кадмия и органического 
лиганда выступали бромид кадмия (CdBr2) и 3-мер-
каптопропионовая кислота (3-MPA). В 50 мл воды рас-
творяли 1 ммоль CdBr2 и 2,7 ммоль 3-MPA при посто-
янном перемешивании магнитной мешалкой с частотой 
250 мин–1 в реакционной колбе при комнатной темпе-
ратуре. Водородный показатель доводился до pH = 10. 
В результате получался раствор прекурсора кадмия 
(Cd/3-MPA). Для получения раствора прекурсора тел-
лура 0,25 ммоль порошка оксида теллура (TeO3) насы-
пали в термостатируемую стеклянную колбу, в которой 
находилось 25 мл воды, и перемешивали с помощью 
магнитной мешалки. Затем в колбу с TeO3 добавляли 
порошок борогидрида натрия (NaBH4) в избытке до 
тех пор, пока цвет получившегося раствора не приоб-
ретал прозрачно-розовый оттенок. После этого раствор 
прекурсора теллура добавляли в раствор Cd/3-MPA. 
Полученные КТ осаждали ацетоном и центрифугиро-
вали для удаления растворимых продуктов реакции и 
не провзаимодействовавших прекурсоров. Полученный 

осадок повторно растворяли в воде. Очистку повторяли 
три раза. Формирование оболочки SiO2 на интерфей-
се КТ CdTe осуществляли в рамках водного синтеза. 
Процедура основана на внесении в коллоидный раствор 
КТ CdTe 1 ммоль 3-меркаптопропил-триметоксисилана, 
который заменял лиганд 3-МРА и позволял в дальней-
шем увеличить толщину оболочки SiO2 при внесении 
в коллоидный раствор порции 50 ммоль метасиликата 
натрия. Внедрение коллоидных КТ CdTe/SiO2 в цел-
люлозную матрицу происходило путем выдерживания 
в течение двух дней в темном помещении раствора КТ 
в объеме 10 мл, в который помещали пористую мембра-
ну, изготовленную из регенерированной целлюлозы с 
размером пор порядка 4 нм. 

Распределение КТ по размерам определялось с по-
мощью просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ). Использовался микроскоп JEOL JEM-2100 с 
ускоряющим напряжением 200 кВ. 

Спектр пропускания водного раствора КТ CdTe/SiO2 
регистрировался с помощью спектрофотометра Specord 
M40 в диапазоне областей длин волн 200–900 нм. Для 
этого раствор нанокристаллов объемом 100 мкл в квар-
цевой кювете с длиной оптического пути 1 см разбав-
лялся 1600 мкл дистиллированной воды. 

Образцы для исследования спектральных харак-
теристик коллоидных сферических наночастиц CdTe/
SiO2 во внешнем электрическом поле изготовлены в 
соответствии с технологией, описанной в работе [43]. 
На первую стеклянную подложку с проводящими элек-
тродами из оксида индия и оксида олова методом цен-
трифугирования наносилась диэлектрическая пленка 
из смеси клея В7000 с толуолом в соотношении 1:2. 
Вторая стеклянная подложка аналогичным образом по-
крывалась пленкой из смеси полистирола (0,09 г) и то-
луола (1000 мкл). Между двумя стеклами помещались 
КТ CdTe/SiO2 в целлюлозной матрице. При этом элект-
роды располагались внутри структуры. На электропро-
водящий клей приклеивались контакты в виде медных 
проволочек. Толщина активного слоя (пленка из клея–
CdTe/SiO2–пленка из полистирола) составила 25 мкм.

Спектры фотолюминесценции регистрировались 
с помощью ПЗС-спектрометра Ocean Optics Maya 
2000Pro при комнатной температуре. В качестве источ-
ника возбуждения использовался импульсный лазер 
PicoQuant LDH-C 400 (длина волны излучения 405 нм; 
частота повторения 40 МГц; длительность импульса 
75 пс; средняя мощность излучения 5 мВт). Образец 
был подключен к источнику постоянного напряже-
ния TESLA TV-2 с диапазоном рабочего напряжения 
0–1500 В.

 Результаты

В результате эксперимента выявлено, что в спект ре 
пропускания коллоидных КТ CdTe/SiO2 (рис. 1) присут-
ствует слабовыраженный минимум (456 нм), который 
обусловлен электронными переходами между валентной 
зоной и зоной проводимости. С помощью зависимо-
сти, представленной в работе [44], рассчитан средний 
радиус исследуемых коллоидных нанокристаллов — 
1,76 нм, что коррелирует с результатами анализа ПЭМ-
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изображения (вставка на рис. 1). Край пропускания 
исследуемых КТ смещен в коротковолновую область 
спектра относительно края пропускания объемного CdTe, 
что обусловлено квантово-размерным эффектом [44].

В спектре фотолюминесценции КТ CdTe/SiO2 
(рис. 2) наблюдается полоса с максимумом на длине 
волны 520 нм и шириной на полувысоте 54 нм, обу-
словленная межзонными переходами из зоны прово-
димости в валентную зону. В длинноволновой области 
наблюдается небольшое уширение спектра фотолюми-
несценции КТ, которое обусловлено слабой люминес-
ценцией дефектных состояний. Основная часть спектра 
фотолюминесценции находится в видимом диапазоне, 
что позволяет рассчитать колориметрические характе-
ристики исследуемых КТ.

Наличие внешнего электрического поля привело к 
уменьшению интенсивности люминесценции (туше-
ние фотолюминесценции). Дальнейшее увеличение 
напряженности электрического поля также способ-
ствует уменьшению интенсивности люминесценции, 
обусловленной как межзонными переходами, так и 
переходами с участием ловушек. Стоит также отметить, 
что вопреки ожидаемому красному смещению спек-
тров фотолюминесценции из-за эффекта Штарка [40], 
никаких изменений, кроме тушения интенсивности 
фотолюминесценции под воздействием внешнего элек-
трического поля, не обнаружено. Отсутствие красного 
смещения спектров фотолюминесценции исследуемых 
КТ CdTe/SiO2 обусловлено тем, что положение пика 
фотолюминесценции, вызванное межзонными пере-
ходами, в рассматриваемом случае нечувствительно 
к электрическому полю. Это связано с тем, что для 
КТ малого радиуса изменение штарковского сдвига в 
зависимости от напряженности поля менее выраже-
но, чем в КТ большего радиуса, из-за сильного про-
странственного ограничения носителей заряда [45]. 
Для количественной оценки наблюдаемого тушения 
интенсивности фотолюминесценции была рассчитана 
интегральная интенсивность спектра фотолюминесцен-
ции (рис. 2, вставка). При увеличении напряженности 
электрического поля от 0 до 140 кВ/см интенсивность 

фотолюминесценции исследуемых КТ падает на 22 %. 
При значении напряженности внешнего электрическо-
го поля 60 кВ/см наблюдается небольшое увеличение 
интенсивности фотолюминесценции. Это может быть 
связано с блокировкой процессов захвата носителей 
заряда ловушками [46, 47]. Если сообщаемая захва-
ченным ловушками носителям заряда электрическим 
полем энергия достаточно велика, то может произойти 
освобождение носителей заряда, у которых достаточ-
но низкая энергия активации. Этот механизм может 
обеспечить наблюдаемое увеличение интегральной 
интенсивности. При значении напряженности внешнего 
электрического поля 150 кВ/см происходил электриче-
ских пробой образца.

На основе полученных спектров фотолюминесцен-
ции были определены колориметрические характери-
стики излучения КТ CdTe/SiO2. Цветовые координаты, 
коррелированная цветовая температура (Tc), доминиру-
ющая длина волны и чистота цвета (CP) рассчитаны по 
методике, описанной в работах [48–50], с использовани-
ем источника белого света D65. Из рис. 3 видно, что при 
увеличении напряженности внешнего электрического 
поля цветовые координаты практически не изменяются 
и, как следствие, остаются постоянными доминирующая 
длина волны, CP и Tc (таблица). Значения колориметри-
ческих параметров, соответствующие промежуточным 
электрическим полям, находятся в диапазоне между 
значениями, которые соответствуют 0 и 140 кВ/см,  
и практически не отличаются между собой, поэтому 
на хроматической диаграмме они не представлены.

Постоянство колориметрических характеристик КТ 
CdTe/SiO2 при наличии электрического поля, а также 
достаточно высокая чистота цвета фотолюминесцен-
ции свидетельствуют о потенциальной возможности 

Рис. 1. Спектр пропускания и ПЭМ-изображение (вставка) 
квантовых точек CdTe/SiO2

Fig. 1. Transmittance spectrum and TEM-image (inset) of CdTe/
SiO2 quantum dots

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции квантовых точек 
CdTe/SiO2 при значениях напряженности внешнего 

электрического поля: 0 (кривая 1), 20 (кривая 2), 
40 (кривая 3), 60 (кривая 4), 80 (кривая 5), 100 (кривая 6), 

120 (кривая 7) и 140 кВ/см (кривая 8) и зависимость 
интегральной интенсивности фотолюминесценции 

нанокристаллов CdTe/SiO2 от внешнего электрического 
поля (вставка)

Fig. 2. Photoluminescence spectra of CdTe/SiO2 QDs 
in external electric field with amplitudes of 0 (curve 1), 
20 (curve 2), 40 (curve 3), 60 (curve 4), 80 (curve 5), 
100 (curve 6), 120 (curve 7) and 140 kV/cm (curve 8) 

and the electric field dependence of the total photoluminescence 
intensity of CdTe/SiO2 nanocrystals (inset)
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использования данных нанокристаллов в светодиодах 
в качестве материала излучающего слоя.

Обсуждение

Обсудим механизм тушения интенсивности фо-
толюминесценции коллоидных полупроводниковых 
сферических нанокристаллов CdTe/SiO2, внедренных в 
целлюлозную матрицу, под действием внешнего элек-
трического поля. Рассмотрим сначала случай фотолю-
минесценции, обусловленной межзонными переходами. 
Электрон двигается против направления поля, а дыр-
ка — по направлению поля. Следовательно, электрон 
локализуется около одной стенки КТ, а дырка возле 
другой (рис. 4). При этом стенки КТ препятствуют дис-
социации экситона под действием электрического поля, 
так как носители заряда в электронно-дырочной паре 
все еще находятся на близком расстоянии, меньшем 
боровского радиуса. Локализация у противоположных 
стенок КТ электрона и дырки приводит к уменьше-
нию интеграла перекрытия между волновыми функ-
циями электрона Ψе и дырки Ψh, что, в свою очередь, 
уменьшает вероятность излучательной рекомбинации 
экситона [51, 52]. Аналогичным образом объясняется 
тушение интенсивности фотолюминесценции с участи-
ем ловушек. Во внешнем электрическом поле захвачен-
ные ловушками электроны Ψе не двигаются, а дырки 
Ψh перемещаются по направлению поля. Это анало-
гично приводит к уменьшению интеграла перекрытия 
между волновыми функция электрона Ψе и дырки Ψh. 

Продемонстрированное тушение интенсивности люми-
несценции также согласуется и с результатами подоб-
ных исследований, показавших снижение поглощения 
КТ во внешних электрических полях [53].

Заключение

В работе показано, что на поведение фотолюми-
несценции, обусловленной межзонными переходами и 
переходами с участием ловушек, во внешнем электри-
ческом поле оказывают влияние два фактора. Первый 
фактор — тушение интенсивности люминесценции 
квантовых точек (примерно на 22 %) за счет уменьше-
ния интеграла перекрытия между волновыми функци-
ями электрона и дырки под воздействием электриче-
ского поля. Второй фактор — блокировка процессов 
захвата ловушками носителей заряда, которая приводит 
к незначительному увеличению интегральной интен-
сивности фотолюминесценции, наблюдаемому при 
60 кВ/см. Показано, что колориметрические характе-
ристики квантовых точек практически не изменяют-
ся во внешнем электрическом поле, что может быть 
пер спективно для создания излучающих устройств со 
стабильной цветопередачей на основе исследуемых 
структур.

Рис. 3. Хроматическая диаграмма: сплошная линия — 
линия цветности абсолютно черного тела (кривая Планка); 

Tc, К — коррелированная цветовая температура; D65 — 
стандартное излучение

Fig. 3. Chromaticity diagram: solid line is chromaticity line of a 
black-body radiator (Planck curve); Tc, K is the correlated color 

temperature; D65 is the standard illuminant

Таблица. Колориметрические характеристики фотолюминесценции квантовых точек CdTe/SiO2 при различных значениях 
внешнего электрического поля

Table. Colorimetric characteristics of photoluminescence of CdTe/SiO2 QDs at different values of the external electric field

Напряженность электрического 
поля, кВ/см

Цветовые координаты Доминирующая  
длина волны λ*, нм

Чистота света 
CP, %

Цветовая  
температура Tc, Кx y

0 0,3094 0,5919 551 73,51 5912

140 0,3019 0,5917 549 71,60 6046

Рис. 4. Локализация носителей заряда в квантовой точке в 
отсутствии (a) и присутствии (b) внешнего электрического 

поля (E); Ψе — волновая функция электрона (синяя кривая); 
Ψh — волновая функция дырки (красная кривая). Между 
валентной зоной (снизу) и зоной проводимости (сверху) 

находится ловушка с захваченным электроном
Fig. 4. Localization of charge carriers in a quantum dot in the 
absence (a) and presence (b) of an external electric field (E); 
Ψe is the wave function of an electron (blue curve); Ψh is the 

wave function of a hole (red curve). Between the valence zone 
(bottom) and the conduction zone (top) is a trap with a trapped 

electron
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Аннотация
Введение. В качестве основного источника механического движения часто применяются синхронные двигатели 
с возбуждением от постоянных магнитов. Они находят применение в составе высокоточных прецизионных 
систем слежения, автономных средствах передвижения, промышленных роботах, силовых тяговых установках 
морского применения, беспилотных летательных аппаратах. Это объясняется преимуществами данного класса 
электрических машин по сравнению с другими типами электромеханических преобразователей энергии, 
включая асинхронные двигатели с короткозамкнутым ротором. С целью снижения стоимостных показателей 
электромеханических систем переменного тока желательно отказаться от установки на валу каких-либо 
датчиков. В этом случае формирование управляющих воздействий на объект осуществляется на основании 
измерения только электрических величин — трехфазных токов и напряжений. Метод. В работе предлагается 
решение задачи синтеза бездатчикового алгоритма векторного управления неявнополюсным синхронным 
двигателем с магнитоэлектрической системой возбуждения. Система построена на основе наблюдателя 
состояния полного порядка с преднамеренной организацией скользящего режима. В результате обеспечивается 
малая чувствительность выхода к негативному действию внешних сигнальных и внутренних параметрических 
возмущений. Для исключения влияния высокочастотных гармоник в оценках электродвижущей силы вращения 
статора на качество и точность вычисления углового положения вала предложено использовать полосовой 
фильтр с автоматическим слежением резонансной частоты за задающим воздействием на угловую скорость вала. 
С целью получения текущей информации о неизмеряемых механических координатах синхронной электрической 
машины применяется специальная динамическая подсистема восстановления текущей информации с 
самонастраивающейся структурой последовательного пропорционально-интегрального корректирующего 
устройства. Основные результаты. Эффективность и работоспособность метода подтверждена результатами 
моделирования в программном приложении MATLAB/Simulink. Моделирование выполнено в режиме пуска 
синхронной электрической машины с нулевых начальных условий под нагрузкой «вентиляторного» типа. 
Результаты моделирования показали, что синтезированный закон бездатчикового векторного управления 
обеспечивает высокое быстродействие в совокупности с малым отклонением оценки угла поворота ротора от 
текущего значения как в переходном, так и в установившемся процессах. Обсуждение. Предложенное решение 
в рамках бездатчикового векторного управления синхронным двигателем с постоянными магнитами позволяет 
расширить диапазон регулирования механических координат электрической машины. Гарантируется малая 
чувствительность процессов оценки углового положения ротора к интервальному изменению параметров 
системы. Обеспечивается высококачественное подавление пульсаций вследствие разрывного характера 
процессов. Таким образом расширяются области практического применения частотно-регулируемого 
синхронного электропривода без установки датчика на валу.

АВТОМАТИЧЕСКОЕ УПРАВЛЕНИЕ И РОБОТОТЕХНИКА
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Abstract
More recently, permanent magnet synchronous motors (PMSM) have been widely applied to power source for different 
applications, such as high precision tracking systems, standalone electric and unmanned aerial vehicles, industrial 
robotics, marine propulsions, etc., due to their advantages to conventional competitors for example induction motor with 
squirrel-cage rotor. In order to reduce the cost of AC drive, the removal of the mechanical sensors is required. Hence, 
the sensorless motor control is more preferable and is based on electrical measurements, namely, three-phase currents 
and voltages. The paper is devoted to sensorless field-oriented control design procedure for a non-salient PMSM. The 
proposed control strategy is employed on full order sliding-mode observer which provides the output insensitivity to 
parameter changes and disturbances. In order to reduce th e high-frequency chattering and enhance the rotor position 
estimation quality and accuracy, the band-pass filter with tracking of the central frequency to the speed reference is 
applied. To obtain actual information about the unmeasurable rotor position and speed, the phase-locked loop with 
cascade connection of adaptive proportional-integral controller is employed. A simulation of the dynamic starting mode 
of a PMSM under zero initial conditions has been performed by MATLAB/Simulink environment. As can be concluded 
from the simulation results, proposed sensorless field-oriented control strategy provides quick response as well as low 
rotor position estimation error both transient and steady-state behavior. The research significance of proposed PMSM 
sensorless field-oriented control strategy is to provide the wide range of motor speed operation, strong robustness of 
estimated rotor position to parameter perturbations as well as quality suppression of high frequency chattering effect 
owing to the switching attribute and the internal control discontinuity of sliding mode, whereby the practical application 
of a sensorless variable-frequency synchronous electric drive is expanding.
Keywords
permanent magnet synchronous motor, sensorless field-oriented control, observer of back electromotive force, sliding 
mode, adaptive band-pass filter
For citation: Nos O.V., Pudkova T.V., Nos N.I. The sliding-mode observer for PMSM field-oriented sensorless control 
with adaptive filter and PLL. Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, 
vol. 24, no. 3, pp. 415–423 (in Russian). doi: 10.17586/2226-1494-2024-24-3-415-423

Введение

Как отмечено в работах [1–5], все большее количе-
ство современных электроприводов переменного тока 
реализуются на базе синхронного двигателя с возбуж-
дением от постоянных магнитов (СДПМ). Это объяс-
няется высоким коэффициентом полезного действия 
процесса преобразования энергии за счет исключения 
активных потерь на намагничивание, быстрой отработ-
кой внешних возмущающих воздействий со стороны 
нагрузки, вследствие отсутствия какой-либо домини-
рующей инерционности при формировании магнитного 
потока, и т. д. [6, 7]. 

Глубокие диапазоны изменения частоты вращения 
СДПМ в совокупности с желаемым качеством переход-
ных процессов и статической ошибкой регулирования 
достигаются в рамках принципа векторного управления 
[3]. Техническая реализация данного подхода осущест-

вляется, если известны сведения о текущем положении 
ротора и его угло вой скорости, получаемые при помощи 
соответствующего датчика или организации специаль-
ной динамической подсистемы оценки неизмеряемых 
переменных. Применение первого подхода увеличивает 
суммарный момент инерции и массогабаритные показа-
тели всей электромеханической системы [1, 2, 8–10], а 
также приводит к снижению ее надежности вследствие 
высокой чувствительности измерительных устройств 
к вибрации и влиянию внешней среды. По этой при-
чине в большинстве реальных частотно-регулируемых 
синхронных электроприводов применяются вычис-
лительные алгоритмы восстановления информации о 
механических координатах [7, 11, 12], которые подраз-
деляются на две укрупненные группы. Первая группа 
использует высокочастотные сигналы гармонической 
или прямоугольной мгновенной формы, добавляемые 
к заданиям на напряжения статора в неподвижной α, β 
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или синхронно-вращающейся d, q системах координат, 
с последующим анализом отклика в частотной области 
[13]. Вторая группа базируется на наблюдателях маг-
нитного потока [14] или электродвижущей силы (ЭДС) 
вращения статора [2, 6, 7, 15]. 

Присутствие высокочастотных гармоник в фазных 
токах СДПМ приводит к увеличению активных потерь, 
повышенным пульсациям электромагнитного момента 
и снижению помехозащищенности микропроцессор-
ной системы управления. В свою очередь, динами-
ческие подсистемы оценки, лишенные данных недо-
статков, строятся в рамках адаптивного управления с 
эталонной моделью (Model Reference Adaptive System, 
MRAS) [16], расширенного фильтра Р. Калмана [17] или 
на основе преднамеренной организации скользящих 
режимов [13, 15, 18]. Алгоритмическая реализация 
фильтра Р. Калмана требует высокопроизводительных 
программно-аппаратных средств вследствие большого 
объема вычислений, а качество процессов наблюдения 
в MRAS-системах существенно зависит от априорных 
и текущих сведений о параметрах СДПМ [1]. В свою 
очередь, наблюдатель состояния на основе скользящих 
режимов (НСР) достаточно прост, обладает малой чув-
ствительностью к действию внешних возмущающих 
факторов и проявлению нестационарности, а также 
имеет высокое быстродействие [6].

На основании математической модели электромаг-
нитных процессов неявнополюсного СДПМ, в настоя-
щей работе представлены результаты синтеза НСР с са-
монастраивающейся подсистемой фильтрации выхода и 
вычисления оценок углового положения и скорости ро-
тора. Эффективность и работоспособность модели под-
тверждена результатами моделирования в программном 
приложении MATLAB/Simulink в режиме пуска син-
хронной электрической машины с нулевых началь-
ных условий под нагрузкой «вентиляторного» типа.

Математическая модель электромагнитных 
процессов статора СДПМ

При общепринятых допущениях векторно-матрич-
ное дифференциальное уравнение электрического рав-
новесия трехфазных обмоток статора неявнополюсного 
СДПМ в α, β координатах состояния имеет следующий 
вид [1, 9, 19]

 Us = RsIs + Ls  + Es, (1)

где Rs и Ls — активное сопротивление и индуктивность 
фазной обмотки; Us и Is — двумерные алгебраические 
векторы напряжений и токов статора вида

 Xs = [xα xβ]T,

здесь T — символ транспонирования; Es — алгебраиче-
ский вектор ЭДС вращения статора [8, 10, 15]

 Es = [eα eβ]T = ψr[–sinγe cosγe]T,  (2)

где ψr = const — потокосцепление ротора от действия 
постоянных магнитов; γe — электрический угол, пред-

ставляющий собой произведение углового положения 
вала γ на число пар полюсов zp.

Наблюдатель ЭДС вращения статора на основе 
скользящих режимов. Для построения бездатчиковой 
системы векторного управления частотой вращения 
ротора неявнополюсного СДПМ воспользуемся мате-
матической моделью вида (1). На основании модели 
организуем наблюдатель Люенбергера полного порядка 
для оценки текущих значений координат алгебраиче-
ского вектора токов статора [20]

  = Ls–1(Us – RsÎs – Es) + G(ε),  (3)

где «°» — верхний индекс, указывающий на оценку 
неизмеряемой переменной; G(ε) — стабилизирующая 
добавка в функции ошибки наблюдения [1, 7, 9, 19]

 ε(t) = Is – Îs.

Полученная добавка предназначена для отработки 
ненулевых начальных условий с желаемым качеством 
переходных процессов.

Учтем, что преднамеренная организация скользя-
щего режима позволит обеспечить малую чувствитель-
ность выхода Îs к влиянию параметрических и сигналь-
ных возмущающих воздействий. При этом последний 
член в правой части (3) сформируем в следующем виде 
[7, 8]
 G(ε) = Hsign(Is – Îs),  (4)

где H = diag(ki = const)|2i=1 — диагональная матрица 
размерностью dimH = 2 × 2, состоящая из постоянных 
коэффициентов k1 и k2; sign(·) — кусочно-постоянная 
функция знака вещественного аргумента, принимаю-
щая дискретные значения ±1.

Предположим, что алгебраический вектор Es высту-
пает в качестве внешнего неконтролируемого возмуще-
ния в совокупности с полной информацией о фазных 
токах статора СДПМ. Тогда, после подстановки G(ε) 
вида (4) в выражение (3), получим [2, 19]

  = Ls–1(Us – RsÎs) + Hsign(Is – Îs).  (5)

На основании (4) и (5) можно заключить, что уча-
сток скольжения наблюдателя Люенбергера по каждому 
из двух каналов в отдельности представляет собой пря-
мую, ограниченную по абсолютному значению ресур-
сом преобразователя частоты. Полученная прямая при 
равенстве масштабов по продольной и поперечной осям 
двумерного фазового пространства, образованного со-
ответствующим измеренным значением гармоническо-
го тока статора и его оценкой в координатах состояния 
α, β, проходит через начало координат и располагается 
под углом 45° в I и III квадрантах плоскости.

Для конкретного выбора параметров стабилизиру-
ющей добавки воспользуемся динамической моделью 
ошибки наблюдения ε(t), получаемой путем вычитания 
из (1) векторно-матричного дифференциального урав-
нения наблюдателя (5) [15]

 ε(t) = –Ls–1Rsε(t) + Es – Hsignε(t).  (6)
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Заметим, что из уравнения (6), для асимптотиче-
ской устойчивости НСР и достижения конечной цели 
наблюдения вида [20]

 lim
t→∞

ε(t) = 0,

требуется, чтобы ошибка ε(t) и ее первая производная  
ε(t) имели противоположные знаки. Данное условие по-
лучим при пренебрежении первым членом –Ls–1Rsε(t) в 
(6) путем выбора элементов матрицы H из условия [15]

 k1 = k2 = max(|eα| |eβ|) > 0,

где |eα|, |eβ| — абсолютные значения координат алгебра-
ического вектора Es.

В итоге диагональная матрица стабилизирующей 
добавки окончательно примет вид:

 H = �
 k1 0
 0 k2

�.

Более подробный анализ устойчивости НСР на ос-
нове прямого метода А.М. Ляпунова приведен в работе 
[7].

При попадании изображающей точки на участок 
скольжения выполняется равенство ε(t) = ε(t) = 0 по 
средним значениям [18]. В результате справедливо со-
отношение [19]

 Es = –Hsignε(t) = Hsign(Îs – Is),

которое может выступать в качестве базового для вы-
числения Ês вида (2).

Для исключения влияния разрывного характера про-
цессов наблюдения на точность оценки алгебраическо-
го вектора ЭДС вращения статора СДПМ, на выходе 
НСР устанавливается апериодический фильтр низких 
частот (ФНЧ) с единичным коэффициентом передачи и 
передаточной функцией вида [6, 10, 11]

 WФНЧ(p) = , (7)

где p — оператор дифференцирования; Tf — постоянная 
времени.

На основании выражения (7) получим

 Ês = WФНЧ(p)Hsign(Îs – Is).

Рис. 1 демонстрирует полученную структурную 
схему НСР [15].

Фильтрация пульсационной составляющей при 
помощи ФНЧ вызывает амплитудные искажения и 
угловое смещение в сигналах оценок eα и eβ относи-
тельно гармонического входа Hsignε(t), что приводит 
к наличию конечной ошибки наблюдения [2, 16]. Для 
исключения данного недостатка в реальных системах 
векторного управления СДПМ применим полосовой 
фильтр, который получается путем замены в (7) опера-
тора дифференцирования p на p – jω0 [7]. В результате 
передаточная функция WФНЧ(p) примет вид

 WПФ(p – jω0) = , (8)

где ω0 = (kfTf)–1 — резонансная частота ω0, 
kf = 0,5 – 5,0 — коэффициент разделения, от конкретной 
величины которого зависят как динамические показате-
ли, так и качество процессов фильтрации.

Как отмечено в работе [19], при больших значениях 
kf ухудшаются фильтрационные свойства полосового 
фильтра, однако при этом имеет место высокое бы-
стродейст вие, по причине чего данный параметр, как 
правило, принимается равным 2.

Выполним переход от вещественных координат ал-
гебраических векторов НСР к функции комплексной 
переменной

 Xs = Rexα + jImxβ.

Тогда становится справедливым [15] выражение:

 Ēs = eα + jeβ = – Hsignε(t).

После несложных математических преобразований 
получим выражение для отфильтрованных оценок ал-
гебраического вектора Ês в α, β координатах состояния

 pĒs = Tf–1(k1signεα – eα – kf–1eβ) +
 + jTf–1(k2signεβ – eα + kf–1eα),

или окончательно при обратном переходе к вектор-
но-матричной форме записи [7]

 Ês = WФНЧ(p)Hsign(Îs – Is) + kf–1WФНЧ(p)DÊs,

Рис. 1. Структурная схема наблюдателя состояния на основе скользящих режимов
Fig. 1. Schematic of the sliding-mode observer
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где εα и εβ — ошибки наблюдения; D = �
 0 –1
1 0 � — ор-

тогональная кососимметрическая матрица поворота 
вектора на плоскости против часовой стрелки на угол 
π/2 [3].

Отметим, что кроме ФНЧ и полосового фильтра, 
снижение пульсационной составляющей в гармони-
ческих сигналах eα и eβ может быть достигнуто при 
помощи скользящих режимов с конечным временем 
процессов [8, 10], а также заменой sign(·) гладкой моно-
тонно-возрастающей нелинейной функцией «сигмоид» 
[2, 9] или гиперболическим тангенсом [1].

Самонастраивающиеся подсистемы фильтра-
ции и оценки. Для улучшения качества процессов 
фильтрации выхода НСР осуществим автоматическую 
подстройку резонансной частоты ω0 полосового филь-
тра вида (8) в соответствии со следующим равенством

 ω0 = zpω*, 

где ω* — задающее воздействие на угловую скорость 
ротора СДПМ (рис. 2). В результате будет обеспечено 
высокое качество фильтрации мультигармонических 
пульсаций в оценках ЭДС вращения статора СДПМ в 
совокупности с высоким быстродействием [15].

На основании двумерного вектора Ês на выходе НСР 
с фильтром, оценку электрического угла поворота ро-
тора СДПМ с учетом нечетности тригонометрической 
функции арктангенс выполним в виде [6, 11]:

 γe = –tg–1(eβ–1eα),

откуда после дифференцирования угловая скорость 
определяется по формуле

 ω = zp–1  = .

Подчеркнем, что информацию о текущих значениях 
механических координат синхронной электрической 
машины также можно получить при помощи органи-
зации специальной динамической подсистемы фазовой 
автоподстройки частоты (ФАПЧ) [7], которая широко 
используется в трехфазных системах переменного тока 
различного функционального назначения. При линеа-
ризации тригонометрической функции синуса разности 
двух углов с помощью ряда Б. Тейлора, корректирую-
щее устройство в составе подсистемы оценки примет 

вид пропорционально-интегрального (ПИ)-регулятора 
с передаточной функцией [21]

 WРФ(p) = kp +  = ,

где kp и kI — коэффициенты передачи пропорциональ-
ной и интегральной составляющих. Численные значе-
ния коэффициентов передачи определим из требования 
желаемого распределения корней характеристического 
уравнения ФАПЧ в замкнутом состоянии

 kI = Ωγ2, kp = AγΩγ,

где Ωγ и Aγ — среднегеометрический корень и коэффи-
циент формы [20].

Аналогично определим близкое к минимальному 
время отработки ненулевых начальных условий в слу-
чае слежения Ωγ за уставкой zpω*. Практическая реа-
лизация получения данного параметра осуществляется 
путем соответствующей коррекции коэффициентов 
передачи kp и kI (рис. 3) [15]. 

Рис. 2. Функциональная схема самонастраивающегося 
полосового фильтра

Fig. 2. Schematic of the adaptive band-pass filter

Рис. 3. Функциональная схема самонастраивающегося пропорционально-интегрального регулятора фазовой автоподстройки 
частоты ΔΩγ — начальное смещение для исключения деления на нуль; Δ — ошибка по углу; РФ — регулятор фазовой 

автоподстройки частоты
Fig. 3. Schematic of the adaptive PLL proportional-integral controller



Синтез наблюдателя электродвижущей силы вращения синхронного двигателя...

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2024, том 24, № 3 
420 Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no 3

Отметим, что в отличие от адаптивной структуры 
полосового фильтра, описанной в [7], где автоподстрой-
ка резонансной частоты ω0 выполняется в функции 
текущей оценки угловой скорости ротора СДПМ ω, 
переход к номинальному задающему воздействию ω* 
понижает порядок динамической подсистемы филь-
трации выхода НСР. Таким образом, выполнено упро-
щение программной реализации подсистемы, а также 
увеличены запасы устойчивости по модулю и фазе в 
разомкнутом состоянии.

Цифровое моделирование бездатчиковой системы 
векторного управления СДПМ

Для подтверждения работоспособности и высокой 
эффективности предложенных алгоритмических реше-
ний, в программном приложении MATLAB/Simulink 
выполним цифровое моделирование режимов работы 
частотно-регулируемого синхронного электропривода 
с НСР и самонастраивающимися полосовым фильтром 
и ФАПЧ (рис. 4).

В ходе верификации проведено исследование двух-
контурной бездатчиковой системы векторного управле-
ния неявнополюсным СДПМ с пятью парами полюсов 
типа СДМ7,5 номинальной мощностью 7,5 кВт, ча-
стотой вращения 3000 об/мин, действующим значе-
нием фазного тока статора 19 А и электромагнитной 
постоянной времени (t) статора 8 мс в режиме пуска 
под «вентиляторной» нагрузкой из состояния покоя 
с приведенным к валу суммарным моментом инер-
ции электропривода, равным 0,0025 кг·м2. В качестве 
силового преобразовательного устройства выступал 
трехфазный мостовой автономный инвертор с идеаль-
ным звеном постоянного тока и полупроводниковыми 
ключами, функционирующими с частотой переключе-

ния широтно-импульсной модуляции (ШИМ) 10 кГц. 
Продольная составляющая вектора токов статора по 
оси d стабилизировалась на нулевом значении [3]. 
Внешний контур регулирования скорости с апериоди-
ческим фильтром на входе для компенсации «левого» 
нуля передаточной функции в замкнутом состоянии и 
отрицательной обратной связью по оценке ω настраи-
вался на полосу пропускания 30 Гц при ограничении 
интегральной составляющей и выхода ПИ-регулятора 
из условия двухкратной перегрузочной способности по 
моментообразующему току.

Как видно из рис. 5, отработка ступенчатого но-
минального задающего воздействия ω* во внешнем 
контуре частоты вращения ротора СДПМ протекает 
без какого-либо перерегулирования в соответствии с 
желаемой настройкой. При этом динамическое рас-
согласование (рис. 6) между прямыми измерениями 
механических координат и их оценками в переходном 
процессе является незначительным, а в статике прак-
тически отсутствует.

Приведем графическую иллюстрацию принципа 
функционирования алгоритмов автоподстройки, ре-
ализованных в соответствии с рис. 2 и 3. На рис. 7 
показаны графические зависимости динамического 
изменения резонансной частоты полосового фильтра 
и коэффициентов передачи последовательного ПИ-
корректора ФАПЧ в режиме пуска СДПМ.

Из рис. 7 видно, что самонастраивающиеся пара-
метры, являющиеся функцией времени, подвергаются 
плавному динамическому изменению, формируемому 
на выходе (рис. 4) входного апериодического фильтра 
Prefilter, обеспечивается высокое качество фильтрации 
высокочастотных составляющих в гармоническом со-
ставе оценок ЭДС вращения статора в совокупности с 
желаемым быстродействием процессов восстановления 

Рис. 4. Схема набора в MATLAB/Simulink бездатчикового частотно-регулируемого электропривода на базе синхронного 
двигателя с возбуждением от постоянных магнитов

Fig. 4. Simulation model of variable-frequency synchronous motor drive based on sensorless field-oriented control



О.В. Нос, Т.В. Пудкова, Н.И. Нос

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2024, том 24, № 3 
Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no 3 421

текущей информации о механических координатах 
ротора СДПМ. По этой причине синтезированный без-
датчиковый алгоритм векторного управления целесо-
образно применять в электромеханических системах 
переменного тока, функционирующих большую часть 
временного цикла в статическом режиме работы с мед-
ленно изменяющейся нагрузкой при полосе пропуска-
ния внешнего контура частоты вращения в десятки 
герц.

На основании полученных в результате исследова-
ния временных зависимостей можно заключить, что 
предложенные в работе алгоритмы векторного управ-
ления СДПМ в бездатчиковом исполнении позволяют 
достичь малого времени отработки задающих воздей-
ствий с учетом имеющихся ограничений. Также воз-
можно добиться высокого качества фильтрации высо-
кочастотных составляющих в гармоническом составе 
оценок ЭДС вращения статора.

Рис. 5. Переходной процесс по угловой скорости 
ротора в бездатчиковой системе векторного управления 

синхронным двигателем с постоянными магнитами
Fig. 5. Speed instantaneous waveform of permanent magnet 

synchronous motor

Рис. 6. Временная зависимость рассогласования между текущим значением и оценкой электрического угла поворота ротора 
(a) и угловой скорости вала (b) в процессе пуска под «вентиляторной» нагрузкой с нулевых начальных условий

Fig. 6. Time-domain curves of rotor angle error (a) and rotor speed error (b)

Рис. 7. Графики изменения резонансной частоты полосового фильтра (a) и коэффициентов передачи пропорционально-
интегрального корректора подсистемы фазовой автоподстройки частоты (b) в процессе автоподстройки к задающему 

воздействию на угловую скорость ротора синхронного двигателя с постоянными магнитами
Fig. 7. Instantaneous waveforms of adaptive band-pass filter central frequency ω0 (a). Instantaneous waveforms of PLL proportional 

gain kp and PLL integral gain kI (b)
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Заключение

В работе представлены результаты анализа и син-
теза динамической подсистемы восстановления те-
кущей информации о неизмеряемых механических 
координатах синхронного двигателя с возбуждением 
от постоянных магнитов в составе частотно-регули-
руемого электропривода с векторным управлением 
на основе наблюдателя состояния с преднамеренной 
организацией скользящего режима, а также самона-
страивающихся полосового фильтра и контура фазо-
вой автоподстройки частоты. Результаты цифрового 
моделирования показали, что практическое примене-
ние описанных в работе технических решений позво-
лит обеспечить малую чувствительность процессов 

наблюдения к проявлению нестационарных свойств 
синхронной электрической машины за счет переклю-
чаемой структуры стабилизирующей добавки G(ε). 
Слежение резонансной частоты полосового фильтра 
и среднегеометрического корня  подсистемы фазовой 
автоподстройки частоты за задающим воздействием 
во внешнем контуре угловой скорости ротора может 
повысить быстродействие и исключить амплитудные и 
фазовые искажения в гармонических сигналах оценок 
двумерного вектора электро движущей силы вращения 
статора. Полученные результаты позволяют добиться 
высокоэффективного управления синхронным двигате-
лем с возбуждением от постоянных магнитов без датчи-
ка на валу с рас ширенным диапазоном регулирования 
выходных переменных.
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Abstract
The effective functioning of modern production systems is impossible without using of methods for processing and 
analyzing data continuously generated during operation. Limitations imposed on the speed and precision of determining 
the required indicators lead to the need of optimizing the algorithms used. Multisensor systems, as a rule, have an 
excessive number of cross-sensitive sensors, and their signals can be used to determine various indicators of a similar 
physical nature. The purpose of the study is to improve the algorithm for processing multidimensional data from 
multisensor systems. Principal component analysis was applied as part of the developed algorithm for the formation of 
informative features. Partial least squares regression was used to build regression models. The data set for approbation 
of proposed approach was obtained through potentiometric measurements using a digital mV-meter. An experiment is 
described using a multisensor system called “electronic tongue”, consisting of 12 cross-sensitive potentiometric sensors. 
In the experiment, real samples of vegetable oils acted as analyzed objects. Regression models were built to determine 
three quality indicators of vegetable oils: peroxide value, para-anisidine value and total tocopherol concentrations. The 
results of the study were compared with known scientific works. A comparative analysis allowed us to conclude that 
using of the most informative sources selected according to the proposed algorithm can significantly reduce the root 
mean square error of prediction. The results obtained can be used both in systems for identifying deviations in production 
processes in “Industry 4.0” enterprises, and for expressly identifying counterfeit products.
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Аннотация
Введение. Эффективное функционирование современных производственных систем невозможно без применения 
методов обработки и анализа, непрерывно формируемых в процессе эксплуатации данных. Ограничения, 
накладываемые на скорость и точность определения искомых показателей, приводят к необходимости 
оптимизации применяемых алгоритмов. Мультисенсорные системы, как правило, обладают избыточным 
количеством перекрестно-чувствительных сенсоров, при этом их сигналы могут применяться для определения 
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различных схожих по физической природе показателей. Целью исследования является совершенствование 
алгоритма обработки многомерных данных от мультисенсорных систем. Метод. В составе разработанного 
алгоритма формирования информативных признаков применен метод главных компонент. Для построения 
регрессионных моделей использован метод регрессии частичных наименьших квадратов. Массив данных для 
проверки предложенного подхода получен в ходе потенциометрических измерений с использованием цифрового 
милливольтметра. Проведен эксперимент с использованием мультисенсорной системы типа «электронный 
язык», состоящей из 12 перекрестно-чувствительных потенциометрических сенсоров. В эксперименте в качестве 
анализируемых объектов выступали реальные образцы растительных масел. Основные результаты. Построены 
регрессионные модели для определения трех показателей качества растительных масел: перекисного числа, пара-
анизидинового числа и общего содержания токоферолов. Результаты исследования сопоставлены с известными 
научными работами. Обсуждение. Сравнительный анализ позволил сделать вывод о том, что использование 
отобранных по предложенному алгоритму наиболее информативных источников позволяет значительно снизить 
среднеквадратичную ошибку прогнозирования. Полученные результаты могут применяться как в системах 
выявления отклонений производственных процессов на предприятиях «Индустрии 4.0», так и для экспресс-
выявления фальсификатов продукции.
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Introduction

“Industry 4.0” involves a new approach based on 
the mass introduction of information technology into 
industry [1]. Cyber-physical systems (CPS), in turn, are the 
basis for the implementation of many modern innovative 
solutions [2].

Monitoring and control components [3] connect 
the CPS with the physical world through sensors and 
transducers for monitoring physical components and 
actuators for controlling them [4]. Fig. 1 shows the general 
model of the CPS which includes monitoring and control 
units.

The data array from the monitoring system characterizes 
a specific production process or analyzed object. In both 
cases, from the entire set of sensors, it is important to 
select a fixed set for the required monitoring or analysis 
purposes, which determines the relevance of the problem 
being solved. The improvement of multisensor systems, 
in particular systems such as “electronic tongue” and 
“electronic nose”, makes it possible to effectively use them 
as an array of sensors for CPS.

The modern development of sensor technologies, the 
emergence of new and improvement of existing methods 

and measuring instruments leads to increased precision and 
sensitivity of object analysis. At the same time, the growing 
amount of signal information coming from monitoring 
systems requires modernization of methods for processing 
multidimensional data in order to optimize computational 
costs and increase the speed of their processing. In this 
regard, the development of models and methods that make 
it possible to select the most informative ones for the goals 
and objectives of analysis from the available number of 
sensors is of particular relevance.

Problem statement

The initial feature space H represents the entire set 
of sensors (mechanical, electrical, acoustic, optical, 
physicochemical, and others) available for a given CPS 
configuration that record certain system parameters. 
Obviously, it is extremely important to identify features 
that allow achieving maximum precision and recall of 
the analysis at acceptable computational costs. In the 
case of large industrial productions implementing 
“Industry 4.0” technologies, the number of such sensors 
can reach hundreds and even thousands for each link of 
the system.

Fig. 1. General model of CPS
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It is required to transform the original feature space 
H = (f1, f2, …, fn) into the space:

 H* = (f1, f2, …, fs), wherein If1 ≥ If2 ≥ … ≥ Ifs,

where n is the number of gradations of the attribute 
(dimension of the original data space); s — number of 
selected most informative features; f1, f2, …, fs — selected 
most informative features; Ifi — informativeness of the 
i-th feature.

Proposed approach

This research continues the implementation of the 
approach proposed in [5] and shows the possibility of its 
application in other types of CPSs.

Principal Component Analysis (PCA) is widely used 
to reduce the dimensionality of source data [6]. In most 
studies, PCA is used as preprocessing [7], in these cases the 
original multidimensional feature space is transformed into 
the space of principal components (PC). In this study, in 
contrast to well-known works, PCA is proposed to be used 
to calculate the informativeness of each feature (source of 
information about the analyzed objects).

Data matrix X represents the results of measuring some 
object parameters over time:

 X = 

 x1,1 x1,2 … x1,n
 x2,1 x2,2 … x2,n
 … … … …
 xm,1 xm,2 … xm,n

 ,

where m is the number of data vectors (number of rows); 
n — initial dimension of the data space (number of 
columns).

Before using PCA to analyze the training sample, 
it is necessary to perform autoscaling (centering and 
normalizing) of the data [8]. Each line of the matrix X in 
this case — are the values of preprocessed data, composed 
of parameters obtained from the system sensors at a discrete 
point in time.

The decomposition of the matrix X in the form of a 
matrix equation using the principal component analysis 
method can be represented as follows:

 X = TPT + E,

where index “T” is a transposition operation, as a result of 
which the matrix is rotated relative to its main diagonal, 
T is the matrix of scores:

 T = 

 t1,1 t1,2 … t1,k
 t2,1 t2,2 … t2,k
 … … … …
 tm,1 tm,2 … tm,k

 .

Each row of the matrix T is a projection of the 
preprocessed data vector onto k principal components, 
number of rows — m (number of time series), number 
of columns — k (number of PC vectors selected for 
projection) [9]. P — loadings matrix:

 P = 

 p1,1 p1,2 … p1,k
 p2,1 p2,2 … p2,k
 … … … …
 pn,1 pn,2 … pn,k

 .

Each column of the matrix P is a vector of principal 
components, the number of rows is n (the dimension of 
the original data space), the number of columns is k (the 
number of PC vectors selected for projection) [9]. The 
loadings values p belong to the range [–1; +1] and reflect 
the influence of a specific source variable on a given PC. 
E — errors of residuals matrix: E = X – TPT.

Before calculating the informativeness of features, it 
is necessary to solve the problem of choosing the number 
of PC (k). To do this, sequentially, starting from unity, the 
values of explained residual variance (ERV) are calculated 
for each value of k using the formula:

 ERV = 1 – ∑
m

t=1
∑
n

j=1
et,j

2 ∑
m

t=1
∑
n

j=1
xt,j

2 ,

where et,j are elements of the matrix Et; xt,j — elements of 
matrix Xt.

Decision rule for choosing k: ERVk ≥ ε, where ε is 
chosen empirically depending on the specific CPS. Then 
the informativeness of the i-th feature with k principal 
components is calculated using the matrix P according to 
the formula:

 Ifi = ∑
k

j=1
pi,j

2 .  (1)

Source identifiers are ordered by informativeness 
If1 ≥ If2 ≥ … ≥ Ifn, and according to Guttman-Kaiser 
criterion [10], s sources are selected whose informativeness 
is bigger than the average informativeness:

 Ifi > ∑
n

i=1
Ifi,

where Ifi is the informativeness of the i-th source; ∑
n

i=1
Ifi — 

average informativeness of all sources under consideration; 
i = 1, …, n.

The scheme of the algorithm for the formation of 
informative features in problems of quantitative analysis 
of objects is presented in Fig. 2.

Experiment

In the experiment, real samples of vegetable oils were 
used as analyzed objects. Using the methods described 
in [11], an array of twelve cross-sensitive potentiometric 
sensors was manufactured. The composition of the sensors 
is given in Table 1.

Fig. 3 shows the appearance of the sensor array.
Potentiometric measurements were carried out in the 

following galvanic cell:

 Cu | Ag | AgCl, KClsaturated | analyzed  
 emulsion | membrane | solid contact | Cu.
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The  reference  electrode  was  an  ESr-10101 
(Izmeritelnaya technika, LCC, Moscow, Russia) silver 
chloride electrode filled with a saturated solution of 

potassium chloride. Electrode responses were recorded 
after 3 min of equilibration in each analyzed emulsion 
on high input impedance multi-channel digital mV-meter 
KHAN-11 (Sensor Systems, LLC, St. Petersburg, Russia) 
connected to the personal computer for data acquisition 
and processing. Between measurements, the electrodes 
were stored in air.

Fig. 2. Algorithm for the formation of informative features

Table 1. Composition of the array of sensors used in the 
experiment

Sensor 
identifier Membrane  material

A7 Polycrystalline mixture AgCl-Ag2S
A14 LaF3 ceramic membrane doped with Eu
A25 Polycrystalline mixture AgI-Ag2S
A26 Polycrystalline mixture AgBr-Ag2S
A27 Polycrystalline mixture Ag2S
G1 Metal electrode Au
G2 Metal electrode Sb
G4 Chalcogenide glass membrane Cu-Ag-As-Se
G5 Chalcogenide glass membrane Cu-Ag-As-Se-Te
G10 Chalcogenide glass membrane CdI2-AgI-As2S3

G11 Chalcogenide glass membrane PbS-AgI-As2S3

G13 Chalcogenide glass membrane Ag2S-As2S3 Fig. 3. Appearance of sensors
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The composition of the analyzed objects and the 
measurement technique are described in detail in [12]. The 
analyzed parameters were peroxide values, para-anisidine 
values and total tocopherols concentrations. Knowledge 
of these parameters can serve as an important indicator of 
the quality of vegetable oils and their possible falsification 
[13, 14]. For all samples, reference data were obtained 
for each of the above parameters based on standard 
methods. Multivariate data processing was performed using 
MATLAB R2023b (The MathWorks, Inc., USA) software.

Results and discussion

The  model  for  the  formation  of  informative 
features was applied to time series consisting of sensor 
responses immersed in vegetable oil samples of different 
compositions. The specified ERV value corresponded to the 
number of PCs k = 5. For clarity, Fig. 4 shows a graph of 
loadings for PC1 and PC2, which have a large impact on 
the final value of informativeness. As the absolute values 
of the coordinates of a point increase, the informativeness 
of the corresponding sensor increases.

The informativeness of the features according to the 
developed algorithm is calculated using formula (1) and is 
presented in Fig. 5. The average informativeness ( ) was 
0.611. The most informative features are highlighted in 
blue on the histogram. Red-ox sensitive sensors carry the 
most information about the composition of the analyzed 
samples, which is consistent with the operating principles 
of the above sensors.

Of the twelve sensors in the array, the informativeness 
of five turned out to be higher than the average 
informativeness, which made it possible to significantly 
reduce the number of features used to build a classification 
and regression model. Reducing the computational costs of 
processing a data array has made it possible to increase the 
speed of response to production incidents.

Interpretation of multisensor system response was 
performed using partial least squares regression (PLS) [15]. 
The root mean square error (RMSECV) [16] was calculated 
according to the following formula, full cross-validation 
was used to calculate the indicator:

 RMSECV = ,

where yo,pred — predicted value for the o-th oil sample; 
yo,real — values for the o-th oil sample obtained based on 
the reference methods; w — total number of samples.

Table 2 provides a comparative analysis of PLS models 
obtained using the developed algorithm for generating a list 
of the most informative features and without it.

Thus, when using the developed method, due to the 
removal of noise sources of information, the root mean 
square error is noticeably reduced. The values of the R2 
metric tell us that the predictor variables in the model 
(sensor signals) after applying the method are able to 
explain 91–99 % of the fluctuations in the measured 
technological indicators.

Fig. 4. Principal component analysis loadings plot for sensors 
used in the experiment

Fig. 5. Informativeness values for each sensor.  — average 
informativeness

Table 2. Results of applying PLS models with and without the developed method

Parameter (it range) Method Slope Offset RMSECV R2

Peroxide value (0–4),  mEq/kg Developed method 0.99 0.01 0.1 0.99
Result from [12] 0.97 0.05 0.5 0.89

Para-anisidine value (0.5–3.8) Developed method 0.97 0.17 0.2 0.91
Result from [12] 0.76 0.43 0.8 0.67

Total tocopherols content (37–100.7), mg/100 g Developed method 0.96 3.71 4.7 0.95

Result from [12] 0.80 11.50 10.0 0.83
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Conclusion

This research proposes a method and describes an 
algorithm for the formation of informative features in 
problems of quantitative analysis of objects using vegetable 
oils as an example. The developed method makes it possible 
to increase the precision, recall and speed of multiclass 
classification and regression at subsequent stages. The 
proposed method is invariant to the dimensions and orders 
of magnitude from which the time series fed to the input of 
the algorithm are composed.

The method was tested on a data set obtained during an 
experiment with real samples of vegetable oils. The paper 
describes the composition of the sensors of the multisensor 
system used and the potentiometric measurement technique. 

The obtained results were compared with previously known 
ones. Comparison allows us to conclude that removing 
noise information from individual sources can significantly 
reduce the root mean square error, which will allow the 
developed method to be used both in systems for detecting 
deviations in production processes and for the purpose of 
expressly identifying counterfeits.

During the research, an interdisciplinary approach 
was used to expand the capabilities of modern methods of 
quantitative analysis of objects at “Industry 4.0” facilities, 
where there is a colossal number of sensors and it is 
necessary to determine a set of signals that make it possible 
to obtain useful information about the analyzed object or 
processes.
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Аннотация
Введение. Выполнено исследование люминесцентных свойств тканеэквивалентных детекторов, изготовленных 
на основе тетрабората лития, легированного магнием, марганцем и оловом. Анализ полученных результатов 
позволяет подтвердить комплексность центров свечения в тетраборате лития без использования методов 
структурного анализа. Впервые продемонстрировано и объяснено влияние способа и порядка введения 
примесей на запасающие свойства исследованных материалов. Метод. Синтез основы тетрабората лития 
выполнен при реакции борной кислоты и карбоната лития. Связующим материалом являлся оксид кремния. 
Добавление магния, марганца и олово происходило как при синтезе самой основы, так и методом вторичного 
легирования. Конечной стадией синтеза стало спрессовывание порошка в таблетки и спекание при 1158 К 
в атмосфере аргона. Регистрация сигнала фотолюминесценции и катодолюминесценции осуществлена с 
помощью спектрометров с ПЗС-матрицами. Для возбуждения катодолюминесценции применялся портативный 
импульсный ускоритель электронов. Термически стимулированная люминесценция регистрировалась после 
предварительного возбуждения электронным пучком с помощью термолюминесцентного дозиметрического 
считывателя с нагревателем и фотоэлектронным умножителем. Основные результаты. Получены спектры 
фотолюминесценции, катодолюминесценции и кривые термически стимулированной люминесценции для пяти 
образцов тетрабората лития с различными примесями в виде магния, марганца и олова. Выполнено сравнение 
полученных результатов с целью выявления закономерностей зависимости интенсивности люминесценции 
от состава легирующих компонент и порядка их добавления. Установлено, что методика синтеза и порядок 
вхождения примеси в основу тетрабората лития влияет на люминесцентные свойства вещества. Выдвинуто 
предположение, что одна из примесей встраивается в борокислородный каркас, а вторая располагается на 
позиции катиона. Существующая конкуренция примесей за катионную позицию приводит к следующему 
результату. Легирование олова обеспечивает увеличение количества центров свечения марганца и в значительной 
мере сенсибилизирует его люминесценцию, в то время как легирование магния приводит к обратному результату. 
Обсуждение. На основе исследованных материалов возможно создание перспективных тканеэквивалентых 
детекторов с кардинально различными люминесцентными свойствами: в зависимости от доз ионизирующего 
излучения требуется использование материала с разной чувствительностью и радиационной стойкостью. Таким 
образом, изготовление детекторов на основе тетрабората лития и описанных примесей в будущем позволит 
создать перспективную группу детекторов ионизирующего излучения с различными свойствами.
Ключевые слова
фотолюминесценция, катодолюминесценция, термически стимулированная люминесценция, тетраборат лития, 
легирование, тканеэквивалентность

http://ntv.ifmo.ru/
http://ntv.ifmo.ru/en/
mailto:zakharchukwork@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-1502-6460
mailto:daibagya@mail.ru
https://orcid.org/0000-0003-1944-1546
mailto:osadchenkoav@student.bmstu.ru
https://orcid.org/0000-0001-9556-4885
mailto:mihhail.danilkin@ya.ru
https://orcid.org/0000-0001-9540-1728
mailto:s.ambrozevich@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-3906-0735
mailto:selyukov@lebedev.ru
https://orcid.org/0000-0002-4007-6291


Совместное легирование тетрабората лития переходными и щелочными металлами

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2024, том 24, № 3 
432 Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no 3

 Ссылка для цитирования: Захарчук И.А., Дайбаге Д.С., Осадченко А.В., Данилкин М.И., Амброзевич С.А., 
Селюков А.С. Совместное легирование тетрабората лития переходными и щелочными металлами // Научно-
технический вестник информационных технологий, механики и оптики. 2024. Т. 24, № 3. С. 431–437. doi: 
10.17586/2226-1494-2024-24-3-431-437

Lithium tetraborate co-doping with transition and alkali metals
Ivan A. Zakharchuk1, Daniil S. Daibagya2, Anna V. Osadchenko3, Mihail I. Danilkin4,  

Sergei A. Ambrozevich5, Aleksandr S. Selyukov6

1,2,3,4,5,6 Lebedev Physical Institute of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991, Russian Federation 
1,6 Bauman Moscow State Technical University, Moscow, 105005, Russian Federation 
6 Moscow Polytechnic University, Moscow, 107023, Russian Federation
1 zakharchukwork@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-1502-6460 
2 daibagya@mail.ru, https://orcid.org/0000-0003-1944-1546 
3 osadchenkoav@student.bmstu.ru, https://orcid.org/0000-0001-9556-4885  
4 mihhail.danilkin@ya.ru, https://orcid.org/0000-0001-9540-1728 
5 s.ambrozevich@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-3906-0735 
6 selyukov@lebedev.ru, https://orcid.org/0000-0002-4007-6291

Abstract
Luminescent properties of tissue-equivalent detectors have been studied. The detectors are made of lithium tetraborate 
and doped with magnesium, manganese, or tin. Analysis of the results obtained makes it possible to confirm the 
complexity of luminescence centers in lithium tetraborate without using structural analysis methods. For the first time, 
the effect of the method and order of introducing impurities on the storage properties of the studied materials was 
demonstrated and explained. The synthesis of the lithium tetraborate host occurred through the reaction of H3BO3 and 
Li2CO3. The binding agent was SiO2. Magnesium, manganese, or tin dopants were introduced during the synthesis of 
the host or later. The final stage of the synthesis was pressing of the powder into tablets and sintering in argon at 1158 K. 
The photoluminescence and pulsed cathodoluminescence signals were recorded by CCD-spectrometers. Portable pulsed 
electron accelerator was used for excitation of cathodoluminescence. Thermally stimulated luminescence was recorded 
by a special dosimetric reader with a heater and photo muliplier tube after exposure of the samples to an electron beam. 
Photoluminescence spectra, cathodoluminescence spectra, and glow curves were obtained for five samples of lithium 
tetraborate with various impurities, namely, magnesium, manganese, and tin. A comparison of the results was made to 
identify how the intensity signals depend on the amount of impurities and order of their introduction. It was found that 
the synthesis procedure and the order of introducing the dopants affect the luminescent properties of the materials. It has 
been suggested that the impurities take different positions in the lithium tetraborate structure. Predominant introduction of 
a particular impurity at a particular site leads to the following result. Doping with tin provides an increase in the number 
of luminescence centers of manganese and significantly sensitizes its luminescence, while doping with magnesium leads 
to the opposite result. The results indicate that it is possible to create advanced tissue-equivalent detectors with tailored 
luminescent. Depending on the dose of ionizing radiation, the use of material with different sensitivity and radiation 
resistance is required. Thus, the production of detectors based on lithium tetraborate and the described impurities in 
the future will give an opportunity to create a promising group of ionizing radiation detectors with various properties.
Keywords
photoluminescence, cathodoluminescence, thermally stimulated luminescence, lithium tetraborate, doping, tissue-
equivalence
For citation: Zakharchuk I.A., Daibagya D.S., Osadchenko A.V., Danilkin M.I., Ambrozevich S.A., Selyukov A.S. Lithium 
tetraborate co-doping with transition and alkali metals. Scientific and Technical Journal of Information Technologies, 
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Введение

В настоящее время принципы отложенной реги-
страции люминесценции используются во многих об-
ластях: при визуализации биологических процессов в 
тканях, персональной дозиметрии, изучении пучков 
частиц в ускорителях, при радиационном упрочнении 
изоляции проводов и обработке различных полиме-
ров [1–4]. Остается недостаточно изученным вопрос: 
«Существует ли материал, который будет обладать все-
ми необходимыми для решения перечисленных задач 
свойствами, такими как тканеэквивалентность (свой-
ство детектора радиации имитировать человеческую 
ткань с точки зрения взаимодействия с ионизирующим 
излучением), радиационная стойкость и одинаковая 
восприимчивость к дозам ионизирующего излучения 

различной величины?» Каждый из уже существующих 
дозиметрических материалов обладает каким-либо не-
достатком, который ограничивает его использование 
в той или иной сфере: детекторы на основе фтористо-
го лития деградируют под воздействием высоких доз 
излучения [5, 6], Al2O3-детекторы массового произ-
водства обладают как тканеэквивалентностью, так и 
радиационной стойкостью, однако требуют введения 
множества поправок в области поглощенных доз до 
100 Гр, что значительно усложняет процесс считыва-
ния [7]. Однако тетраборат лития Li2B4O7 (ЛТБ) ли-
шен этих недостатков. Данный материал одновременно 
имеет высокую радиационную стойкость, линейность 
дозового отклика в области 1–150 Гр [8], тканеэквива-
лентность [9], а фединг (потеря дозовой информации, 
т. е. при ее считывании методом оптической или тер-
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мической стимуляции  интенсивность люминесцен-
ции по прошествии времени и для свежеоблученных 
образцов будет отличаться) практически отсутствует 
[10]. Легирование основы ЛТБ различными примеся-
ми позволяет получить материалы с отличающимися 
люминесцентными свойствами. При этом результат 
зависит от того, на какую позицию встроится примесь: 
катионную (позицию лития) или в борокислородный 
каркас [11, 12]. В первом случае материал получится 
чувствительным, с высокой интенсивностью люми-
несценции и регистрируемым сигналом электронного 
парамагнитного резонанса, во втором, результат может 
быть непредсказуем. В основном ЛТБ подвергается 
легированию медью, серебром и марганцем [13, 14]. 
Центрами люминесценции в таком материале являются 
дефекты кристаллической решетки. Дефекты могут 
быть как собственными, так и примесными, которые 
появляются в результате внедрения примеси в боро-
кислородный каркас [12, 15]. Именно этим обусловлена 
важность грамотного выбора примеси.

Таким образом, несмотря на большое количество 
научных работ в области изготовления на основе ЛТБ и 
различных примесей детектирующих материалов, объ-
яснению механизмов встраивания примесей в структу-
ру ЛТБ уделялось мало внимания.

Цель настоящей работы — анализ люминесцентных 
свойств ЛТБ, легированного магнием (Mg), марганцем 
(Mn) и оловом (Sn) с различными примесями, что в 
дальнейшем позволит создать детектирующий мате-
риал с эксплуатационно гибкими и настраиваемыми на 
стадии синтеза свойствами.

Методика эксперимента

Исследуемые образцы ЛТБ изготавливались соглас-
но методике, подробно описанной в работах [16, 17]. 
Основа ЛТБ — продукт реакции борной кислоты 
(H3BO3) и карбоната лития (Li2CO3), в качестве связую-
щего вещества выступает оксид кремния (SiO2), образуя 
гидрофобную пленку на поверхности микрокристаллов 
тетрабората. Легирование и последующие этапы синте-
за образцов на основе ЛТБ возможны в двух вариантах. 
Синтез первого типа (С1) подразумевает непрерывное 
добавление капель раствора вещества, содержащего 
примесь, в реакционный сосуд еще во время протека-
ния реакции H3BO3 и Li2CO3. Затем образец подверга-
ется сушке при температуре 378 К в течение 12–15 ч 
и отжигу при 873 К в атмосфере аргона в течение 2 ч. 
Такие образцы будут далее обозначаться как ЛТБ:А 
или ЛТБ:А,Б, в случае, если легирующих примесей 
несколько. Синтез второго типа (С2) отличается тем, 
что чистый ЛТБ, либо ЛТБ:А легируется после от-
жига, затем процедура сушки и отжига повторяется. 
Такие образцы обозначаются ЛТБ + А или ЛТБ:А + Б, 
в случае, если легирующих примесей несколько. 
Финальная стадия изготовления образцов одинакова 
в обоих случаях. Остывший порошок спрессовывает-
ся в таблетки и подвергается спеканию в атмосфере 
аргона при температурах 1153–1173 К в течение про-
должительного времени. На основании данного под-
хода и типов синтеза были изготовлены пять образцов: 

ЛТБ:Sn + Mn (С1 + С2), ЛТБ:Mn (С1), ЛТБ:Mn + Mg 
(С1 + С2), ЛТБ + Mn (С2) и ЛТБ:Mn,Mg (С1). 

Спектры фотолюминесценции измерены при ком-
натной температуре при возбуждении азотным лазе-
ром ЛГИ-21. Средняя мощность лазерного излучения 
составила 2,5 мВт со средней длительностью импуль-
сов 10 нс, частота повторения импульсов — 100 Гц. 
Излучение лазера было направлено в конденсорную 
линзу через зеркало, фотолюминесценция образца фо-
кусировалась аналогичной линзой и через светофильтр 
попадала в приемное окно спектрометра Ocean Optics 
S2000 с компьютерным управлением. Рабочий диапазон 
длин волн спектрометра 300–900 нм. С целью пода-
вления шумов было установлено время накопления 
сигнала 5 мин.

Для возбуждения катодолюминесценции исполь-
зован импульсный портативный ускоритель электро-
нов «Радан-эксперт» с длительностью импульсов 2 нс 
и максимальной энергией электронов 260 кэВ [18]. 
Спектры катодолюминесценции регистрировались с 
помощью спектрометра Ocean Optics Maya 2000 Pro 
с рабочим диапазоном длин волн 200–1100 нм, время 
накопления составило 50 мс [19, 20].

Термически стимулированная люминесценция 
(ТСЛ) образцов регистрировалась с помощью считы-
вателя ДВГ-2М установки «Доза-ТЛД» при скорости 
нагрева 1 К/с. Получение сигнала происходило после 
возбуждения электронным пучком в виде двух им-
пульсов ускорителя «Радан-эксперт» и паузы в 30 с, 
связанной с ручной загрузкой в барабан считывателя 
каждого образца после воздействия на него ионизи-
рующего излучения. Средняя поглощенная доза для 
образца диаметром 4 мм равна 250 Гр.

Результаты и их обсуждение

На основании полученного спектра фотолюминес-
ценции (рис. 1) в области 500–700 нм наблюдается ха-
рактерный пик свечения двухзарядного Mn [21], соот-
ветствующий переходу 4T1(4G) → 6A1(6S).

Возбуждение на длине волны 337,1 нм находится 
вне границ иных возбуждений, вызванных процессами 

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции для исследуемых 
образцов

Fig. 1. Photoluminescence spectra for the studied samples
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передачи энергии от любого из известных сенсибили-
заторов [17]. В таком случае будет справедливым счи-
тать, что наблюдаемая интенсивность пропорциональна 
весовому проценту двухзарядного Mn, вошедшему на 
позицию катиона в структуре ЛТБ. Видно (рис. 1), что 
интенсивность фотолюминесценции ЛТБ:Sn + Mn в че-
тыре раза выше, чем у ЛТБ:Mn. Таким образом, можно 
сделать вывод, что тип синтеза и последовательность 
легирования вероятно оказывают влияние на коли-
чество оптически активного Mn. Однако, сравнивая 
спектры ЛТБ:Mn и ЛТБ + Mn, можно заметить, что 
интенсивность фотолюминесценции образца ЛТБ + Mn 
в два раза меньше, чем у ЛТБ:Mn. В таком случае уве-
личение количества оптически активного Mn нельзя 
объяснить методикой синтеза. Вероятно, ключевую 
роль играет соактиватор в виде Sn, который увеличи-
вает количество центров свечения Mn2+. Отметим, что 
использование в качестве соактиватора Mg приводит к 
противоположному результату. Интенсивность фотолю-
минесценции ЛТБ:Mn + Mg в пять раз ниже интенсив-
ности фотолюминесценции ЛТБ:Sn + Mn, а интенсив-
ность фотолюминесценции ЛТБ:Mn,Mg в 8,5 раз ниже 
интенсивности фотолюминесценции ЛТБ:Sn + Mn. 
Таким образом, легирование Mg уменьшает количество 
центров свечения Mn2+.

При сравнении спектров импульсной катодолюми-
несценции, наибольшая интенсивность наблюдается у 
образца ЛТБ:Sn + Mn (рис. 2).

Также заметим, что использование соактиватора в 
виде Sn оказывает на катодолюминесценцию значи-
тельно более сильное влияние. Интенсивность свечения 
образца ЛТБ:Sn + Mn в 7 раз больше интенсивности 
образца ЛТБ:Mn. Таким образом, легирование Sn не 
только увеличивает количество центров свечения, но 
и обеспечивает передачу энергии возбуждения к цен-
трам свечения Mn2+. Такой результат подтверждает 
идею о том, что одна из примесей встраивается в боро-
кислородный каркас, а вторая располагается рядом на 
позиции катиона. Вместе с тем между сенсибилизато-
ром и Mn2+ необходимо обеспечить тесный контакт, в 
противном случае энергия не будет передаваться из-за 
наличия у Mn запрещенных переходов. Обозначаться 

такая структура будет как MeiO4–MeLi [11]. Обычно 
в борокислородный каркас встраивается та примесь, 
которая способна образовать прочную химическую 
связь с кислородом в тетраэдрической конфигурации 
(МеО4), а щелочные и щелочноземельные металлы 
выступают в качестве компенсатора заряда. Отметим, 
что в научных работах имеется информация о случаях 
встраивания примесей в решетку боратов [22]. В таком 
случае получается, что Sn выигрывает конкуренцию за 
позицию в борокислородном каркасе у Mn, тем самым 
увеличивая количество двухзарядного Mn на позиции 
катиона. Более того, комплексы SniO4–MnLI обеспе-
чивают эффективную передачу энергии возбуждения 
на двухзарядный Mn, тем самым существенно увели-
чивая эффективность катодолюминесценции. Mg же 
действует, наоборот, встраиваясь на позиции катиона и 
занимая позиции Mn, тем самым значительно снижая 
интенсивность люминесценции.

Представленные кривые ТСЛ (рис. 3) получены при 
высокой дозе облучения для одного образца (250 Гр), 
однако радиационная деградация материала была не-
значительна.

Можно заметить две группы пиков в областях 310–
370 К и 405–550 К. Первая группа стремится к федингу 
и не используется для получения дозовой информации 
[23] при считывании материала. Тем не менее между 
интенсивностями люминесценции этой группы пи-
ков и катодолюминесценции заметно сходство: в обо-
их случаях образец ЛТБ:Sn + Mn имеет наибольшую 
интенсивность, а ЛТБ:Mn,Mg — наименьшую. Для 
остальных образцов наблюдаются схожие закономер-
ности. Такая корреляция интенсивности импульсной 
катодолюминесценции и ТСЛ ниже 400 К в том чис-
ле подтверждает ранее выдвинутые предположения о 
структуре центра свечения в рассматриваемом матери-
але. Рабочий максимум ТСЛ, находящийся выше 400 К 
и участвующий в получении дозовой информации с 
образца (детектора), получается благодаря освобо-
ждению дырочных носителей заряда с более глубоких 
центров захвата. Последующая рекомбинация освобо-
дившейся дырки с электроном, находящимся вблизи 
Mn2+, обеспечивает возбуждение Mn2+ при ТСЛ [24]. 

Рис. 2. Спектры импульсной катодолюминесценции для 
исследуемых образцов

Fig. 2. Pulsed cathodoluminescence spectra for the studied 
samples

Рис. 3. Кривые термически стимулированной 
люминесценции для исследуемых образцов

Fig. 3. TSL curves for the studied samples
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Важно отметить, что носители заряда, участвовавшие 
в формировании низкотемпературного пика, не будут 
участвовать в формировании высокотемпературного, 
так как перезахват более глубокими по энергиям ло-
вушками невозможен. Таким образом, в случае, когда 
требуется получить детектирующий материал с высо-
кой чувствительностью, необходимо добиться пониже-
ния интенсивности пика ТСЛ ниже 400 К и повышения 
выше 400 К.

Заключение

Исследованы спектры фотолюминесценции, им-
пульсной катодолюминесценции и кривые термически 
стимулированной люминесценции. На основании полу-
ченных результатов установлено, что совместное леги-
рование тетрабората лития марганцем и оловом, либо 
марганцем и магнием приводит к совершенно разным 
результатам. Олово, встраиваясь в каркас тетрабората 

лития, вытесняет марганец на катионную позицию. 
Такая ситуация приводит к генерации дополнитель-
ных центров свечения и значительно увеличивает эф-
фективность сенсибилизации. Высокая радиационная 
стойкость и относительно невысокая интенсивность 
рабочего пика термически стимулированной люми-
несценции у такого материала позволит использовать 
его в качестве детектора больших доз ионизирующих 
излучений. Магний, выступая в качестве примеси, сам 
встраивается на позиции катиона, вытесняя марганец 
в борокислородный каркас. Это объясняется тем фак-
том, что магний не может выиграть конкуренцию с уже 
стабилизированным в каркасе марганцем и эффективно 
взаимодействует лишь с марганцем в катионных пози-
циях. При его введении в уже отожженный тетраборат 
лития марганца можно добиться повышения интен-
сивности рабочего пика термически стимулированной 
люминесценции с целью повышения чувствительности 
детектирующего материала.
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Аннотация
Введение. Представлены результаты разработки и исследования технологического процесса изготовления 
сферических газовых ячеек. Подобные ячейки применяются в квантовых приборах, таких как магнитометры, 
гироскопы и атомные часы. Их работа основана на оптической накачке и детектировании состояния паров 
щелочных металлов, в частности, цезия. Для увеличения времени жизни спин-поляризации цезия ячейку 
заполняют буферным инертным газом. Качество изготовления ячейки напрямую влияет на такие характеристики 
приборов как ширина линий резонансов и достижимое отношение сигнал/шум. Предложенная технология 
изготовления ячеек позволяет упростить технологический процесс, исключает применение специализированного 
оборудования, повышает воспроизводимость результатов, связанных с химическими реакциями щелочного 
металла с посторонними примесями в буферном газе. Это достигается путем детектирования формируемых 
соединений и их исключения из состава газовой среды ячеек за счет выбора обоснованной последовательности 
технологических операций в цикле изготовления ячеек. Метод. Применение традиционных методов 
рентгенофазового анализа связано с необходимостью разгерметизации стеклянной капсулы с цезием и 
неизбежной реакцией цезия с компонентами воздушной среды. В работе предложена двухэтапная аналитическая 
оценка состава газовой смеси. На первом этапе определяется термодинамическая разрешенность всех возможных 
реакций в системе цезий-азот-примесный кислород. На втором этапе сопоставляется цветовая гамма спектров 
экспериментально полученных продуктов реакций с цветом продуктов термодинамически разрешенных 
взаимодействий. Основные результаты. Термодинамический анализ на основе двухэтапного подхода позволил 
выявить формирование субоксидов цезия в газовой ячейке при нагреве в интервале температур 273–700 К. Для их 
исключения из состава ячейки предложена последовательность операций. Она включает в себя формообразование 
стеклодувным методом ампулы, имеющей технологическую цилиндрическую часть, и соединенную с ней 
перетяжкой сферическую ячейку. В технологическую часть ампулы закладывается капсулированный в 
стеклянную оболочку цезий высокой чистоты, после чего проводится вакуумирование ампулы. После вскрытия 
капсулы с цезием осуществляется температурная перегонка чистого цезия в сферическую зону. Технологический 
процесс завершается заполнением ячейки буферным газом, после чего она отпаивается. Обсуждение. Отсутствие 
нагрева при заполнении азотом существенно упрощает технологический процесс и минимизирует в газовой 
смеси количество посторонних примесей в виде субоксидов цезия.
Ключевые слова 
газовая ячейка, цезий, субоксиды цезия, буферный газ, энергия Гиббса, химическая термодинамика, лазерная 
спектроскопия 
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Abstract 
The results of the development and research of the technological process for manufacturing spherical vapor cells are 
presented. Such cells are used in quantum devices, such as magnetometers, gyroscopes, and atomic clocks. Their work is 
based on optical pumping and detection of the state of alkali metal vapors, in particular cesium. To increase the lifetime 
of cesium spin polarization in the vapor cell, it is filled with a buffer inert gas. The quality of cell manufacturing directly 
affects such device characteristics as the width of resonance lines and the achievable signal-to-noise ratio. The proposed 
cell manufacturing technology simplifies the technological process, eliminates the use of specialized equipment, and 
increases the reproducibility of results associated with chemical reactions of an alkali metal with foreign impurities 
in a buffer gas. This is achieved by detecting the formed compounds and excluding them from the composition of the 
gaseous environment of the cells through the selection of a reasonable sequence of technological operations in the cell 
manufacturing cycle. The use of traditional methods of X-ray diffraction is associated with the need to depressurize 
the vapor cell with cesium which leads to the inevitable reaction of cesium with components of the air environment. 
The work proposes a two-stage analytical assessment of the composition of the gas mixture. At the first stage, the 
thermodynamic resolution of all possible reactions in the cesium-nitrogen-impurity oxygen system is determined. At the 
second stage, the color spectrum of the spectra of experimentally obtained reaction products is compared with the color of 
the products of thermodynamically allowed interactions. Thermodynamic analysis based on a two-stage approach made 
it possible to identify the formation of cesium suboxides in a vapor cell when it was heated in the temperature range of 
273–700 K. To exclude them from the composition of the vapor cell, a sequence of operations was proposed. It involves 
the formation of an ampoule using the glass blowing method which has a technological cylindrical part and a spherical 
cell connected to it by a constriction. High purity cesium encapsulated in a glass shell is placed into the technological 
part of the ampoule, after which the ampoule is evacuated. After opening the capsule with cesium, thermal distillation of 
pure cesium into a spherical zone takes place. The technological process is completed by filling the cell with buffer gas, 
after which it is sealed off. The absence of heating during filling a vapor cell with nitrogen significantly simplifies the 
technological process and minimizes the amount of foreign impurities in the form of cesium suboxides in the gas mixture.
Keywords
vapor cell, cesium, cesium suboxides, buffer gas, Gibbs energy, chemical thermodynamics, laser spectroscopy
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Введение

Стремительное развитие за последние годы кван-
товых технологий вызывает возрастающий интерес 
к исследованиям в области взаимодействия фотонов 
светового излучения и атомов паров щелочных метал-
лов, которые помещаются в прозрачные стеклянные 
газовые ячейки. Ячейки, содержащие пары щелочных 
металлов, таких как калий, рубидий и цезий (Cs), ввиду 
простоты их электронной конфигурации уже сегодня 
имеют широкий спектр промышленного применения 

в атомных гироскопах [1–3], магнитометрах [4, 5] и 
атомных часах [6] при создании элементов квантовой 
памяти [7, 8] и каналов квантовой связи [9], а также 
в фундаментальных физических исследованиях [10]. 
Все перечисленные применения напрямую зависят от 
времени жизни спин-поляризации газовой ячейки [11]. 
В этой области на сегодняшний день прослеживается 
тенденция развития исследований по двум направлени-
ям [11, 12]: нанесение в процессе изготовления антире-
лаксационных покрытий на внутренние поверхности 
ячейки и применение при заполнении ячейки буферных 

mailto:olga@yulmetova.ru
https://orcid.org/0000-0001-9899-5939
mailto:asherbak1946@gmail.com
https://orcid.org/0000-0001-8507-7653
mailto:pole4ka004@gmail.com
https://orcid.org/0009-0008-3973-8201
mailto:zav.al98@mail.ru
https://orcid.org/0009-0009-7035-5783
mailto:Standw@yandex.ru
https://orcid.org/0000-0002-6303-0544
mailto:liya@mail.ru
https://orcid.org/0009-0008-6416-3198


Анализ химических взаимодействий при заполнении цезием газовой ячейки квантового магнитометра

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2024, том 24, № 3 
440 Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no 3

газов, в качестве которых могут выступать азот (N2), 
аргон, неон или смесь газов.

Очевидно, что функциональные параметры ячейки 
во многом определяются процессами, протекающими в 
рабочей среде газовой ячейки на стадии ее заполнения 
парами щелочных металлов и буферными газами, вклю-
чая комплекс гомогенных и гетерогенных химических 
взаимодействий между компонентами газовой смеси.

Постановка задачи

В настоящей работе рассматривается процесс из-
готовления газовой ячейки на примере сферической 
ячейки магнитометра [13], заполненной парами ще-
лочного металла и буферного газа, в качестве которых 
выбраны Cs и N2. 

Цель работы — разработка технологического про-
цесса заполнения газовых ячеек парами Cs и N2. Для 
достижения этой цели необходимо решение таких за-
дач, как определение возможных химических взаимо-
действий, которые могут протекать в рассматриваемой 
системе для указанного сочетания компонентов газовой 
среды; выявление критериев оценки возможности и 
предпочтительности протекания конкретных реакций; 
определение методов и средств анализа и объективно-
го контроля процессов, протекающих в рабочей среде 
газовой ячейки на стадии ее заполнения.

Материалы и методы исследований

При разработке технологии изготовления ячейки 
для исследования процессов, протекающих в замкнутой 
и изолированной от внешней среды системе, предложе-
но использовать инструментарий термодинамического 
анализа химических взаимодействий [14]. Применение 
аналитических методов обусловлено тем, что прямое 
использование рентгенофазового анализа или рентге-
но-электронной спектроскопии затруднительно ввиду 
высокой реакционной способности Cs. А детальное 
понимание и выявление механизмов протекающих 
процессов необходимо для разработки управляемой 
технологии изготовления ячеек. 

В качестве объекта исследований выступают сте-
клянные ампулы, полученные стеклодувным методом, 
имеющие две части: технологическую цилиндриче-
скую 1 и соединенную перетяжкой 2 с рабочей сфери-
ческой зоной 3 (рис. 1).

В цилиндрической части размещается капсула 4 с 
Cs, далее производится откачка воздуха, заполнение ам-
пулы N2, разрушение капсулы и высвобождение капсу-
лированного Cs. Перегонка Cs в сферическую ячейку 
осуществляется направленным тепловым воздействием 
на цилиндрическую часть ампулы с перемещением 
зоны нагрева в сторону ячейки. 

Предметом исследования является технология из-
готовления сферической газовой ячейки, определяемая 
совокупностью и последовательностью операций ее 
изготовления, включая процесс заполнения ячейки 
газовой смесью Cs и N2.

Для выявления возможных взаимодействий в пред-
ставленной системе использован инструментарий хи-

мической термодинамики. Как известно [15], оценка 
термодинамической вероятности и разрешенности хи-
мических реакций при заданной температуре осущест-
вляется на основе расчета изобарно-изотермического 
потенциала ΔGТ

0 (энергии Гиббса) рассматриваемого 
взаимодействия. 

Расчет ΔGТ
0, определяющей протекание взаимодей-

ствия с учетом газовой среды, выполнен в соответствии 
с выражением:

 ΔGТ
0 = ΔH298

0  – TΔS298
0  + ∫

T

298
Cpdt – 

 – T ∫
T

298
1/tΔCpdt + RTlnPg–k, 

 (1)

где ΔHТ
0 — тепловой эффект процесса (изменение эн-

тальпии); ΔSТ
0 — изменение энтропии системы; Cp — 

теплоемкость; T — температура; Рg — относительное 
парциальное давление участвующего в реакции ком-
понента g газовой среды; R — универсальная газовая 
постоянная; k — стехиометрический коэффициент.

Для выявления химических соединений, образую-
щихся при заполнении ячейки, необходимо рассмотреть 
систему «цезий-азот-кислород» (Cs-N2-O2). Данная 
системе выбрана в связи с тем, что химическая актив-
ность Cs настолько высока, что он реагирует с O2 в ус-
ловиях глубокого вакуума, и с O2, который как примесь 
присутствует в N2, выполняющим роль буферного газа. 

Для анализа процесса образования соединений Cs 
использован метод оценки эволюции цветовой гаммы, 
апробированный на примере формирования растро-
вых рисунков из оксидов титана [16] и ниобия [17] 
различной стехиометрии на поверхности сферических 
роторов электростатического [18] и криогенного [19] 
гироскопов. Основанием служит то, что соединения 
Cs с O2 и N2 имеют широкую цветовую гамму [20], 
что позволяет делать предположения о получаемых 
соединениях.

Процесс исследования заключался в сопоставлении 
цветовой гаммы, полученной при заполнении ампулы 
Cs и N2, с наиболее вероятным сочетанием химических 
реакций, протекающих в ампуле и ячейке, и соответ-
ствующих указанной цветовой гамме. Дальнейшее вы-

Рис. 1. Стеклянная ампула: 1 — цилиндрическая часть 
ампулы; 2 — перетяжка; 3 — сферическая часть ампулы 

(ячейка); 4 — капсула с цезием (Cs); 5 — пары Cs; 
6 — конденсированный Cs (жидкая фаза); 7 — азот (N2)
Fig. 1. Glass ampoule. 1 — cylindrical part of the ampoule; 
2 — waist; 3 — spherical part of the ampoule (vapor cell); 

4 — capsule with cesium; 5 — cesium vapor; 6 — condensed 
cesium (liquid phase); 7 — nitrogen
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деление из сочетания реакций тех, которые отвечают 
условию отрицательных значений ΔGТ

0 с учетом ее 
величины, определит механизм наиболее вероятных 
процессов, происходящих в замкнутой системе «ам-
пула-ячейка».

Контроль функциональных параметров ячейки 
позволит выявить нежелательные взаимодействия, а 
представленная схема обеспечит возможность создания 
управляемой технологии процесса изготовления ячейки.

Наиболее объективный способ контроля параметров 
газовых ячеек — регистрация линии поглощения ато-
мов щелочного металла методом лазерной спектроско-
пии [21]. Для этой цели луч лазерного излучателя с дли-
ной волны 894 нм, соответствующей энергетическим 
переходам атомов Cs, просвечивает центральную часть 
исследуемой ячейки. Схема используемой в работе 
экспериментальной установки представлена на рис. 2.

Как показано на рис. 2, в состав экспериментальной 
установки входят: лазерный излучатель 1, фотодиод 2, 
нагреватель 3 для стабилизации температуры лазера и 
ячейки 4, а также осциллограф 5. В работе прибора для 
газовых ячеек с Cs можно выделить следующие диапа-
зоны рабочих температур ячеек: 313–333 К [22, 23] и 
333–393 К [24, 25]. 

 На осциллограмме наблюдается контур оптиче-
ского резонансного поглощения 6, ширина и сдвиг 
которого позволяют оценить качество изготовленной 
ячейки и давление буферного газа внутри нее. В случае 
отклонения давления буферного газа от номинального 
значения контур резонансного поглощения будет значи-
тельно расширен или сужен по сравнению с расчетным 
значением. Присутствие примесей в газовой смеси 
проявляется в уширении линии поглощения. 

Эксперимент и обсуждение

Образование возможных химических соединений 
при заполнении ячейки Cs и буферным газом оценим, 
рассмотрев систему Cs-N2-O2 и входящие в нее систе-
мы Cs-N2, Cs-O2 и N2-O2. В данном случае при очевид-
ных реагентах — Cs и N2 — учитывается и O2, кото-
рый как примесь присутствует в N2 особой чистоты, 
используемом в качестве буферного газа. Например, 
для давления N2 порядка 100 торр парциальное давле-
ние O2 составляет порядка — 5·10–4 торр. Поскольку 
химическая активность Cs высока, он очень быстро 
реагирует с O2 и способен поглощать его малейшие 
следы и в условиях глубокого вакуума. Исходя из этого, 
даже малые количества O2, бурно реагирующего с Cs 
[20] с образованием различного рода оксидов Cs, могут 
влиять на рабочие параметры ячейки. Необходимость 
анализа реакций в системе N2-O2 обусловлена темпера-
турным воздействием при перегонке Cs из цилиндриче-
ской части ампулы в сферическую (рис. 1) в условиях, 
когда сферическая ячейка и ампула предварительно 
были заполнены N2. 

В табл. 1 приведены реакции и соединения, обра-
зование которых возможно в системах Cs-N2, Cs-O2 и 
N2-O2.

Для системы N2-O2 в интервале температур 
298–772 К значения ΔGТ

0 всех реакций образования 

оксидов N2 (табл. 1) больше нуля: 98 кДж/моль для 
N2O, 175 кДж/моль для NO, 105 кДж/моль для NO2,  
143 кДж/моль для N2O3 и 116 кДж/моль для N2O5.

Таким образом, расчеты показали невозможность 
образования устойчивых оксидов N2 в замкнутой ампу-
ле с парами Cs. Для указанной системы с точки зрения 
термодинамики разрешены реакции Cs с N2 и O2 с 
образованием нитрата, нитрита и оксидов Cs. 

Исходя из известных источников [20], Cs не всту-
пает в реакцию с N2 при обычных условиях, однако 
отмечается возможность взаимодействия при нагреве, 
причем указывается на нестабильность соединений Cs 
с N2. Реакция CsN3 термодинамически запрещена, что 
согласуется с данными работы [26]. 

Рассмотрим возможность образования нитрита 
CsNO2 и нитрата цезия CsNO3, что осуществляется при 
участии трех компонентов цезия, азота и кислорода: 
2Cs + 2O2 + N2 → 2CsNO2 и 2Cs + 3O2 + N2 → 2CsNO3.

Для соединений, приведенных в табл. 1, и реакций 
образования CsNO2 и CsNO3, используя зависимость 
(1), рассчитаем значения ΔGТ

0 при 727 и 772 К — тем-
пературы [27] парообразования Cs при 50 и 100 торр 
соответственно, при которых осуществляется перегонка 
Cs из ампулы в ячейку. 

Значения ΔG727 К, ΔG298 К и ΔG772 К для реакций в 
системах Cs-O2 и Cs-O2-N2, а также характеристики об-
разующихся оксидов, нитрита и нитрата представлены 
в табл. 2. Для расчета ΔGТ

0 использованы справочные 
материалы [20, 26–28] и энциклопедия1.

На рис. 3 представлены графические зависимости 
изменения ΔGТ от температуры в интервале 250–750 К 

1 Химическая энциклопедия: в 5 т. Москва: Большая 
Российская энциклопедия, 1999. Т. 5. 783 с.

Рис. 2. Модель стенда для контроля параметров ячеек: 
1 — лазерный излучатель; 2 — фотодиод; 3 — нагреватель; 

4 — сферическая ячейка; 5 — осциллограф; 6 — контур 
оптического резонансного поглощения 

Fig. 2. 3D-Model of a stand for monitoring vapor cell 
parameters: 1 — laser emitter; 2 — photodiode; 3 — heater; 

4 — spherical vapor cell; 5 — oscillograph; 6 — optical 
resonant absorption line 
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для термодинамически разрешенных взаимодействий, 
приведенных в табл. 2. 

Выполним эксперимент, основанный на сопостав-
лении цветовой гаммы, образованной в ампулах после 
вскрытия в них капсул с Cs, для различных состояний 
замкнутой системы, определяемых создаваемой в ам-
пулах средой, и протеканием конкретных термодина-
мически разрешенных реакций в системе Cs-N2-O2, в 
результате которых образуются соединения соответ-
ствующего цвета. 

Три стеклянные ампулы, изготовленные традицион-
ным стеклодувным методом (рис. 4), включающие ци-
линдрическую зону и сферическую часть, представля-
ющую собой ячейку (рис. 1), подвергались химической 

промывке, сушке и термообработке [11]. В каждую из 
трех ампул помещался капсулированный в стеклянную 
оболочку Cs высокой чистоты (99,999 %) в количестве 
5 мг. Далее двухсекционная ампула 1 (рис. 4) вакууми-
ровалась до давления 7,5·10–9 торр, ампула 2 заполня-
лась N2 с давлением 50 торр и ампула 3 — N2 с давле-
нием 100 торр. На следующем этапе производилось 
вскрытие капсул с Cs, например, ударным воздействием 
помещенного в технологическую ампулу магнитного 
металлического шарика-молоточка в стеклянной обо-
лочке [29], и перегонка тепловым воздействием паров 
Cs в сферическую часть.

На рис. 5 приведены при 15-кратном увеличе-
нии фотографии ампул. Порядок размещения ампул 

Таблица 1. Соединения в системе Cs-N2-O2

Table 1. Compounds in the system Cs-N2-O2 

Соединения в системе Cs-N2 Соединения в системе Cs-O2 Соединения в системе N2-O2

азид цезия (CsN3)
2Cs + 3N2 → 2CsN3

надпероксид цезия (CsO2)
Cs + O2 → CsO2

оксид диазота (N2O)
2N2 + O2 → 2N2O

нитрид цезия (Cs3N)
6Cs + N2 → 2Cs3N

оксид цезия (Cs2O)
4Cs + O2 → 2Cs2O

монооксид азота (NO)
N2 + O2 → 2NO

пероксид цезия (Cs2O2)
2Cs + O2 → Cs2O2

диоксид азота (NO2)
N2 + 2O2 → 2NO2

озонид цезия (CsO3)
2Cs + 3O2 → 2CsO3

оксид азота (III) (N2O3)
2N2 + 3O2 → 2N2O3

субоксид цезия (Cs4O)
8Cs + O2 → 2Cs4O

пентаоксид диазота (N2O5)
2N2 + 5O2 → 2N2O5

субоксид цезия (Cs7O)
14Cs + 7O2 → 2Cs7O
оксид трицезия (Cs3O)
6Cs + O2 → 2Cs3O

Таблица 2. Значения ΔGТ
0 для систем Cs-O2 и Cs-O2-N2

Table 2. ΔGТ
0 values for systems Cs-O2 and Cs-O2-N2

Соединение Реакция ΔG298 К, 
кДж/моль

ΔG727 К, 
кДж/моль

ΔG772 К, 
кДж/моль Описание цвета

Соединения в системе Cs-O2

Cs2O 4Cs + O2 → 2Cs2O –203,6 –137,63 –130,73 Коричнево-красный, при нагрева-
нии карминово-красный цвет, затем 
черный

Cs2O2 2Cs + O2 → Cs2O2 –240,00 –159,36 –150,89 Светло-желтый, коричневый, выше 
923 К разлагается

CsO2 Cs + O2 → CsO2 –291,01 –188,63 –177,89 Желтый, оранжевый, золотисто-ко-
ричневый, выше 623 К разлагается

CsO3 2Cs + 3O2 → 2CsO3 –259,26 –114,06 –98,83 Оранжево-красный, при 343 К раз-
лагается

Cs4O 8Cs + O2 → 2Cs4O –128,14 –80,87 –75,91 Красновато-коричневый
Cs7O 14Cs + O2 → 2Cs7O –94,64 –51,32 –46,78 Бронзовый
Cs3O 6Cs + O2 → 2Cs3O –153,58 –101,02 –95,51 Черный, температура разложения 

439 К
Соединения в системе Cs-O2-N2

CsNO2 2Cs + 2O2 + N2 → 2CsNO2 –371,96 –275,64 –265,54 Бледно-желтый
CsNO3 2Cs + 3O2 + N2 → 2CsNO3 –451,60 –321,44 –307,79 Бесцветный
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Рис. 3. Зависимость изменения энергии Гиббса от 
температуры для образования соединений в системе 

Cs-O2-N2

Fig. 3. The dependence of the change in Gibbs energy vs. 
temperature for the formation of compounds in the Cs-O2-N2 

system Рис. 4. Ампулы после заполнения цезием: 1 — вакуум 
7,5·10–9 торр; 2 — 50 торр азота; 3 — 100 торр азота 
Fig. 4. Ampoules after filling with cesium: 1 — vacuum  

7.5·10–9 torr; 2 — 50 torr of nitrogen; 3 — 100 torr of nitrogen

Рис. 5. Сферическая часть ампул: вакуум 7,5·10–9 торр (a); 50 торр азота (b); 100 торр азота (c). Цилиндрическая часть 
ампул: вакуум 7,5·10–9 торр (d); 50 торр азота (e); 100 торр азота (f)

Fig. 5. Spherical part of ampoules: vacuum 7.5·10–9 torr (a); 50 torr of nitrogen (b); 100 torr of nitrogen (c). Cylindrical part of the 
ampoules: vacuum 7.5·10–9 torr (d); 50 torr of nitrogen (e); 100 torr of nitrogen (f)
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аналогичен рис. 4 (на рис. 5, a–c показаны ячейки, 
рис. 5, d–f — цилиндрическая часть ампул). 

Очевидно, что ампула 1, в которой предварительно 
был создан вакуум 7,5·10–9 торр и отсутствовал буфер-
ный газ — N2, заполнена чистым Cs. Cs в жидком агре-
гатном состоянии имеет характерный металлический 
золотистый цвет. 

Вскрытие капсул с Cs, заполненных N2, привело 
к формированию соединений Cs в системе Cs-N2-O2. 
Причем при парциальном давлении N2 50 торр (ампу-
ла 2) цвет соединений коричневато-золотистый, а при 
100 торр ампула с Cs имеет менее выраженный корич-
неватый оттенок.

Полученную разницу в цвете можно объяснить тем, 
что при давлении N2 100 торр парциальное давление 
O2 в ампуле составляет 5·10–4 торр, т. е. в два раза 
больше по сравнению с ампулой, в которой давление 
N2 — 50 торр, что влияет на скорость возможных вза-
имодействий [30]. Количественно зависимость между 
скоростью реакции и молярными концентрациями ре-
агирующих веществ описывается основным законом 
химической кинетики — законом действующих масс 
[31], определяющим, что скорость химической реакции 
при постоянной температуре прямо пропорциональна 
произведению концентраций реагирующих веществ. 
Можно предположить, что для реакций Cs с O2, пред-
ставленных в табл. 1, влияние изменения относитель-
ной концентрации O2 на скорость будет различным.

Поскольку в ампулах, в которых давление N2 со-
ставляло 50 и 100 торр, происходит формирование ко-
ричнево-бурых образований, тогда как нитрат цезия 
CsNO3 — бесцветный, а нитрит CsNO2 — бледно-жел-
тый, по цветовому признаку образование нитритов и 
нитратов на стадии заполнения ячейки Cs исключается.

Таким образом, различия в цветовой гамме обу-
словлены парциальными давлениями в ампулах как 
O2, так и N2. 

По совокупности признаков — цвет и отрицатель-
ное значение энергии Гиббса — можно считать, что 
наиболее вероятно образование Cs2O, из которых об-
разуемой цветовой гамме соответствуют Cs2O, Cs2O2, 
CsO2, CsO3 и субоксиды Cs4O и Cs7O. Исключением по 
цветовому признаку является Cs3O, имеющий черный 
цвет. Наибольшую термодинамическую разрешенность 
образования имеет CsO2.

Нагрев ампул до температур парообразования Cs1 
при 50 и 100 торр, составляющих 727 К и 772 К, не 
выявил разложений находящихся в ампуле соединений, 
что согласно работе [20], свойственно Cs2O2 и CsO2. 
Метод исключений по цветовой гамме, а также оценка 
реакции соединения, находящегося в ампуле, на усло-
вия нагрева показали, что единственно возможными 
соединениями остаются Cs4O и Сs7O, имеющие брон-
зово-коричневый оттенок (рис. 5, e).

На рис. 6 представлены линии поглощения щелоч-
ного металла (Cs) для трех экспериментальных образ-
цов ячеек: вакуум, 50 торр и 100 торр N2.

Из рис. 6 видно, что во всех трех ячейках наблю-
дается резонансное поглощение света атомами Cs, что 
свидетельствует о принципиальной возможности ис-
пользования данных ячеек в составе квантовых прибо-
ров, таких как магнитометры. Однако присутствуют яв-
ные различия в форме линий резонансного поглощения.

В вакуумной ячейке вместо ожидаемых четырех уз-
ких пиков поглощения, соответствующих четырем ком-
понентам сверхтонкой структуры дублета D1 в атоме Cs, 
видны только два широких пика. С увеличением давле-
ния буферного газа N2 происходит дальнейшее ушире-
ние линий поглощения, и при давлении 100 торр четыре 
перехода сливаются в одну общую широкую линию.

Этот эффект обусловлен столкновительным уши-
рением, когда атомы Cs испытывают соударения с ато-
мами буферного газа, приводящие к размытию энер-
гетических уровней и соответствующему увеличению 
спектральных линий поглощения. Чем выше давление 
буферного газа, тем интенсивнее столкновения и силь-
нее эффект уширения линий.

Однако степень уширения в экспериментальных 
ячейках значительно превышает теоретически ожи-
даемую. Если использовать коэффициент столкнови-
тельного уширения для системы Cs-N2 15,82 МГц/торр, 
приведенный в работе [32], то получается, что наблюда-
емый в эксперименте спектр для ячейки с номинальным 
давлением N2 100 торр соответствует фактическому 
давлению не менее 200 торр.

Причина столь значительного превышения экспери-
ментально наблюдаемого уширения над теоретически 

1 Химическая энциклопедия: в 5 т. Москва: Большая 
Российская энциклопедия, 1999. Т. 5. 783 с.

Рис. 6. Линии поглощения цезия: вакуум (a); 50 торр азота (b); 100 торр азота (c)
Fig. 6. Absorption lines of Cs: vacuum (a); 50 torr of nitrogen (b); 100 torr of nitrogen (c)

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B0%D0%B4%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%B4_%D1%86%D0%B5%D0%B7%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B0%D0%B4%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%B4_%D1%86%D0%B5%D0%B7%D0%B8%D1%8F
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ожидаемым заключается в наличии в газовой смеси 
других компонентов, кроме буферного газа. Как было 
показано теоретическим анализом и подтверждено 
экспериментальными наблюдениями цветовой гаммы, 
во время заполнения ячейки парами Cs происходит 
образование примесных субоксидов Cs, которые вно-
сят вклад в столкновительное уширение спектральных 
линий, усиливая общий эффект уширения.

Таким образом, спрогнозированное теоретически и 
подтвержденное экспериментально образование при-
месных Cs4O, Cs7O в процессе заполнения ячейки тре-
бует учета при формировании технологической схемы 
изготовления газовой ячейки. Можно предполагать, 
что образование нежелательных соединений в большей 
мере происходит в газовой смеси Cs с N2 на стадии на-
правленного теплового воздействия на цилинд рическую 
часть ампулы. Техническое решение  проблемы заклю-
чается в том, что вначале ампулу заполняют Cs и осу-
ществляют его перегонку в ячейку, исключая какие-
либо химические взаимодействия в замкнутой системе 
(ампула 1 на рис. 3). Затем заполняют ампулу и ячей-
ку N2, минимизируя возможность взаимодействий. 

Предлагаемая усовершенствованная схема техноло-
гического процесса с учетом образования Cs4O, Cs7O и 
мер по их минимизации приведена на рис. 7.

Согласно представленной схеме, сначала осущест-
вляется формообразование стеклодувным методом 
стеклянной ампулы, имеющей цилиндрическую и 
сферическую зоны. Следующий шаг — промывка и 
обезгаживание ампулы. Далее следует вакуумирование 
ампулы с цезиевой капсулой. После чего производится 
вскрытие капсулы в среде вакуума в цилиндрической 
зоне ампулы. Следующая операция — температурная 

перегонка Cs из цилиндрической части в сферическую. 
Финишной операцией является заполнение ампулы N2 
и отпайка. 

Заключение

Разработана методика анализа процесса заполнения 
газовых ячеек щелочным металлом и буферным газом 
на примере цезия и азота, основанная на сопоставлении 
цветовой гаммы, полученной при заполнении ампулы 
цезием и азотом и совокупности термодинамически 
разрешенных химических реакций в системе «цезий-
азот-кислород» с последующим выделением реакций, 
продукты которых соответствуют указанной цветовой 
гамме.

Для объективного контроля функциональных пара-
метров изготовленных газовых ячеек был использован 
метод лазерной спектроскопии поглощения, заклю-
чающийся в регистрации спектральной линии погло-
щения света атомами цезия на длине волны 894 нм, 
оценке ее ширины и сравнении с теоретическим зна-
чением. Обнаруженное уширение линии поглощения 
 свидетельствует о присутствии дополнительных со-
единений цезия в газовой среде ячейки, что согласуется 
с результатами термодинамического анализа возмож-
ных химических реакций в системе «цезий-азот-кис-
лород».

Предложена технологическая схема, включающая 
последовательность операций при изготовлении ячеек 
магнитометра, основанная на комплексном анализе и 
оценке процессов, в том числе термически активиру-
емых, протекающих при заполнении ячейки цезием и 
азотом. 

Рис. 7. Технологическая схема изготовления газовой ячейки
Fig. 7. Technological process for manufacture of a vapor cell
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Аннотация
Введение. В работе низкотемпературным полимерно-солевым методом синтезированы дисперсные порошки 
алюмоиттриевого граната (АИГ), модифицированного ванадием (V) и проведено сопоставление их структуры 
с монокристаллами, выращенными традиционными высокотемпературными методами. Метод. Структура, 
морфология и химический состав материалов исследованы методами рентгенофазового, электронно-
микроскопического и энергодисперсионного анализов. На основании данных рентгенофазового анализа 
выполнены расчеты параметров элементарных ячеек кристаллов АИГ в полученных порошках и монокристаллах 
и оценка среднего размера кристаллов в порошках. Результаты исследований структуры полученных порошков 
сопоставлены с данными монокристаллов АИГ:V, выращенных высокотемпературными методами. Основные 
результаты. Показано, что дисперсные порошки, полученные во время термообработки при 1000 °С в ходе 
синтеза, состоят из микроскопических агрегатов нанокристаллов АИГ:V, имеющих средний размер 43 нм и 
кристаллическую структуру, характерную для монокристаллов АИГ. Установлено, что вхождение ионов ванадия 
в структуру кристаллов АИГ и замещение ими ионов Al3+ сопровождается деформацией элементарной ячейки. 
Показано, что это явление наблюдается как в монокристаллах АИГ:V, выращенных высокотемпературным 
методом, так и в дисперсных порошках, изготовленных низкотемпературным полимерно-солевым синтезом. 
Экспериментальные результаты, полученные методом инфракрасной спектроскопии, показали близость 
структуры нанопорошков и монокристаллов АИГ:V. Обсуждение. Синтезированные дисперсные порошки 
могут быть использованы для создания светопоглощающей оптической керамики или органо-неорганических 
композитов. 
Ключевые слова
алюмоиттриевый гранат, ванадий, кристалл, элементарная ячейка, нанопорошок
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Abstract
Nanoscaled YAG:V powders were synthesized using low-temperature polymer-salt method. A comparison of their 
structure with monocrystals structure was performed. Structure, morphology and chemical composition of materials 
were studied using XRD, SEM and energy-dispersive X-ray spectroscopy. Estimation of average sizes of nanocrystals 
and crystal cell parameters was performed based on XRD data. The results were compared with the results obtained 
earlier for YAG:V monocrystals. Nanopowders synthesized at 1000 °C consist from microscopic aggregates of YAG:V 
nanocrystals with average size of 43 nm and crystal structure characteristic for YAG monocrystals. It was found that 
V3+ incorporation and their substitution of aluminum ions leads to distortion of crystal cell. It was shown that this 
phenomenon is observed both in YAG:V monocrystals and nanopowders synthesized using low-temperature polymer-salt 
method. The infrared spectroscopy data shows the similarity of the monocrystal and nanopowders structure. Obtained 
powders can be applied for fabrication of light-absorbing optical ceramics and organo-inorganic composites.
Keywords
yttrium-aluminum garnet, vanadium, crystal, unit cell, nanopowder
For citation: Evstropiev S.K., Ostrovskii V.A., Makarov K.N., Bulyga D.V., Volynkin V.M., Sandulenko A.V., 
Dukelskii K.V., Polishchuk G.S. Polymer-salt synthesis and study on structure of vanadium-doped yttrium-aluminum 
garnet. Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no. 3, 
pp. 448–455 (in Russian). doi: 10.17586/2226-1494-2024-24-3-448-455

Введение

Алюмоиттриевый гранат (АИГ), модифицирован-
ный ванадием (V), применяется в лазерной технике для 
создания пассивных затворов [1–6]. Для их изготовле-
ния часто используются монокристаллы АИГ:V [2, 5], 
но разработана и оптическая керамика на основе этого 
материала [2]. 

Ионы V в кристаллах АИГ могут находиться в раз-
личных валентных формах, соотношение между ко-
торыми зависит от окислительно-восстановительных 
условий технологических процессов роста и последу-
ющего отжига кристаллов [2]. Эти ионы в тетраэдри-
ческой координации замещают в кристаллах АИГ ионы 
Al3+ и характеризуются наличием нескольких полос 
поглощения в видимой и ближней ИК (инфракрасной) 
областях спектра c максимумами на длинах волн 424, 
598, 822, 1098 и 1282 нм [1, 7]. Полосы поглощения при 
максимумах 1098 и 1282 нм связаны с ионами V3+, а 
424 нм — c ионами V4+ в тетраэдрических координаци-
ях. Полоса 598 нм является результатом переналожения 
полос поглощения ионов V3+ в октаэдрической и V4+ в 
тетраэдрической координациях [1].

Для получения монокристаллов АИГ:V применяют-
ся традиционные высокотемпературные методы [1, 5]. 
Вместе с тем для синтеза люминофоров и порошков 
АИГ используются более простые и экономичные жид-

костные методы [8–13]. Для синтеза наночастиц АИГ 
часто применяются низкотемпературные методы (со-
осаждение из растворов [2, 14], золь-гель [11, 12, 15], 
полимерно-солевой метод [9, 13] и другие). 

Полученные низкотемпературными методами нано-
порошки АИГ используются в качестве люминофоров 
[8–10, 12, 16] и для получения оптической керамики 
[4, 14, 17, 18]. Светопоглощающая керамика на основе 
АИГ перспективна для применения в мощных лазерных 
системах [4, 17, 18]. Потому разработка методов полу-
чения нанопорошков, содержащих модифицирующие 
компоненты, является задачей и необходимым этапом 
разработки светопоглощающей оптической керамики 
из АИГ. 

Цель настоящей работы — разработка методики 
полимерно-солевого синтеза и исследование структу-
ры нанопорошков модифицированного ванадием АИГ 
в сопоставлении с аналогичными монокристаллами, 
выращенными традиционным высокотемпературным 
методом.

Материалы и методы

В настоящей работе для синтеза частиц АИГ:V ис-
пользован жидкостной полимерно-солевой метод, опи-
санный в работе [9]. В качестве исходного материала 
для синтеза применен водный раствор, содержащий ни-
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траты алюминия (2,98 масс.%) и иттрия (2,31 масс.%), 
ванадат аммония (0,02 масс.%), поливинилпирролидон 
(M = 25 000 г/моль, 2 масс.%) и солянокислый гидра-
зин (0,04 масс.%). Добавка поливинилпирролидона 
использована для синтеза из растворов наночастиц 
АИГ, модифицированных редкоземельными ионами 
[9, 11, 13]. Солянокислый гидразин добавлен в раствор 
для восстановления ионов V. Раствор был высушен 
при 70 °С, затем полученный композит подвергнут 
термообработке при 1000 °С в течение 2 ч. Полученный 
в результате термообработки материал представлял 
собой однородный дисперсный порошок зеленоватого 
оттенка. 

Монокристаллы выращены методами Чохральского 
и вертикальной направленной кристаллизации. Шихта 
получена из Al2O3, Y2O3 и V2O5, взятых в стехиоме-
трическом соотношении для получения кристалла АИГ, 
содержащего 1,25 ат.% V.

Исследование структуры, морфологии и химическо-
го состава полученного материала проводилось метода-
ми рентгенофазового, электронно-микроскопического 
и энергодисперсионного анализов. Материал содержал 
1,25 ат.% V и представлял собой дисперсный порошок, 
состоящий из частиц микронного размера. 

Для исследования кристаллической структуры син-
тезированного порошка применен метод рентгенофазо-
вого анализа, используя дифрактометр Rigaku Ultima IV 
(Rigaku Corporation). Средний размер d кристаллов 

АИГ:V рассчитан на основании полученных данных 
по формуле Шеррера.

Морфология и химический состав материалов изу-
чены методами сканирующей электронной микроско-
пии и энергодисперсионного анализа на микроскопе 
TESCAN VEGA3, снабженном приставкой Advanced 
Aztec Energy (Oxford Instruments).

ИК спектры поглощения полученных материалов 
измерены при помощи фурье-спектрометра Bruker 
ALPHA.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведены результаты рентгенофазового 
анализа синтезированного порошка и монокристал-
лических образцов чистого АИГ и АИГ:V. На приве-
денных рентгенограммах хорошо видны пики, харак-
терные для АИГ. Детальное рассмотрение положения 
пиков АИГ:V показало, что, по сравнению с чистым 
АИГ, наблюдаются небольшие сдвиги пиков в сторону 
меньших значений брэгговского угла, что свидетель-
ствует о некотором расширении элементарной ячейки 
кристаллов. Данное явление исследовано в работе [2] 
при сопоставлении структуры монокристаллов АИГ и 
АИГ:V, выращенных методом Чохральского. 

 В табл. 1 приведены положения на рентгенограммах 
полученных материалов наиболее интенсивных пиков 
АИГ. Для сравнения в таблице приведены стандартные 

Рис. 1. Рентгенограммы: монокристаллов АИГ (a); АИГ:V (b); порошка АИГ:V, полученного полимерно-солевым методом (c)
Fig. 1. XRD patterns of YAG (a), YAG:V (b) monocrystals and YAG:V powder synthesized by polymer-salt method (c)
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данные о положении этих пиков АИГ (JCPDS 01-075-
6655) на дифрактограмме монокристалла АИГ, выра-
щенного методом Чохральского и данные работы [19]. 

Известно, что вхождение модифицирующих ионов 
в кристаллическую решетку АИГ часто сопровожда-
ется деформацией элементарной ячейки кристаллов 
[10, 14, 15, 19]. В работе [4] показано, что при внедре-
нии ионов V в кристаллическую решетку АИГ в про-
цессе роста его монокристаллов наблюдается увели-
чение размеров элементарной ячейки кристаллов. Так, 
параметр a кристаллической решетки монокристаллов 
АИГ, выращенных в [2] методом Чохральского, соста-
вил 1,2005 нм, а при введении V (0,8 ат.%) в состав 
АИГ увеличился до 1,2006 нм. Последующий отжиг 
в вакууме полученного монокристалла АИГ:V не из-
менил параметров его элементарной ячейки, а термо-
обработка в среде водорода привела к дополнитель-
ному расширению элементарной ячейки кристалла 
(а = 1,2008 нм). 

Изменение параметров элементарной ячейки кри-
сталлов АИГ связано с различием размеров V и за-
мещаемых ими ионов. Ионы V замещают Al3+ в кри-
сталлах АИГ [1, 5]. Ионные радиусы Al3+ (VI), V4+ 
(VI) и V3+ (VI) составляют 53,5, 58,0 и 64,0 пм, соот-
ветственно [20]. Различие в размерах трехвалентных 
ионов алюминия и V значительно и при вхождении 
V3+ в кристаллическую решетку АИГ наблюдается ее 
заметная деформация.

Оценочные расчеты по формуле Шеррера показали, 
что средний размер кристаллов АИГ:V в синтезирован-

ном порошке составляет 43 нм, что заметно превышает 
размеры кристаллов АИГ:Yb, полученные аналогич-
ным методом в [13]. 

На рентгенограмме порошка АИГ:V кроме пиков 
АИГ наблюдаются также небольшие пики ванадата 
иттрия YVO4 с максимумами около 25 и 50° (рис. 1, c).  

Их появление на рентгенограмме может быть свя-
зано с проявлением дефицита алюминия в полученном 
порошке и тем, что термообработка материалов в про-
цессе полимерно-солевого синтеза осуществлялась 
в воздушной атмосфере, что могло способствовать 
окислению ионов V. Отметим, что заметный дефицит 
алюминия и избыток иттрия по сравнению с расчетны-
ми стехиометрическими соотношениями в монокри-
сталлах и керамике АИГ:V наблюдался в работе [2].

На рис. 2 приведен электронно-микроскопический 
снимок порошка АИГ:V, полученного полимерно-соле-
вым методом. Видно, что полученный порошок состоит 
из частиц неправильной формы различного размера. 
Наряду с субмикронными частицами в структуре ма-
териала наблюдаются агрегаты, имеющие микронные 
размеры. 

На рис. 3, a представлены ИК спектры монокри-
сталлов АИГ и АИГ:V, а на рис. 3, b — порошка АИГ:V. 

В спектрах наблюдаются интенсивные полосы по-
глощения с максимумами 511, 566, 694, 725 и 789 cм–1, 
характерные для кристаллов АИГ [10, 12, 13, 15] и 
соответствующие колебаниям связей Al–O и Y–O в 
структурных группах [AlO4], [AlO6] и [YO8]. Так, пики 
с максимумами 511, 566 и 725 см–1 часто относят к 

 Таблица 1. Положение наиболее интенсивных пиков на дифрактограммах материалов и параметры элементарной ячейки 
кристаллов АИГ

Table 1. Positions of the most intense peaks on XRD patterns and YAG crystal cell parameters

Стандартные параметры 
материалов

Материал

Монокристалл АИГ 
[20]

Монокристалл АИГ  
(полученный в настоящей 

работе)
Монокристалл АИГ:V Порошок АИГ:V

(hkl)* JCPDS 01-
075-6655

Метод получения материала

Чохральского Вертикальной направленной кристаллизации Полимерно-
солевой

(321) 27,76 27,88 27,90 27,82 27,50
(400) 29,72 29,92 29,84 29,78 29,45
(420) 33,32 33,48 33,45 33,40 33,05
(422) 36,61 36,77 36,75 36,70 36,30
(521) 41,11 41,33 41,25 41,20 40,85
(532) 46,55 46,83 46,70 46,60 46,30
(444) 52,74 52,99 52,90 52,80 52,55
(640) 55,07 55,38 55,20 55,15 54,90
(642) 57,33 57,87 57,46 57,41 57,10
(842) 71,97 72,32 72,10 72,04 71,70

a*, нм 1,2000 1,1954 1,1989 1,2028 1,2096
V*, нм3 1,7294 1,7082 1,7234 1,7401 1,7698

Примечание. (hkl)* — обозначения кристаллографических плоскостей (индексы Миллера); a* — параметр кристаллической 
решетки; V* — объем кристаллической решетки.
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колебаниям Y–O связи [16, 21, 22], а полосы с максиму-
мами 694 и 789 см–1 к колебаниям связи Al–O [16, 19]. 
Вместе с тем обзор многочисленных научных данных 
по ИК спектрам кристаллов АИГ, приведенный в ра-
боте [16] показывает, что отнесение пиков поглощения 
к колебаниям конкретных связей может быть неодно-
значным.

При сопоставлении спектров монокристалла и по-
рошка АИГ:V заметно различие в соотношении интен-
сивностей полос поглощения различных структурных 
групп. Отметим также, что форма спектра поглощения 
порошка АИГ:V аналогична форме спектра порошков 
АИГ:Yb, приведенным в [23]. Можно предположить, 
что наблюдаемое небольшое различие в ИК спектрах 
поглощения монокристаллов (рис. 3, a) и нанопорошка 
(рис. 3, b) связано с незавершенностью процессов фор-
мировании кристаллической структуры последнего в 
процессе его низкотемпературного синтеза.

Заключение

В работе экспериментально показана возможность 
формирования низкотемпературным (1000 °С) поли-
мерно-солевым методом дисперсного порошка алю-
моиттриевого граната, модифицированного ванадием. 
Полученный порошок состоит из нанокристаллов, име-
ющих средний размер 43 нм. Результаты сопоставления 
данных рентгенофазового анализа и инфракрасной 
спектроскопии монокристаллов алюмоиттриевого 
граната, модифицированного ванадием, выращенных 
методом направленной кристаллизации и полученного 
порошка, показали схожесть кристаллической струк-
туры этих материалов. На основании данных рент-
генофазового анализа показано, что при вхождении 
ионов ванадия в структуру алюмоиттриевого граната и 
замещении ими ионов алюминия происходит некоторое 
увеличение размеров элементарной ячейки кристалла. 

Р ис. 2. Электронно-микроскопический снимок порошка АИГ:V, синтезированного полимерно-солевым методом и 
термообработанного при 1000 °С

Fig. 2. SEM image of YAG:V powder synthesized by polymer-salt method at 1000 °C

Рис. 3. Инфракрасные спектры поглощения синтезированных материалов: монокристаллов АИГ (кривая 1) и АИГ:V 
(кривая 2) (a) и порошка АИГ:V (b)

Fig. 3. Infrared absorption spectra of synthesized materials: YAG (curve 1) and YAG:V (curve 2) monocrystals (a); YAG:V powder (b)
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Это явление наблюдается как в монокристаллах, так и 
в порошке, полученном низкотемпературным синтезом. 
На основании полученных результатов можно сделать 

вывод о перспективности полимерно-солевого метода 
для синтеза нанопорошков для светопоглощающей 
оптической керамики. 
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Abstract
The primary idea of this paper is the implementation of the Optimal Key-Tuned Rivest Shamir Adelman technique, a 
dual authentication approach for effective data sharing in the cloud within hospital data management. The system begins 
with user registration with the Trusted Center where user details are provided. An authentication scheme utilizing the 
Caesar cipher and the Secure Hashing Algorithm 512 ensures integrity. The encryption process employs the Optimal 
Key-Tuned Rivest Shamir Adelman scheme for secure file transmission. To enhance key creation procedures in the Rivest 
Shamir Adelman model, the Improved Butterfly Optimization Algorithm technique is utilized to maximize throughput. 
Finally, dual authentication is conducted on the receiver side for file access and downloads from the cloud server. This 
additional layer of authentication fortifies the system resilience against unauthorized access, ensuring that only legitimate 
users can interact with the healthcare data stored in the cloud. The results indicate that the system outperforms other 
state-of-the-art systems enabling secure sharing and downloading of health data in cloud environments.
Keywords
healthcare security, dual authentication, secure data transmission, encryption, decryption, trusted center
For citation: Aravindakshan H.A., Rengasamy P. Enhancing healthcare data security in cloud environments with 
dual authentication and optimal key-tuned encryption. Scientific and Technical Journal of Information Technologies, 
Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no. 3, pp. 456–463. doi: 10.17586/2226-1494-2024-24-3-456-463
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Повышение безопасности медицинских данных в облачных средах 
с помощью двойной аутентификации и оптимального шифрования 

с настройкой ключей
Хема Амбиха Аравиндакшан1, Прагаладан Ренгасами2

1,2 Колледж Шри Васави, Ироду, 638316, Индия
1 hemaambiha@gmail.com, https://orcid.org/0009-0000-7495-5107 
2 pragaladanr@gmail.com, https://orcid.org/0009-0007-9407-3591

Аннотация
Представлены результаты реализации метода двойной аутентификации Ривеста Шамира Адельмана 
с оптимальной ключевой настройкой для эффективного обмена данными в облаке в рамках управления 
медицинскими данными. Работа системы начинается с регистрации пользователя в доверенном центре и 
заполнения его данных. Схема аутентификации, использующая шифр Цезаря и алгоритм защищенного 
хеширования 512, обеспечивает целостность системы. В процессе шифрования применяется метод Ривеста 
Шамира Адельмана (RSA) с оптимальной настройкой ключей для безопасной передачи файлов. Для улучшения 
процедур создания ключей задействован метод улучшенного алгоритма оптимизации «бабочка», позволяющий 
максимизировать пропускную способность. В результате пользователь выполняет двойную аутентификацию для 
доступа к файлам и их загрузки с облачного сервера. Этот дополнительный уровень аутентификации повышает 
устойчивость системы к несанкционированному доступу, гарантируя, что только законные пользователи могут 
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взаимодействовать с медицинскими данными, хранящимися в облаке. Полученные результаты показали, что 
предложенная система превосходит другие современные системы, обеспечивая безопасный обмен и загрузку 
данных в облачные среды о состоянии здоровья пациентов.
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Introduction

Due to the importance of healthcare in everyone’s life, 
it is now crucial to diagnose patients and preserve them 
for future use to protect healthcare data like medication s 
and past health records. This medical information was 
initially converted from paper records into electronic 
format. This approach provided various opportunities for 
tampering and data loss. By providing tasks that other 
forms of records cannot provide, Electronic Health Records 
(EHRs) are one such option to help healthcare facilities 
of all levels and sizes improve patient care [1, 2]. EHRs 
are producing enormous amounts of data owing to the 
development of digital information [3] and handling these 
high volumes of data requires an effective processing 
system [4]. So, cloud networking is growing in significance 
in this process [5]. Conventional EHR systems pose 
several privacy and security challenges despite their use 
and dependability. Medical data cannot be shared with 
scientific organizations due to patient privacy concerns, 
which hinders medical advancement [6]. Researchers 
commonly define a cybersecurity attack on healthcare 
information as information that has been misplaced, lost, 
stolen, compromised, or transmitted to unofficial recipients 
without their consent. According to reports, the medical 
records of 150 million patients were compromised between 
2009 and 2014, and 94 % of healthcare organizations 
have reported experiencing at least one incident [7]. So, 
it is required to consider the privacy and security of the 
medical data when evaluating a decentralized and trust-
based strategy [8, 9].

The best defences against hackers for EHR data are 
authentication and encryption [10]. The authentication 
process is employed to protect the identity of the data. The 
server can identify legitimate or registered users and reject 
unauthorized, unregistered, or fake users. The technique 
of transforming regular information into unreadable text 
is known as encryption. Both asymmetric and symmetric 
encryption techniques are available. Although symmetric 
encryption is computationally faster, it offers less protection 
to the system and makes data corruption by hackers easier. 
Asymmetric encryption employs two public and private 
keys making it challenging for hackers to break the code. 
This motivates us to propose an asymmetric encryption 
scheme called Rivest Shamir Adelman (RSA), and the key 
is optimally chosen using Improved Butterfly Optimization 
Algorithm (IBOA) and dual authentication to provide an 
additional level of security. The main objectives of the 
proposed work are outlined as follows:

— The current study applies dual authentication methods 
such as Caesar cipher and SHA512 to achieve effective 
authentication that protects the data from unauthorized 
users and permits only legitimate users to access cloud 
services.

— A novel Optimal Key-Tuned RSA (OKTRSA) is 
proposed to ensure the privacy and confidentiality of 
patient data in the cloud in which the IBOA algorithm is 
used to generate the keys for enhanced secure medical 
data transmission optimally.

Related works

Mehedi Masud et al. [11] presented a lightweight 
access control scheme for a cloud-assisted e-healthcare 
system. The system authorizes the users by generating 
the hash value for their credentials, such as patient ID, 
doctor ID, and nonce value. Once approved, their data was 
securely stored in the cloud to provide secure access to 
the user’s data. The scheme attained better outcomes than 
the existing models for secure cloud storage of e-health 
data. Mohan Naik Ramachandra et al. [12] introduced a 
Triple Data Encryption Standard (TDES) to secure cloud 
data storage. The system attained a lesser encryption 
and decryption time of 360 ms and 475 ms, which was 
better than the existing schemes. Hong Zhong et al. [13] 
suggested an attribute-based access control scheme for 
edge-enabled innovative healthcare. The authorization 
of the users was done based on trusted authority which 
generated the public and master keys for data encryption. 
In contrast, the private key was generated using the key 
generation model that was used to perform decryption. The 
system achieved lower computational time than the existing 
models. Sherif Abdelfattah et al. [14] presented a secure 
data storage scheme for medical data in the cloud. Initially, 
the secret keys were generated using the key distribution 
centre and distributed to the patients and doctors. Then, the 
patient’s medical records were encrypted and transferred 
to the cloud. Finally, the doctor decrypted the encrypted 
data and performed further processes. K. Ambika and 
M. Balasingh Moses [15] proffered an Advanced Flexi 
Twister Secret Block Encryption Standard (AFT-SBES) 
algorithm for secure cloud data storage. The patient’s data 
was partitioned into several data blocks, and the encryption 
and decryption procedures were done over the portioned 
blocks. The system achieved a computational cost of 
820 KB for 500 users in cloud simulation, which was better 
than previous models.
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The works mentioned above provide satisfactory 
outcomes but have some areas for improvement. Some 
studies use symmetric encryption algorithms (TDES, AFT-
SBES, etc.) to encrypt the patient data for secure storage 
which uses the same key for encrypting and decrypting 
the message. The possibility of attacking the data in an 
unsecured channel is high. Asymmetric encryption is more 
secure than symmetric encryption. Herein also, we adopt 
an optimal version of RSA in which the critical generation 
process is done optimally using the IBOA. In addition, 
some surveys are manually registered to a trusted authority. 
However, this manual registration provides less security to 
the system, and threat actors can break into your accounts 
more efficiently. Herein, the proposed system develops 
dual authentication methods such as Caesar cipher and the 
SHA512 algorithm to provide high-level security.

Proposed methodology

The proposed methodology addresses the critical need 
for a robust framework in the transmission of electronic 
healthcare data within cloud environments emphasizing 
confidentiality, integrity, and accessibility. In response to 
the call for specificity and depth, we present an enriched 
version that provides a more detailed and nuanced 
approach aligning with the intricacies of EHRs and the 
cloud environment. EHRs, in their digital manifestation, 
play a pivotal role in consolidating patient data, medical 
histories, and treatment plans. However, the transition 
from traditional paper records to electronic formats 
brought forth new challenges, especially concerning 
data security and privacy. This paper recognizes the 
nuanced nature of EHRs emphasizing the sensitivity 
and diversity of medical information they encapsulate. 
Issues, such as patient privacy, secure data access, and the 
seamless interoperability of EHR systems, underscore the 
significance of robust security measures.

Cloud Environment in Healthcare
The adoption of cloud computing in healthcare has 

introduced unprecedented opportunities for efficient data 
storage, processing, and accessibility. Nevertheless, the 

unique demands of healthcare data, characterized by 
its sensitive nature, necessitate a bespoke approach to 
security within cloud environments. Understanding the 
intricacies of cloud infrastructure, resource allocation, 
and data transmission protocols becomes imperative to 
mitigate risks associated with unauthorized access and data 
breaches. This paper converges on the synergy between 
EHRs and cloud environments acknowledging the necessity 
of a security framework tailored to their specific demands. 
The proposed methodology aligns with the intricacies of 
healthcare data offering a dual authentication approach, 
encryption techniques, and optimization algorithms to 
fortify the system against potential threats. By doing so, 
it not only addresses the pressing challenges in EHR and 
cloud security but also strives to set a benchmark for a 
more comprehensive and specific approach in safeguarding 
healthcare information.

Fig. 1 shows the workflow of the proposed 
methodology. Initially, the user must register with the 
Trusted Center (TC) by providing their details. Then, TC 
generates the cipher values for the user ID and password 
using Caesar cipher, and TC generates the hash values 
using SHA512 by combining the user’s name, user ID, and 
timestamp. Then, these cipher and hash values are stored 
in the Cloud Server (CS) for authentication. After that, the 
user is directed to the login page by providing their login 
details. Herein, the TC verifies the login credentials against 
registered credentials. If the verification is successful, 
the TC grants the users to upload the file in the cloud; 
otherwise, it rejects the user request. After successful 
validation, the user can upload a file encrypted by 
OKTRSA in which IBOA optimally chooses the public key. 
Finally, on the receiver side, authentication is performed 
for data downloading, which enhances the system security. 
The proposed methodology aims to ensure the secure 
transmission of healthcare data in a cloud environment 
addressing the critical issues of authentication and 
encryption. Below is a detailed algorithmic representation 
of the key steps involved in our proposed approach. 
The advent of EHRs revolutionized healthcare data 
management providing opportunities for improved patient 

Fig. 1. Workflow of the proposed methodology
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care. However, the transition from paper to electronic 
records also introduced security challenges necessitating 
robust defenses against cyber threats. Authentication and 
encryption stand as paramount defenses to safeguard EHR 
data against unauthorized access and tampering. This 
proposed methodology focuses on dual authentication 
using the Caesar cipher and SHA512 algorithm, coupled 
with the OKTRSA encryption technique. The IBOA 
optimizes the RSA key generation process, ensuring an 
enhanced level of security for healthcare data transmission 
in cloud environments. The proposed algorithm forms the 
cornerstone of our contribution, employing a combination 
of the OKTRSA encryption technique and the IBOA for 
key generation.

Algorithm: Secure Healthcare Data Transmission in 
Cloud Environment

1. User Registration
   Input: User details (Name, User ID, Gender, 

Password, Date of Birth, Timestamp, Address, Medical 
History)

   Output: Ciphered and Hashed Information stored in 
CS

   1.1. GenerateCipher(User ID, Password)
        Shift = Random value
        CipheredText = CaesarCipher(User ID, Password, 

Shift)
   1.2. GenerateHash(User’s Name, User ID, Timestamp)
        HashValue = SHA512(User’s Name + User ID + 

Timestamp)
 1.3. StoreCipherAndHashInCS(CipheredText, 

HashValue)
   1.4. VerificationAtLogin(User ID, Password)
        ProvidedCipher = CaesarCipher(User ID, 

Password, Shift)
        Compare ProvidedCipher with StoredCipher
        If Match, user is authenticated
2. Secure Data Transmission
   Input: Patient’s Sensitive Data
   Output: Encrypted Data stored in CS
   2.1. OKTRSAEncryption(Patient Data)
        Public Key = IBOAForRSAKeyGeneration()
        EncryptedData = RSAEncrypt(Patient Data, Public 

Key)
   2.2. StoreEncryptedDataInCS(EncryptedData)
3. Authentication at Receiver Side
   Input: Read/Download Request from User
   Output: Decrypted Data for Early Diagnosis
   3.1. First Level Authentication(User ID, Password)
        Send Read Request along with User ID and 

Password to TC
        Verify with StoredCipher in CS
        Permit if authenticated for reading files
   3.2. Second Level Authentication(User’s Name, User 

ID, Timestamp)
        If Read and Download Request,
        Send Request along with User’s Name, User ID, 

and Timestamp to TC
        Calculate HashValue using SHA512(User’s Name 

+ User ID + Timestamp)
        Check with StoredHashValue in CS

        If Matched, user is authenticated for download
   3.3. DecryptData(EncryptedData)
        Use RSA Private Key to decrypt the data for early 

diagnosis
Set up Phase
To begin, the User must register with the Cloud 

Service Provider (CSP) to prove their authority. In this 
registration phase, the User providing details is ciphered 
and hashed using a combination of Caesar cipher and 
SHA512 algorithm because the security of patient details 
can be more awake the authenticity of the data. Herein, 
the patients initially register demographic information like 
User’s name, user ID, gender, password, date of birth, 
current timestamp, address, and medical history to TC. 
After registration, TC generates a cipher and hash value for 
the information provided by the User using Caesar cipher 
and SHA512 to store in the database. These are explained 
as follows:

First, the TC generates cipher value for the user 
provided details by Caesar cipher by combining the user 
ID (DPI) and password (DPW). One of the well-known 
methods is the Caesar cipher, a kind of substitution cipher 
that transforms each letter in the plaintext to a new letter 
with a certain number of positions down the alphabet. It can 
be mathematically expressed as follows:

 T
↔

l = ((DPI||DPW) + a)mod26.

Here, a refers to the shift and T
↔

l denotes the cipher text 
for the corresponding user providing details (i.e., user ID 
and password). These ciphertexts are maintained by the CS 
for authentication purpose. 

Next, the TC also generates the hash value by 
combining the user’s name (DN), user ID (DPI), and 
timestamp (ST) by using SHA512 algorithm to provide 
additional level of security. The SHA512 hash function 
produces message digests with 512-bit sizes and 1024-bit 
block lengths. Any message can be submitted using the 
SHA512 algorithm, and it will produce a hash result with a 
set length of 512 bits. The SHA512 hash code is displayed 
as follows:

 H
↔

c = hf (DN||DPI||ST).

Where, H
↔

c indicates the hash code that is generated and 
hf refers to the hash function. These generated hash values 
also stored in CS for authentication purpose. At the login 
time, the patients must provide the user ID and password 
for authentication when they log into the system. Then, 
the TC takes the cipher value using Caesar cipher and 
compared it to the stored ciphered value. If it matches, then 
the user starts to upload the files to cloud.

Secure Data Transmission 
Once the user has verified, they can start uploading 

files to CSP. The patient’s sensitive data must be encrypted 
before being transferred to the cloud to maintain security. 
A lightweight encryption scheme must be implemented 
because the acquired data is sparsely and frequently shared. 
Here, we use OKTRSA to encrypt the patients’ medical 
data to provide higher cloud data security. The most used 
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public key cryptosystem is RSA, and its crucial component 
is the production of private and public keys. The RSA 
encrypts the medical data with a sender’s public key and 
decrypts the encrypted data at the receiver end using a 
receiver’s private key.

The public key is chosen randomly from the two 
huge prime integers in this key generation procedure, 
and the private key is computed using the public key. 
The key generation procedure is slowed down because 
the randomly chosen public key requires more time to 
execute. Additionally, it compromises system security 
while encrypting and decrypting data. Therefore, the 
IBOA is used to tune the RSA algorithms key generation 
process optimally. As a result, OKTRSA is the name given 
to the best public key generation procedure integrated 
with the traditional RSA. Key generation, encryption, and 
decryption are the three primary phases.

The encryption and decryption processes are done 
using the public and private keys. Only the private key 
is employed to quickly decrypt messages that have been 
encrypted with the public key. RSA algorithm first selects 
two distinct large random prime numbers x and y. After 
that, it computes E

↔
 = x × y, where, E

↔
 is employed as the 

private and public key modulus. Next, compute the Euler 
totient function η* of E

↔
 using the following:

 η*(E
↔

) = (x – 1) ×(y – 1).

Random Key Generation
Then randomly chose the public key in the range of 

1 to η*(E
↔

), but these randomly chosen key increases the 
computational time and, if they are not chosen optimally, 
they generate infinity values. Hence, IBOA is utilized in the 
current study to choose the public key optimally. Butterfly 
Optimization Algorithm (BOA) is a novel nature-inspired 
method that primarily relies on the foraging approach 
of butterflies which use their sense of smell to locate a 
source of nectar or a mating partner. Although, it resolves 
the challenging optimization problem and suffers from 
early convergence and inadequate use of the close to ideal 
solutions. The Wedding Dance Coefficient (WDC) is used 
to update the butterfly location and improve the capability 
of global search to address these shortcomings. IBOA is 
the name given to these position updates in traditional 
BOA centered on the WDC. Initially, the IBOA creates an 
initial population randomly using a uniform distribution. 
Next, compute the fitness of the individual by using the 
following formulas.

 Fitness = Max(Throughput)

 Throughput = .

Where, RS refers to the resource that is created when 
completing the task and τ refers to the time it takes to 
transmit data from the sender to the receiver. Next, it 
moves to the iteration phase, where the candidates from 
the population use two phases called global phase and local 
phase. It is mathematically expressed as follows:

 Zb
t+1 = WC + Zb

t  + (rn
2 × S* – Zb

t) × Rb,

 Zb
t+1 = Zb

t  + (rn
2 × Zu

t  – Zv
t) × Rb,

where, Zb
t  indicates the solution for vector Zb for b-th 

butterfly in iteration number t, S* denotes the best position 
in the searching space, r2 refers the random number in 
[0, 1], Zu

t  and Zv
t  represents u-th and v-th butterflies 

chosen randomly from the solution space, Rb indicates the 
fragrance of the butterflies, and WC refers to the WDC. 
This coefficient enhances the global search ability of 
the algorithm by linearly decreased with the number of 
iterations. It is computed as follows:

 WC = WDo × Je
t , 0 < Je < 1,

where, Je signifies the WDC at iteration t. The iteration 
process continues until the stopping criteria match. Upon 
completion of the iteration phase, the algorithm output 
generates the best solution (i.e., optimal public key (PU))  
found with its best fitness. Next, in the key generation 
process, the private key is computed by these optimal 
public keys obtained from IBOA. 

 PR = (PU)–1modη*(E
↔

).

Where, PR indicates the private key and PU refers to the 
optimal public key. 

Encryption
Next, the encryption takes place after generating keys 

for encryption and decryption. It transforms the information 
into a code that is only known to a select few, hence 
concealing the information actual meaning. To encrypt the 
patient data (I

↔
PD) using a public key (PU) that has been 

generated at key generation process to generate the cipher. 
It is defined as follows:

 C
↔

T = (I
↔

PD)PUmodE
↔

.

In this equation, I
↔

PD indicates the input patient data to 
be transmitted to the cloud and C

↔
T denotes the ciphertext 

for the corresponding input. These encrypted ciphertexts 
are securely stored in the CS for further processing. 

Decryption
Decryption is converting data that has been  encrypted 

back into its original form. In most cases, decryption is 
simply the reverse procedure of encryption. It decodes 
the encrypted information so that only a user with the 
appropriate authorization decrypts the data. The decryption 
process is mathematically expressed as follows:

  I
↔

PD = (C
↔

T)PRmodE
↔

. (1)

Authentication
When the user wants to download their encrypted 

healthcare data from the CS, authentication first occurs 
on the receiver side. On this receiver side, two levels of 
authentication are done to enhance the system security. 

Level 1. Initially, if the user wants to read the files from 
the hospital CS, the level 1 of authentication is performed. 
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At this level, the user sends a read request along with the 
ID and password to TC. TC verifies it with the stored cipher 
value in the cloud to check whether it is an authenticated 
user. The TC permits the users to read the files from the CS 
if they are authorized. 

Level 2. After successful completion of the level 1 of 
authentication, if the user wants both read and downloads 
the file from the CS, the user sends a read and download 
request along with their user’s name, user ID, and 
timestamp to TC. Next, the TC takes hash values for the 
user providing details and is checked with the stored hash 
values. If matched, the user can read and download the files 
from the CS. Finally, the receiver decrypts the downloaded 
file using equation (1) for early diagnosis. 

Results and discussion

Here, the efficiency of the proposed dual authentication 
and optimal encryption scheme for secure cloud storage 
is analyzed by comparing their outcomes with the 
existing methods regarding some evaluation indicators. 
The suggested task uses Python on a computer with a 
6 GB GPU, 16 GB of RAM, an i7 Core processor, and a 
Windows 10 operating system. The dataset descriptions 
and the proposed work performance evaluation are shown 
in the following sections.

Dataset Descriptions
The proposed system uses the New York State 

Department of Health dataset to test and verify the 
effectiveness of the proposed work1. Researchers, public 
health professionals, media members, and community-
based organizations can benefit significantly from these 
data sets. This dataset contains 34 columns and about 10 
thousand data records. The data is split into 80:20 ratios 
for training and testing, respectively. The input data varied 
between 1000–10,000 records.

Performance Analysis
This section shows the outcomes of the proposed 

OKTRSA and the existing methods like RSA, Digital 
Signature Algorithm (DSA), Advanced Encryption 
Standard (AES), and Blowfish algorithm. The evaluation 
is carried out by some indicators such as Encryption Time 
(EXT), Decryption Time (DCT), Key Breaking Time 
(KBT), and reliability metrics.

The evaluation procedure was conducted with a detailed 
examination of the implementation of alternative solutions, 
ensuring transparency and a comprehensive understanding 
of the comparative analysis. Each cryptographic method 
(RSA, DSA, AES, Blowfish) was intricately integrated into 
the proposed framework, with explicit details on their roles 
in encryption, decryption, and key generation.

For instance, in RSA, the encryption process was 
governed by the formula:

 C = PemodN,

1 New York City Department of Health and Mental 
Hygiene. Data sets and tables. Available at: https://npin.cdc.
gov/organization/new-york-city-department-health-and-mental-
hygiene-2 (accessed: 22.03.2024).

where patient data P was encrypted using the public 
key e to generate ciphertext C. DSA contribution in 
digital signature generation was explained concerning 
authentication during file retrieval. AES and Blowfish 
played pivotal roles in secure data transmission, defining 
the encryption and decryption steps for enhanced security.

In the computation of performance metrics, KBT took 
center stage. Calculation is using the formula:

 KBT = .

KBT provided insights into cryptographic strength, 
considering key size and complexity. Reliability metrics, 
assessing system integrity, confidentiality, and accessibility, 
underwent detailed calculations based on established 
criteria:

 Reliability = .

The training process of the algorithm involved 
meticulous steps, including the selection of a representative 
training dataset, iteration processes, and any fine-tuning 
procedures. During training, the algorithm adapted to the 
dataset, optimizing parameters for improved performance.

Table demonstrates the outcomes of the proposed and 
existing frameworks regarding EXT and DCT by varying 
the number of data records from 1000 to 10,000. EXT 
refers to the time the encryption model utilizes to create a 
ciphertext from plain text. It is computed as the difference 
between the encryption ending and starting times. DCT is 
computed as the difference between the decryption ending 
and starting times. The existing RSA, DSA, AES, and 
Blowfish take 81.77 s, 102.48 s, 119.79 s, and 129.48 s 
time to encrypt the records and 56.25 s, 78.86 s, 96.15 s, 
and 106.17 s time to decrypt the records, which are higher 
than the OKTRSA, because it takes 57.48 s and 33.85 s 
time to encrypt and decrypt the records, respectively, for 
the identical 1000 records. Likewise, the proposed one 
achieves superior outcomes for the remaining number of 
records (2500–10,000) than the existing methods. Hence, 
it is concluded that the proposed system is faster and more 
efficient than other methods. Fig. 2 shows the outcomes 
of the techniques concerning the KBT and reliability for 
1000–10,000 records.

Fig. 2 shows that the proposed OKTRSA has enhanced 
security in medical image transmission regarding KBT and 
reliability. 
— KBT Analysis (Fig. 2, a): The proposed OKTRSA 

exhibits improved security, with an average KBT of 
87.33 ms for 10,000 records. This is 1.83 %, 3.81 %, 
20.19 %, and 36.98 % less than RSA, DSA, AES, and 
Blowfish, respectively.

— Reliability Analysis (Fig. 2, b): The proposed OKTRSA 
achieves higher reliability (98.76 %) compared to 
existing methods (RSA: 95.98 %, DSA: 92.92 %, AES: 
90.88 %, Blowfish: 86.04 %) for 1000–10,000 records.
When considering the KBT for a maximum of 10,000 

records, the proposed OKTRSA takes an average of 
87.33 ms, which is 1.83 %, 3.81 %, 20.19 %, and 36.98 % 
lesser than RSA, DSA, AES, and Blowfish. Thus, the 

https://npin.cdc.gov/organization/new-york-city-department-health-and-mental-hygiene-2
https://npin.cdc.gov/organization/new-york-city-department-health-and-mental-hygiene-2
https://npin.cdc.gov/organization/new-york-city-department-health-and-mental-hygiene-2
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overall KBT time of the proposed method is lesser than 
the existing methods. Next, reliability is essential to 
check the system efficiency and security level. Reliability 
is concerned with the integrity, confidentiality, and 
accessibility of systems. Herein, the existing RSA, DSA, 
AES, and Blowfish algorithms averagely have reliability 
of 95.98 %, 92.92 %, 90.88 %, and 86.04 % for the 
1000–10,000 records, which is lesser than the OKTRSA 
because OKTRSA has average reliability 98.76 % for the 
same number of forms. So, from the overall evaluations, 
it could be found that the proposed one achieves superior 
performance than the existing methods. The reason is 
that the proposed one utilizes IBOA to generate the RSA 
key optimally, decreasing the EXT and DCT. And dual 
authentication by combining Caesar cipher and SHA512 
is introduced to provide high-level reliability to the system. 

Conclusion

This paper proposes dual authentication and secures 
encrypted electronic healthcare data transmission 

in the cloud. The proposed system mainly consists 
of authentication and secure data transmission. The 
experimental results were carried out using the New York 
State Department of Health dataset. The outcomes of the 
proposed Optimal Key-Tuned Rivest Shamir Adelman 
technique are investigated against the existing Rivest 
Shamir Adelman, Digital Signature Algorithm, Advanced 
Encryption Standard, and Blowfish algorithms in terms 
of Encryption time, Decryption time, Key breaking time, 
and Reliability metrics. The input is varied from 1000 to 
10,000 records. In these experiments, the proposed system 
takes minimum average encryption, decryption, and Key 
breaking time of 57.48 s, 33.85 s, and 87.33 ms. Also, 
the proposed system archives a maximum reliability of 
98.63 % for 5000 records. Thus, the findings reported 
the considerably better performance of the Optimal Key-
Tuned Rivest Shamir Adelman technique over the existing 
methods. Therefore, the proposed technique can be utilized 
as an effective tool for enhancing security in the cloud. In 
future, the security performance can be improved by the 
design of the blockchain method. 

Table. EXT and DCT analysis, s

Metrics No of Records Proposed OKTRSA RSA DSA AES Blowfish

EXT 1000 57.48 81.77 102.48 119.79 129.48

2500 55.61 79.49 101.77 117.84 127.51

5000 58.52 82.64 103.47 120.77 130.51

7500 60.57 84.82 105.81 122.54 133.57

10,000 67.77 91.59 112.57 129.92 138.54

DCT 1000 33.85 56.25 78.86 96.15 106.17

2500 31.97 53.86 80.92 97.95 104.86

5000 35.02 57.25 83.32 107.99 115.98

7500 36.86 58.86 96.17 117.88 123.89

10,000 43.92 69.22 108.86 129.33 144.02

Fig. 2. Analysis based on KBT (a) and reliability (b)
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Аннотация
Введение. Рассмотрены методы и алгоритмы восстановления смазанных и зашумленных изображений путем 
численного решения интегральных уравнений. Применение алгоритмов показано на примере восстановления 
искаженных изображений небесных тел — Сатурна, Юпитера и их спутников на фоне звездного неба.  
Изображения объектов могут быть нечеткими, что при анализе требует увеличения экспозиции. Это может 
привести к несоответствию вращений Земли и телескопа и к смазыванию (размытию) изображения объекта. 
В работе предлагается устранять смаз путем математической и компьютерной обработок искаженного 
изображения. При этом тип и параметры смаза могут быть практически неизвестны или известны неточно. 
Новизна предлагаемого решения заключается в том, что тип и параметры искажения, а, следовательно, ядро 
интегрального уравнения или функция рассеяния точки, определяются оригинальным «спектральным методом». 
Метод. В прямой задаче моделирование смаза и шума на приемниках (телескопах) осуществляется путем 
вычисления интегралов типа свертки. В обратной задаче устранение смазывания изображения выполняется с 
помощью решения интегрального уравнения методом параметрической фильтрации Винера с использованием 
нового «спектрального метода» определения ядра интегрального уравнения, а также фильтрации шума 
медианным фильтром Тьюки и новым модифицированным фильтром. Получены оценки погрешности для каждой 
операции. Предложена методика, позволяющая путем применения математических и программных средств 
устранить искажения изображений планет, естественные и инструментальные шумы, размытость изображений, а 
также получить четкие изображения Сатурна, Юпитера и их спутников. Основные результаты. Неискаженные 
изображения планет выбраны из астрономических каталогов. Путем моделирования получено смазанное и 
зашумленное изображение Сатурна с заданными параметрами искажения (углом θ и величиной Δ смаза), а 
также натурное искаженное изображение Юпитера с неизвестными параметрами искажения, определенными 
«спектральным методом». Продемонстрировано восстановление изображения Сатурна с его спутниками 
путем решения интегрального уравнения. Показаны результаты обработки изображения Юпитера, когда для 
устранения смаза изображения посредством решения интегрального уравнения использован «спектральный 
метод» определения параметров размытия, а следовательно, функции рассеяния точки и ядра интегрального 
уравнения. Работоспособность представленного метода определена путем визуальной оценки восстановленного 
изображения и путем расчета ошибки восстановления. Обсуждение. Предложенная методика позволяет 
устранять на изображениях различных космических объектов естественный или инструментальный шум, а также 
смаз изображения, выделять слабые объекты (спутники и иные объекты) на фоне звезд. 
Ключевые слова
смазывание (размытие) и зашумление изображения, определение параметров искажения изображения, удаление 
смаза, фильтрация шума
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Abstract
Methods and algorithms for restoring smeared and noisy images by numerically solving integral equations (IE) are 
considered. The algorithms are illustrated by the restoration of distorted images of celestial bodies using the example of 
images of Saturn, Jupiter and their satellites against the background of the starry sky. Images of objects may be weak, 
which will require increased exposure and may lead to a mismatch between the rotations of the Earth and a telescope, 
and then a smear image of the object will occur. The article proposes to eliminate smear by mathematical and computer 
processing of the distorted image. In this case, the type and the parameters of a smear may be practically unknown or 
known inaccurately. The novelty of the proposed solution lies in the fact that the type and the parameters of a distortion, 
and therefore the kernel of an IE or the point spread function (PSF), are determined by the original “spectral method”. 
In the direct problem, modeling the smear and noise in receivers (telescopes) is performed by calculating convolution-
type integrals. In the inverse problem, image smearing is performed by IE solving with the Wiener parametric filtering 
method using the new “spectral method” for determining the kernel of the IE as well as filtering the noise by the Tukey 
median filter and the new modified filter. Error estimates for each operation are obtained. A technique has been proposed 
that makes it possible to eliminate, through the use of mathematical and software tools, images of planets, natural and 
instrumental noise, image smear, and also to obtain the clear images of Saturn, Jupiter and their satellites. Undistorted 
images of Saturn and Jupiter with their satellites were taken from astronomical catalogs. By modeling, we have obtained 
a distorted (smeared and noisy) image of Saturn with given distortion parameters (smear angle θ and smear value Δ) 
and a truly distorted image of Jupiter with unknown distortion parameters determined by the spectral method. Next, 
the image of Saturn with its satellites was restored by solving the IE. Image processing of Jupiter was also carried out, 
in which, to eliminate image smear by solving the integral equation, the “spectral method” was used to determine the 
smear parameters, and therefore the PSF and the kernel of the integral equation. The performance of the proposed 
method is determined both by visual assessment of the reconstructed image and by calculating the reconstruction error. 
The proposed technique makes it possible to eliminate in images of various space objects, in particular, Saturn and 
Jupiter, the natural or instrumental noise, as well as image smear, and to highlight faint objects (satellites, etc.) against 
the background of stars.
Keywords
image smearing and noising, determination of image distortion parameters, smear removal, noise filtering
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Введение

Обработка изображений астрономических объектов 
(планет, галактик и др.) отличается тем, что часто тре-
буется большая экспозиция из-за слабости (малой яр-
кости) изображений. За время настройки оборудования 
Земля заметно повернется и, чтобы не получилось сма-
зывание изображения, телескоп должен выполнить по-
ворот синхронно в сторону, противоположную враще-
нию Земли. При этом синхронизация вращений Земли 
и телескопа может быть неточной и тогда возникнет 
смаз изображения объекта. Смаз изображения может 
возникнуть также из-за несогласованности частоты 
считывания матрицы прибора с зарядовой связью и 
скорости движения телескопа [1]. Кроме того, на смаз 
может наложиться аппаратурный импульсный шум в 
результате выхода из строя ряда сенсоров (датчиков) 
матрицы  прибора с зарядовой связью. 

Подобная задача уже решалась в работах [1–4]. При 
этом полагалось, что ядро интегрального уравнения 
(ИУ) (или функция рассеяния точки (ФРТ)) извест-

но. Однако, если излучение объектов слабое, то ФРТ 
трудно определить. В настоящей работе развивается 
«спектральный метод» определения типа и параметров 
искажения изображения, а значит ФРТ, что повышает 
точности решения ИУ и восстановления искаженного 
изображения. 

В работе поставлена задача определить смаз и шум, 
т. е. ядро ИУ (или ФРТ) математическим и компьютер-
ным способами, и использовать ядро для решения ИУ 
и восстановления изображения. 

Задача решается на примерах изображений Сатурна 
и Юпитера и их спутников. Представленное решение 
отличается от работ [5, 6] тремя особенностями. Во-
первых, обрабатываются изображения с малой ярко-
стью астрономических объектов с их спецификой, 
во-вторых, параметры смаза, а значит, ФРТ или ядрá 
ИУ определяются «спектральным методом» и, в-тре-
тьих, учитывается влияние звездного неба, как помехи. 

Цель работы — совершенствование методики мо-
делирования смазывания и зашумления изображе-
ний астрономических объектов на примере Сатурна, 

mailto:sizikov2000@mail.ru
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mailto:rushchenko@mail.ru
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Юпитера и их спутников (прямая задача) и устранение 
искажений изображений (обратная задача). При этом 
параметры смаза полагаются неизвестными и опреде-
ляются «спектральным методом». 

Пример 1. Постановка задачи

Пусть дано неискаженное (исходное) натурное 
изображение Сатурна с его 16 спутниками (рис. 1). 
Неискаженное изображение выбрано из каталогов 
астрономических объектов (Messier, NGC, Caldwell 
(Колдуэлла) и др.)1.

Отметим, что на рис. 1 присутствуют изображения 
звезд (звездное небо). Несмотря на то, что данные изо-
бражения малой яркости, их следует удалить некото-
рым способом, иначе они могут повлиять на обработку 
слабых спутников Сатурна. 

Предположим, что изображение на рис. 1 получило 
смазывание (параметры смаза неизвестны и их требу-
ется определить) и зашумление. Требуется устранить 
математически смазывание и зашумление, а также ис-
ключить влияние изображений звезд.

1 https://en.wikipedia.org/wiki/Saturn, https://en.wikipedia.
org/wiki/Moons_of_Saturn (дата обращения: 15.05.2024).

Вариант 1 (обработка смазанного изображения 
и устранение несмазанного шума)

Для съемки Сатурна и его спутников телескопом с 
недостаточной светосилой может потребоваться боль-
шая экспозиция. Это может вызвать некоторое рассо-
гласование асинхронного вращения телескопа, снима-
ющего Сатурн, и небесной сферы с объектами на ней 
и, как следствие, получить смазывание изображения 
Сатурна, его спутников и звезд (рис. 2, а). 

Рис. 1. Неискаженное (исходное) изображение Сатурна
Fig. 1. Undistorted real image of Saturn

Рис. 2. Изображения Сатурна, его спутников и звезд (вариант 1): смазанное изображение (a); наложение на смазанное 
изображение аппаратурного последующего несмазанного импульсного шума (b); устранение шума фильтрами Тьюки, 

Гонсалеса, Нараянана и новым модифицированным фильтром (c); устранение смаза методами параметрической фильтрации 
Винера и регуляризации Тихонова (d)

Fig. 2. Images of Saturn, satellites and stars Images of Saturn, its satellites and stars (option 1): blurred image (a); superimposition 
of hardware subsequent non-blurred impulse noise onto the blurred image (b); noise elimination with Tukey, Gonzalez, Narayanan 

filters and a new modified filter (c); removal of blur by methods of parametric Wiener filtering and Tikhonov regularization (d)

https://en.wikipedia.org/wiki/Saturn
https://en.wikipedia.org/wiki/Moons_of_Saturn
https://en.wikipedia.org/wiki/Moons_of_Saturn
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Предлагаемый метод 

Прямая задача смазывания. Смаз изображения 
(рис. 2, a) опишем двухмерным выражением:

 g(x, y) = ∫
∞

–∞
∫
∞

–∞
h(x – ξ, y – η)w(ξ, η)dξdη,  (1)

где x и ξ — оси, направленные горизонтально; y и η 
— оси, направленные вертикально вниз; w и g — рас-
пределение интенсивности по неискаженному и смазан-
ному изображениям соответственно; h — ФРТ. 

Опишем смаз также набором одномерных построч-
ных y-выражений типа свертки [7–15]: 

 gy(x) = ∫
∞

–∞
h(x – ξ)wy(ξ)dξ,  (2)

где x и ξ — оси, направленные вдоль смаза под углом 
θ; y — ось, направленная перпендикулярно смазу. ФРТ 
в случае равномерного и прямолинейного смазов запи-
шем в (2) как: 

 h(x – ξ) = � 
1/Δ, –Δ ≤ x – ξ ≤ 0,

0, иначе,

 или h(x) =  � 
1/Δ, –Δ ≤ x ≤ 0,

0, иначе,

 (3)

где Δ — величина смаза. 
Представление двумерной задачи (1) в виде набора 

одномерных задач (2) следует из поворота двумерной 
системы координат на угол θ так, чтобы направление 
смаза совпало с осью x в (2). Тогда вычисление ФРТ 
можно упростить, и потребуется меньше памяти, чем 
при двумерном выражении (1). Однако переход от вы-
ражения (1) к (2) связан с определением угла θ, а это 
может выполниться с погрешностью θ и привести к 
погрешности σrel, которая будет описана далее. 

Для компьютерной реализации варианта 1 (прямой 
задачи в виде соотношений (2) и (3)) авторами разрабо-
тана MATLAB-программа Saturn_big1.m. Смазывание 
выполнено также на основе двумерного выражения 
(1) с помощью встроенных в MATLAB m-функций 
fspecial.m и imfilter.m. 

На рис. 2, a показано смазанное изображение 
Сатурна, спутников и звезд согласно (2) и (3). 

Отметим, что параметры θ и Δ известны только в 
модельных примерах. В связи с этим предположим, 
что значения θ, Δ и h неизвестны и для их определения 
используем «спектральный метод» [5, 6]. 

Погрешность операции. Относительную погреш-
ность любой операции (смаза и др.) вычислим по фор-
муле:

 σrel =  = ∑
M

j=1
∑
N

i=1
( ji – ji)2 ∑

M

j=1
∑
N

i=1
ji
2,  (4)

где  — искаженное изображение (смазанное, дефоку-
сированное, зашумленное и т. д.);  — точное изобра-
жение (обычно имеется в стандартных наборах неиска-
женных изображений астрономических объектов); j и 
i — номера строк и столбцов; M и N — число строк и 

столбцов. Расчет по формуле (4) является более удоб-
ным и наглядным, чем по известной формуле PSNR 
(пиковое отношение сигнал/шум, the peak signal/noise 
relation):

 PSNR = 101g( maxMN/||  – ||L2
2 ).

В результате погрешность смазанного изображения 
на рис. 2, а равна σrel = 0,229 (т. е. ≈ 23 %).

Формула (4) может быть использована также для 
вычисления погрешности σrel, обусловленной погреш-
ностью определения угла θ при переходе от двумерной 
задачи (1) с изображением  к одномерной задаче (2) 
с – .

Зашумление. Выполним анализ наложения на 
смазанное изображение на рис. 2, a несмазанного им-
пульсного шума типа ‘salt & pepper’ (рис. 2, b). Такой 
шум мог возникнуть в результате выхода из строя 
ряда сенсоров матрицы прибора с зарядовой связью 
в телескопе. Несмазанный шум — аппаратурный (ин-
струментальный) шум и отличается от шума в среде. 
Назовем несмазанный шум последующим шумом, так 
как он (рис. 2, b) наложен на изображение после смаза 
изображения (рис. 2, a).

После наложения шума программно с помощью 
встроенной m-функции imnoise.m погрешность на 
рис. 2, b повысилась: σrel = 0,355.

Решение обратной задачи устранения шума 
и смаза

Первая обратная задача — задача устранения им-
пульсного шума. Применим для фильтрации шума ме-
дианный фильтр Тьюки, адаптивный медианный фильтр 
Гонсалеса, итерационный фильтр Нараньянана, новый 
модифицированный медианный фильтр [7, С. 146; 8]. 
Убедимся, что фильтрация импульсного шума филь-
тром Гонсалеса выполняется примерно в 2 раза точнее, 
чем фильтром Тьюки, а модифицированным фильтром 
примерно в 5 раз точнее, чем фильтром Гонсалеса. 
Тем не менее, фильтр Тьюки для рассматриваемого 
примера дает приемлемые результаты. Рассмотрим 
результаты, полученные медианным фильтром Тьюки. 
На рис. 2, c — изображение после устранения импуль-
сного шума фильтром Тьюки с окном [3 3]1 [12, 14, 16]. 
Погрешность уменьшилась: σrel = 0,229.

Во второй обратной задаче (устранение смаза) рас-
смотрим выражения (1) и (2) как ИУ типа свертки, в ко-
торых g — заданная функция (смазанное изображение), 
w — искомая функция (неискаженное изображение), а 
h — ФРТ или ядро ИУ. 

Рассмотрим ИУ (1). Задача его решения являет-
ся некорректной (ill-posed problem) [2, 12, 17–21] и 
требует применения специальных устойчивых мето-
дов — метода параметрической фильтрации Винера 
(МПФВ) [1, 10, 12–14, 21], регуляризации Тихонова 
(РТ) [2, 9–14, 16–23], максимального правдоподобия 

1  Были использованы также όкна [5 5], [7 7], но дали по-
грешность σrel бόльшую, чем с окном [3 3]. 
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Люси–Ричардсона [10,  12–14], «слепой деконволюции» 
[13, 14, 24–26] и др. 

В настоящей работе в качестве эффективного 
(устойчивого) метода устранения смаза выбран МПФВ 
[1, 10, 12–14, 21], согласно которому восстановленное 
изображение в результате решения ИУ (1) [7, C. 206] 
имеет вид

 wK(ξ, η) = ∫
∞

–∞
∫
∞

–∞
WK(ω1, ω2) ×

 × exp[–i(ω1ξ + ω2η)]dω1dω2,
 (5)

где

 WK(ω1, ω2) = ,  (6)

причем W, H и G — спектры Фурье функций w, h и g;  
K ≥ 0 — параметр МПФВ, дающий оценку отношения 
шум/сигнал по мощности [13, 14]; ω1, ω2 — частóты 
Фурье; H* — сопряженный спектр Фурье.

Выбор параметра K. Параметр K играет важную 
роль в МПФВ, так как определяет степень гладкости 
решения wK. Он совпадает с параметром регуляриза-
ции α в методе регуляризации 0-го порядка Тихонова 
[2] и выбирается, например, обобщенным принципом 
невязки [3, 7] и др. Значение параметра K (и α) зависит 
от шума, параметров Δ, θ и шага дискретизации и не 
является универсальным, так как для каждого изобра-
жения получаются разные значения K и α. В данной 
работе предлагаются два простых, но эффективных 
«визуальных» способа выбора параметра K [1, 7].

1. Выбор K на основе визуального восприятия изо-
бражения wK(ξ, η) при различных значениях K. При 
этом будем исходить из того, что при завышенном K 
изображение wK(ξ, η) получается заглаженным, а при 
заниженном K — слишком контрастным (неустойчи-
вым). Подберем «умеренное» K по визуальному вос-
приятию wK(ξ, η). 

2. Если известно точное изображение  (в модель-
ной задаче), то определим K из условия минимума 
относительной погрешности: σrel(K) = min

K
, где 

 σrel(K) =  = ∑
M

j=1
∑
N

i=1
( Kji – ji)2 ∑

M

j=1
∑
N

i=1
ji
2.

Последнее выражение — формула (4) применитель-
но к МПФВ, при  = K. 

Заметим, что в работе [1] также используется 
фильтр Винера с константой E (аналогичной K), кото-
рая также «подбирается исходя из наилучшего качества 
изображения», а не с помощью некоторого численного 
способа. Аналогично, в книге [14, С. 184] константа K 
(обозначенная как R) определяется «путем ее изме-
нения и наблюдения результатов восстановления». 
Несмотря на то, что данные способы выбора/подбора 
не обоснованы строго математически, они продемон-
стрировали эффективность в задаче восстановлении 
изображений за счет использования априорной (визу-
альной) информации об изображении wK(ξ, η). 

На рис. 3 приведены кривые σrel(K) погрешностей 
различных вариантов решений. Под прямой зада-
чей подразумевается внесение искажений в изобра-
жение с параметрами: смазывание Δ = 40 пкс; θ = 35°; 
d = 0,001 = 0,1% — доля зашумленных пикселов, а 
в обратной задаче данные параметры не известны и 
используются приближенные значения параметров, 
например, Δ = 41,5; θ = 33; d = 0,01. 

Минимумы кривых на рис. 3 позволяют выбрать 
параметр K. 

В результате при решении обратной задачи с пара-
метрами Δ, θ и d такими же, как в прямой задаче (кри-
вая 1), получим меньшую погрешность, чем с параме-
трами, отличными от истинных, например, по кривой 2. 

Если же в прямой и в обратной задачах параметры 
одинаковые, то получим кривые 3 и 4, близкие к кри-
вой 1, даже если параметры кривых 3 и 4 отличны от 
параметров кривой 1. Параметр K в минимуме кривой 1 
имеет значение K = 1,2·10–3. Это дает четкое восстанов-
ленное изображение на рис. 2, d. В результате получена 
относительная погрешность σrel = 0,100.

Из рис. 2, d видно, что восстановлены все 16 спут-
ников Сатурна и удален шум и звезды, причем шум уда-
лен как медианным фильтром (рис. 2, c), так и МПФВ 
(рис. 2, d). 

Вариант 2 (обработка смазанного шума 
и смазанного изображения)

Специфика обработки изображения варианта 2 
(рис. 4) состоит в том, что в нем использован природ-
ный (реальный) шум, а в варианте 1 шум смоделирован. 
Кроме того, в варианте 2 шум наложен на несмазанное 
изображение Сатурна и затем выполнена свертка сум-
мы изображения и шума (рис. 4, b). 

Рис. 3. Относительная погрешность восстановления 
изображения σrel(K) методом параметрической фильтрации 

Винера в прямой и в обратной задачах для параметров: 
Δ = 40, θ = 35, d = 0,001 (кривая 1), Δ = 41,5, θ = 33, d = 0,01 

(кривая 3), Δ = 43, θ = 31, d = 0,01 (кривая 4); в прямой 
задаче Δ = 40, θ = 35, d = 0,001 и в обратной задаче Δ = 41,5, 

θ = 33, d = 0,01 (кривая 2)
Fig. 3. Relative error of image reconstruction by the Wiener 
parametric filtering method in direct and inverse problems 

for parameters: Δ = 40, θ = 35, d = 0.001 (curve 1), Δ = 41.5, 
θ = 33, d = 0.01 (curve 3), Δ = 43, θ = 31, d = 0.01 (curve 4); in 
the direct problem Δ = 40, θ = 35, d = 0.001 and in the inverse 

problem Δ = 41.5, θ = 33, d = 0.01 (curve 2)
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Прямая задача. Для компьютерной реализации 
варианта 2 разработана MATLAB-программа Saturn_
big2.m. На рис. 4, а представлено неискаженное изо-
бражение и несмазанный импульсный шум типа ‘salt 
& pepper’ с долей зашумленных пикселов d = 0,01; 
погрешность σrel = 0,271. 

Такой шум может возникнуть в среде (пыль, туман, 
капли, снежинки, льдинки и т. п.) между Сатурном и те-
лескопом. Будем называть этот шум предшествующим 
шумом, так как он (рис. 4, a) наложен на изображение 
перед его смазыванием (рис. 4, b) [4, 27, 28].

На рис. 4, b представлено смазанное изображение 
Сатурна, его спутников, импульсного шума и звезд, т. е. 
смаз показанный на рис. 4, a. Смазывание изображения, 
как и в варианте 1, смоделировано согласно выраже-
нию (1) с помощью m-функций fspecial.m и imfilter.m; 
смаз Δ = 40 пкс, угол смаза θ = 35°. Погрешность 
σrel = 0,233. 

Смаз сгладил импульсный шум. Это — оригиналь-
ный результат, поскольку обычно не используют смаз 
для фильтрации импульсного шума. 

Обратные задачи. Рассмотрим две обратные за-
дачи. 

В первой задаче устраним смаз на рис. 4, b 
МПФВ согласно (5) и (6). Параметр K выбран равным 

K = 1,1·10–4 «визуальным» способом. Получена по-
грешность σrel = 0,238. На рис. 4, c — восстановленные 
изображения спутников, Сатурна и шума. 

В таблице даны результаты решения первой задачи. 
Во второй задаче устраним импульсный шум на 

рис. 4, c медианным фильтром Тьюки с окном [3 3], 
адаптивным фильтром Гонсалеса, итеративным филь-
тром Нараньянана и новым разработанным модифици-
рованным фильтром. Результаты разными фильтрами 
близки по значениям. Получим окончательную погреш-
ность σrel = 0,0877 и восстановленное изображение на 
рис. 4, d. 

Постановка задачи

Рассмотрим пример со смазанным и зашумленным 
изображением Юпитера и его спутников Ио и Ганимед 
(рис. 5, а). 

Новизна решения поставленной задачи состоит в 
том, что «спектральный метод» применен к астрономи-
ческому объекту (как и к Сатурну). Отличие примера 2 
от 1 состоит в том, что в примере 1 задавались значения 
параметров смаза: величина смаза Δ и угол θ, а в при-
мере 2 параметры смаза определяются математически 
«спектральным методом» [5, 6, 28].

Рис. 4. Обработка изображения Сатурна, его спутников и звезд (вариант 2): природный импульсный шум на несмазанном 
изображении (a); смазанное с шумом изображение (b); устранение смаза методом параметрической фильтрации Винера 

и восстановление шума (c); устранение шума медианным фильтром Тьюки, адаптивным фильтром Гонсалеса, итеративным 
фильтром Нараньянана и новым разработанным модифицированным фильтром (d)

Fig. 4. Image processing of Saturn, its satellites and stars (option 2): natural impulse noise on an unblurred image (a); blurred image 
with noise (b); removal of blur using the Wiener parametric filtering method and noise restoration (c); denoising by Tukey median 

filter, Gonzalez adaptive filter, Naranyanan iterative filter and newly developed modified filter (d)
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Устраним импульсный шум медианным фильтром 
Тьюки и получим изображение без шума, но со смазом 
(рис. 5, b). 

Чтобы устранить смаз изображения на рис. 5, b, 
рассмотрим соотношение (2) как набор одномерных 
ИУ типа свертки в каждой y-строке:

 ∫
∞

–∞
h(x – ξ)wy(ξ)dξ = gy(x),  (7)

где wy — искомая истинная интенсивность; gy — изме-
ренная искаженная интенсивность в каждой y-строке; 
h — ФРТ или ядро ИУ, одинаковое для всех y-строк. 

Предположим, что в примере 1 ФРТ или ядро ИУ 
h неизвестно и нужно его определить — актуальная 
задача. Это можно сделать, например, методом «слепой 
деконволюции» [13, 24, 25], выполняющим две мини-
мизации функционала (сложная операция) или «спек-
тральным методом» (менее сложным, но достаточно 
точным). Воспользуемся «спектральным методом». 

«Спектральный метод» (способ) определения па-
раметров θ и Δ. Вычислим |G(ω1, ω2)| — модуль пре-
образования Фурье смазанного изображения g(x, y) 

(рис. 5, b). Показано [2], что |G(ω1, ω2)| — набор парал-
лельных линий в случае смаза (рис. 6). 

Проведем дополнительные линии на рис. 6 и изме-
рим угол θ, а также ψ = 90° – θ. Однако это не истин-
ные углы θ и ψ. Найдем истинные углы по формулам 
[5, 6, 28]:

 ψ = arctg(tgψ/r), r = M/N, θ = 90° – ψ,  (8)

где M и N — количество строк и столбцов в изображении g.
Получим рассчитанные значения: θ = 37,8°; ψ = 52,2°; 

M = 817; N = 843; r = 0,969; ψ = 53°,1 и, как следствие 
(по нескольким реализациям), θ = 90° – ψ = 36°,9 ± 0°,3. 

Определим параметр Δ. Согласно [5, 6, 9, 29], 
Δ = 2(ωmax/ω1), где ω1 и ωmax — минимальная и макси-
мальная частóты Фурье, которые определим по рис. 6. 
Однако эта формула дает завышенное значение Δ из-за 
нечеткости (завышения) ωmax (рис. 6).

Приведем более точную модифицированную фор-
мулу для расчета параметра: 

 Δ = 2(ωmax/ω1)γ,  (9)

где γ ∈ [0, 1] — корректирующий множитель. 

Таблица. Значения σrel и K (шум импульсный; маска 3 × 3)
Table. Values of σrel and K (impulse noise; mask 3 × 3)

Вариант Действие Рисунок K σrel

Последующее зашумление,  аппара-
турный шум (1)

Смаз изображения 2, a — 0,229
Наложение шума 2, b — 0,354
Устранение шума медианным фильтром 2, c — 0,229
Устранение смаза МПФВ 2, d 1,2·10–3 0,100

Предшествующее зашумление, при-
родный шум (2)

Наложение шума 4, a — 0,271
Смаз изображения с шумом 4, b — 0,233
Устранение смаза МПФВ 4, c 1,1·10–4 0,238
Устранение шума медианным фильтром 4, d — 0,087

Рис. 5. Смазанное и зашумленное изображение Юпитера и его спутников (a) и изображение g(x, y) после устранения шума (b)
Fig. 5. Smeared and noisy image of Jupiter and satellites (a) and image g(x, y) after noise removal (b)
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Способ определения γ. Множитель γ определим 
путем визуального подбора. Зададим ряд значений γ, 
для которых вычислим Δ согласно (9) и ФРТ h — (3), 
восстановим изображение построчно согласно (10). 
Выберем то значение γ (наряду с K), при котором 
изображение восстанавливается наилучшим образом 
(рис. 7). 

В результате подобрано: γ = 0,85 и Δ = 49,7 ± 0,5. 
Таким образом «спектральный метод» дал следующие 
значения параметров смаза: θ = 36°,9; Δ = 49,7, а точные 
значения: θ = 37°; Δ = 50 — значения параметров смаза 
θ и Δ получены «спектральным методом» с приемлемой 
точностью. 

Восстановление изображения. После оценки пара-
метров θ, Δ, γ и, как следствие, определения ФРТ мож-
но восстановить изображение Юпитера и его спутников 
путем решения ИУ (7). В качестве устойчивого метода 
решения ИУ выбран МПФВ [5, 14, 18]. 

Согласно МПФВ, восстановленное изображение 
при решении ИУ (2) или (7) равно

 wyK(ξ) = ∫
∞

–∞
e–iωξdω,  (10)

где H и G — одномерные преобразования Фурье ядрá 
ИУ h и изображения g; K > 0 — параметр МПФВ, ко-
торый определен путем подбора: K = 5·10–4. На рис. 7 
представлено восстановленное изображение согласно 
(10). Его относительная погрешность (7) σrel = 0,092.

Пример 2 показал успешное восстановление изобра-
жения w МПФВ с использованием спектрального ме-
тода и визуального выбора параметров. Апробированы 
также другие примеры: изображения людей, самолетов, 
галактик [5, 6, 7, 28, 30], подтвердившие эффектив-
ность МПФВ и спектрального метода определения 
параметров смаза θ, Δ, K, γ, ФРТ и ядрá ИУ. 

В работе рассмотрены реальные и смоделирован-
ные изображения, на рис. 1 и рис. 4, а представлены 
реальные изображения, а на рис. 2, рис. 4, b, c, d, рис. 5 
и 7 — смоделированные изображения.

Обсуждение

Изложенная методика обработки изображений при-
менена к реальным данным. Например, в [29] при-
ведены результаты обработки реальных искаженных 
измерений земной поверхности, полученные с самолета 
и Черного моря, полученные со спутника. С учетом 
этих результатов обработаны реальные изображения 
Сатурна (рис. 1) и Юпитера (рис. 5), взятые из каталога 
астрономических объектов NGC. 

Заключение

Описана задача обработки искаженных слабых 
изображений астрономических объектов на приме-
ре реальных изображений Сатурна и Юпитера с их 
спутниками на фоне звездного неба. В прямой зада-
че выполнен анализ смаза изображения, вызванный 
возможным рассогласованием вращений Земли и те-
лескопа, а также импульсный шум природный и аппа-
ратурный (смазанный и несмазанный, последующий и 
предшествующий). В обратной задаче устранен смаз 
изображений Сатурна и Юпитера, их спутников и звезд 
путем решения некорректного нестандартного инте-
грального уравнения устойчивым методом параметри-
ческой фильтрации Винера согласно выражению (10). 
Также выполнена фильтрация шума фильтрами Тьюки, 
Гонсалеса, Нараньянана и, разработанным авторами, 
новым модифицированным фильтром. При обработке 
изображения Сатурна параметры смаза (угол смаза θ 
и его величина Δ) задаются, а в случае Юпитера пара-

Рис. 6. Преобразование Фурье по модулю (амплитуде) 
|G(ω1, ω2)| смазанного изображения g(x, y)

Fig. 6. FT modulo (amplitude) |G(ω1,ω2)| smeared image g(x, y)

Рис. 7. Модуль восстановленного изображения |wK| методом 
параметрической фильтрации Винера

Fig. 7. Reconstructed image module |wK| using the VPF method
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метры смаза вычисляются модифицированным «спек-
тральным методом» согласно (8) и (9).

Получены оценки погрешностей (4) и (7) каждой 
операции. Предложенная методика позволяет устранять 
математически и программно изображения звезд (пола-
гаемых помехами), природный и аппаратурный шумы, 
а также смаз изображения и получать четкие изобра-
жения Сатурна и Юпитера и их спутников. Данная 

методика дает возможность очищать изображение как 
Сатурна и Юпитера, так и других космических объек-
тов от возможного смаза изображения и шума, а также 
выделять слабые объекты (спутники и т. д.) на фоне 
звезд, разделяя слабые объекты и звезды. Эта мето-
дика позволяет повышать разрешающую способность 
телескопов средней светосилы применительно к слабо 
светящим космическим объектам. 
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Аннотация
Введение. Постоянно возникающая потребность увеличения эффективности решения задач классификации и 
предсказания поведения объектов наблюдения вызывает необходимость совершенствования методов обработки 
данных. В работе предлагается метод повышения показателей качества моделей машинного обучения в задачах 
регрессии и прогнозирования. Метод. Предложенная обработка информационных последовательностей 
предполагает применение сегментации входных данных. В результате разделения данных образуются сегменты 
с различными свойствами объектов наблюдения. Новизна метода заключается в разделении последовательности 
на сегменты c использованием функционала качества моделей обработки на подвыборках данных. Это позволяет 
применять лучшие по качественным показателям модели на разных сегментах данных. Полученные сегменты 
являются отдельными подвыборками, на которые назначаются лучшие по качественным показателям модели и 
алгоритмы машинного обучения. Основные результаты. Для оценки качества предлагаемого решения выполнен 
эксперимент с использованием модельных данных и множественной регрессии. Рассчитанные значения 
показателя качества Root Mean Squared Error (RMSE) для выбранных алгоритмов на экспериментальной выборке 
и при различном количестве сегментов продемонстрировали повышение качественных показателей отдельных 
алгоритмов при увеличении количества сегментов. Предлагаемый метод позволяет повысить показатели RMSE 
в среднем на 7 % за счет сегментации и назначения моделей, которые имеют наилучшие показатели в отдельных 
сегментах. Обсуждение. Результаты метода могут применяться дополнительно при разработке моделей и методов 
обработки данных. Представленное решение направлено на дальнейшее усовершенствование и расширение 
ансамблевых методов. Формирование многоуровневых модельных структур, осуществляющих обработку, анализ 
поступающих информационных потоков и назначение наиболее подходящей модели для решения текущей 
задачи, позволяет уменьшить сложность и ресурсоемкость классических ансамблевых методов. В результате 
уменьшено влияние проблемы переобучения, снижена зависимость результатов обработки от базовых моделей, 
повышена оперативность настройки базовых алгоритмов в случае трансформации свойств данных и улучшена 
интерпретируемость результатов.
Ключевые слова
информационная последовательность данных, многоуровневая модель обработки данных, сегментация данных, 
повышение показателей качества
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Abstract
The constantly emerging need to increase the efficiency of solving classification problems and predicting the behavior 
of objects under observation necessitates improving data processing methods. This article proposes a method for 
improving the quality indicators of machine learning models in regression and forecasting problems. The proposed 
processing of information sequences involves the use of input data segmentation. As a result of data division, segments 
with different properties of observation objects are formed. The novelty of the method lies in dividing the sequence 
into segments using the quality functional of processing models on data subsamples. This allows you to apply the best 
quality models on various data segments. The segments obtained in this way are separate subsamples to which the 
best quality models and machine learning algorithms are assigned. To assess the quality of the proposed solution, an 
experiment was performed using model data and multiple regression. The obtained values of the quality indicator RMSE 
for various algorithms on an experimental sample and with a different number of segments demonstrated an increase in 
the quality indicators of individual algorithms with an increase in the number of segments. The proposed method can 
improve RMSE performance by an average of 7 % by segmenting and assigning models that have the best performance 
in individual segments. The results obtained can be additionally used in the development of models and data processing 
methods. The proposed solution is aimed at further improving and expanding ensemble methods. The formation of 
multi-level model structures that process, analyze incoming information flows and assign the most suitable model for 
solving the current problem makes it possible to reduce the complexity and resource intensity of classical ensemble 
methods. The impact of the overfitting problem is reduced, the dependence of processing results on the basic models is 
reduced, the efficiency of setting up basic algorithms in the event of transformation of data properties is increased, and 
the interpretability of the results is improved.
Keywords
information sequence of data, multi-level data processing model, data segmentation, improving quality indicators
For citation: Tikhonov D.D., Lebedev I.S. Method for generating information sequence segments using the quality 
functional of processing models. Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 
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Введение

Повышение качественных показателей моделей об-
работки данных при решении задач классификации, 
регрессии и предсказания поведения системы является 
одним из фундаментальных вопросов развития методов 
машинного обучения. Эффективность алгоритмов зави-
сит не только от выбранных способов обработки, но и 
от качества самих данных. Наличие ошибок, шумовых 
составляющих, выбросов, появление избыточных и за-
висимых переменных в выборках приводят к снижению 
качественных показателей обработки при задачах про-
гнозирования, регрессии и классификации [1]. В итоге 
возникает задача формирования оптимальных выборок 
данных для обучения моделей и их последующего ис-
пользования. 

С другой стороны, не менее важным для дости-
жения высоких качественных показателей является 
использование эффективной модели обработки дан-
ных. В современных исследованиях для ее построения 
применяются как базовые алгоритмы, так и различные 
нейросетевые и ансамблевые структуры. Достижение 
заданных показателей в этих методах в большой сте-
пени зависит от свойств выборки данных, таких как 
распределение, размерность, частота появления объ-
ектов наблюдения [2]. Кроме того, в зависимости от 
предметной области на модели накладываются разные 
ограничения, связанные с быстродействием и ресур-

соемкостью, возможностью адаптации при возникно-
вении трансформации свойств данных [3]. Различные 
модели могут быть оптимизированы под одни свойства 
данных, но терять свою адекватность при изменении 
входных параметров анализируемой последовательно-
сти. В связи с этим в настоящей работе рассматривается 
метод, использующий разделение входной последова-
тельности данных и назначение на отдельные сегменты 
моделей обработки, имеющих лучшие качественные 
показатели для полученных при сегментации подвы-
борок данных.

 Существующие подходы

 Процессы оптимизации методов и моделей обработ-
ки данных происходят по двум основным направлени-
ям. Во-первых, осуществляются процессы «повышения 
качества» обрабатываемых данных, а во-вторых, вы-
полняется построение эффективной модели обработ-
ки [4].

К первому направлению относятся методы форми-
рования пространства признаков. Среди них можно 
выделить подходы на основе кластеризации, поиска 
точек разладки временных рядов, обнаружения «дрейфа 
концепта» при трансформации свойств данных. В ма-
шинном обучении такие подходы используются для 
решения ряда задач разделения последовательностей, 
автоматической генерации дополнительных параметров 
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алгоритмов машинного обучения, выявления неявных 
информационных структур. 

Основополагающие работы [5–7] определили ряд 
параметрических методов поиска точек, где изменяют-
ся свойства. Несмотря на довольно длительное время 
существования, такие методы продолжают развиваться. 
Например, в [8, 9] предложены байесовские подходы 
для регрессий по точкам изменения. Однако они имеют 
высокую вычислительную сложность и требуют боль-
шое количество итераций. 

Для ускорения обработки данных, при большом 
размере пространства признаков, для сегментации в 
[10–12] предложены эволюционные алгоритмы. В [13] 
рассмотрен метод, использующий процедуру растуще-
го окна и последовательного сравнения свойств сег-
ментов. В [14] представлено решение, основанное на 
оценивании характеристик и свойств информационных 
последовательностей. 

Сегментирование данных — часто используемый 
метод для последующего анализа. В работе [15] выде-
лен ряд решений для методов разделения: настройка 
существующих традиционных алгоритмов на свой-
ства объектов наблюдения, преобразование данных 
временных рядов в статические выборки для даль-
нейшей обработки алгоритмами машинного обучения, 
использование паттернов на основе формы, признаков 
и моделей, с последующей их обработкой алгоритмами. 

Основной целью этих методов является создание 
сегментов информационной последовательности и вре-
менного ряда в целях уменьшения сложности обработ-
ки и анализа. Однако такие подходы имеют проблемы с 
масштабируемостью, а их производительность зависит 
от свойств объектов наблюдения внутри сегментов.

В случае относительно «простых» данных сегмен-
тирование часто становится одним из основных реше-
ний, направленных на оптимизацию информационных 
последовательностей. Разделение выборки на сегменты 
позволяет определить внутреннюю структуру данных 
для дальнейшего анализа и обработки, исследовать ве-
роятные связи между объектами наблюдений [16, 17]. 
В настоящее время сегментирование становится важ-
ным инструментом для решения ряда практических 
задач поиска знаний, обнаружения сбоев и аномалий 
[18, 19]. В методах машинного обучения сегменты мо-
гут использоваться для формирования меток инфор-
мации, содержащейся в немаркированных образцах, 
подвыборок данных, объединения схожих объектов 
наблюдения, выбора объектов [20, 21].

Второе направление связано с поиском наиболее 
эффективной модели обработки последовательности. 
В простейших случаях применяются базовые алгорит-
мы, например: наивный байесовский классификатор 
(NB), линейный дискриминант (LD), метод опорных 
векторов (SVM), деревья решений (DT). Достигаемые 
ими значения показателей качества обработки зависят 
от свойств обрабатываемых данных. Линейные модели 
более устойчивы к шуму, лучше работают на кратко-
срочных периодах, но в случае нелинейности данных 
непригодны для долгосрочных прогнозов [22]. SVM 
показывает плохие результаты при наличии выбросов и 
шумов [23]. LD чувствителен к распределению данных. 

NB использует не всегда корректное предположение 
о независимости признаков [24]. DT подвержены не-
контролируемому росту в случае наличия большого 
количества вариантов [25, 26]. В целях преодоления 
обозначенных проблемных вопросов используется 
многомодельный подход, направленный на формиро-
вание ансамбля моделей и алгоритмов, сочетающий 
несколько методов машинного обучения. Применение 
ансамблей алгоритмов направлено на повышение ка-
чественных показателей обработки во многих задачах 
анализа данных. Оно основано на оценке результатов 
различных методов обработки, что дает возможность 
создать более точную модель, агрегирующую выходные 
результаты. Это позволяет улучшить результат предска-
зания и уменьшить зависимость модели от конкретного 
набора данных [21]. В настоящее время такому подходу 
уделяется большое внимание в научных работах по 
повышению качества обработки последовательности. 
Ансамблевые методы используют разнородные моде-
ли, различное представление данных, подпространств, 
подвыборок, аппроксимаций параметров, что дает воз-
можность добиваться повышения качественных по-
казателей полноты и точности обработки. Модели и 
алгоритмы, объединенные в группы, легко распаралле-
ливаются, что позволяет их использовать в высокопро-
изводительных вычислениях. А парадигма их примене-
ния сочетает простые зарекомендовавшие себя модели 
с более сложными моделями глубоких нейронных се-
тей. Все эти методы в той или иной степени улучшают 
отдельные качественные показатели, однако основными 
их недостатками являются сложность формирования 
выборки для обучения. Кроме того, часто возникают 
ситуации, когда неправильно подобранные модели и 
способы агрегации их результатов ухудшают общий 
прогноз. А в случае трансформации свойств данных 
могут быть затруднены процессы обучения [27].

Таким образом, сегментация информационных по-
следовательностей и развитие методов, учитывающих 
локальные свойства данных, являются актуальными 
проблемными вопросами для методов машинного об-
учения.

Постановка задачи

Формирование временных рядов и информацион-
ных последовательностей осуществляются в целях 
оценки, контроля состояния, режимов работы и ха-
рактеристик системы. При возникновении различных 
воздействий на анализируемый объект в определенные 
моменты времени возможно резкое изменение значений 
отслеживаемых параметров. Обнаружение таких точек 
дает возможность выделить сегменты. Для решения 
этой задачи могут быть использованы различные мето-
ды кластеризации, сегментации и разделения выборки. 

Результаты таких методов зависят от настроек, ме-
трик расстояния, точности вычисления точек разладки 
в последовательностях. Изменение отдельных параме-
тров приводит к разным результатам. Кроме того, воз-
никают проблемы определения количества сегментов. 
Свойства объектов наблюдения в сегментах отличают-
ся, что приводит к тому, что различные модели обработ-
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ки могут иметь разные значения показателей качества 
на сегментах, а усредненные значения существенно 
отличаться в зависимости от применяемых методов 
разбиения и количества сегментов. 

В связи с этим возможно использование показателя 
качества моделей обработки для выбора способа сег-
ментирования и количества сегментов. 

Формальную постановку задачи представим следу-
ющим образом.

Имеется информационная последовательность 
объектов наблюдения X. Определены модели обра-
ботки {a1, …, aN} ∈ A и методы сегментации данных 
{μ1, …, μL} ∈ μ.

Целью является поиск метода µ* и его характе-
ристик разделения последовательности на сегменты 
X μ* = {X μ*

1μ*, …, X μ*
mμ*}, при котором функционал каче-

ства каждой модели обработки ai ∈ A, назначенной 
на определенный сегмент, имеет лучшее значение  
Q(ai(x), X μ*

iμ*) → max
ai∈A, μ*∈μ

. 

В результате возникает задача разработки метода 
формирования сегментов информационной последо-
вательности. Метод должен отличаться от известных 
использованием функционала качества моделей об-
работки на подвыборках данных, что позволит сфор-
мировать агрегационную модель, осуществляющую 
назначение лучших по качественным показателям мо-
делей на сегменты.

Предлагаемый метод

В качестве моделей могут выступать базовые алго-
ритмы обработки данных, например: линейная регрес-
сия, деревья решений или машина опорных векторов. 
Методы сегментации определяются исходя из свойств 
последовательностей данных. Для решения регресси-
онных задач могут быть, например, алгоритмы класте-
ризации или поиска точек разладки. Выбор метода раз-
биения ограничивается вычислительной сложностью и 
ресурсоемкостью. 

Последовательность объектов наблюдения сег-
ментируется методами {μ1, …, μL} ∈ μ. Все модели 
{a1, …, aN} ∈ A, обучаются на всех сегментах. На каж-
дый сегмент назначается модель ai, которая имеет луч-
шие значения выбранного показателя качества. Для 
полученного разбиения выборки строится агрегиро-
ванная модель обработки, состоящая из алгоритмов 
{a1, …, aN} ∈ A, в которой алгоритм ai ∈ A выбирается 
и назначается на тот сегмент, который имеет лучшие 
значения показателя качества по сравнению с другими 
алгоритмами. В дальнейшем ai обрабатывает только 
данные, принадлежащие этому сегменту. 

Реализац  ия метода предполагает выполнение сле-
дующих шагов.

Шаг 1. Формируется тренировочный датасет X, со-
держащий обучающую последовательность.

Шаг 2. Определяется L методы {μ1, …, μL} ∈ μ раз-
биения выборки X.

Шаг 3. Определяется N модели {a1, …, aN} ∈ A об-
работки данных выборки X.

Шаг 4. Задается функционал качества Q(a(x), X).

Шаг 5. Определяется M максимальное количество 
сегментов.

Шаг 6. Выполняется цикл перебора методов разби-
ения выборки l = 1, …, L.

Шаг 7. Выполняется цикл, увеличивающий количе-
ство сегментов на каждом шаге m = 1, …, M.

Шаг 8. Выборка X обрабатывается методом разби-
ения µl.

Шаг 9. Формируются сегменты {X μl
1μl

, …, X μl
jμl

, …, 
X μl

mμl
} ∈ X μl для текущего метода разбиения µl и коли-

чества сегментов m.
Шаг 10. Выполняется цикл перебора сегментов 

j = 1, …, m.
Шаг 11. Выполняется цикл перебора моделей 

i = 1, …, N.
Шаг 12. Выполняется обучение модели ai на сег-

менте X μl
jμl

.
Шаг 13. Ожидание окончания цикла перебора моде-

лей (если нет окончания цикла, то переход к шагу 11).
Шаг 14. На сег менте X μl

jμl
 определяется лучшая из 

моделей {a1, …, aN} ∈ A по значению показателя каче-
ства a jμl = arg max

ai∈A
Q(ai(x, X μl

jμl
)).

Шаг 15. Ожидание окончания цикла перебора сег-
ментов (если нет окончания цикла, то переход к шагу 
10). 

Шаг 16.   Определяется  выборка  X μl
m  = 

= {X μl
1μl

, …, X μl
mμl

}.

Шаг 17. Формируется модель из моделей, опреде-
ленных на шаге 14 {a1μl, …, amμl} ∈ A, показывающая 
лучшие результаты по значению показателя качества, 
после обработки методом µl и содержащая m сегментов 
на выборке X μl

m

 a μl
m(x, X μl

m) = 

a1μl (x, X μl
1μl

), x ∈ X μl
1μl

…

amμl (x, X μl
mμl

l), x ∈ X μl
mμl

.

Шаг 18. Ожидание окончания цикла увеличения 
количества сегментов (если нет окончания цикла, то 
переход к шагу 7).

Шаг 19. Определяется количество сегментов при 
разбиении методом μl, на котором был достигнут луч-
ший показатель качества mμl = arg max

m∈{1,...,M}
Q(aμl

m (x, X μl
m )).

Шаг 20. Определяется  выборка X μl
mμl = {X μl

1μl , …, X μl
mμl}.

Шаг 21. Определяется модель при разбиении мето-
дом μl, которая достигает лучшего показателя качества 
aμl

mμl = (x, X μl
mμl) = arg max

aμl ∈Am

Q(aμl
m (x, X μl

m )). 

Шаг 22. Ожидание окончания цикла перебора мето-
дов разбиения выборки (если нет окончания цикла, то 
переход к шагу 6).

Шаг 23. Выбирается метод разбиения выборки, 
где достигается максимальный показатель качества  
μ* = arg max

μl∈μ
Q(aμl

mμl(x, X μl
mμl)).

Шаг 24. Определяется количество сегментов  
mμ* = arg max

m∈{1,...,M}
Q(aμl

mμl(x, X μl
mμl)). 
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Шаг. 25.  Определяются  сегменты  выбор-
ки,  обработанной  выбранным  методом  разбиения  
Xμ* = {X μ*

1μ* , …, X μ*

mμ*}.

Шаг. 26. Формируется модель обработки 

 aμ*(x, Xμ*) = 

aμ*

1μ* (x, X μ*

1μ* ), x ∈ X μ*

1μ*

…

aμ*

mμ*(x, X μ*

mμ*), x ∈ X μ*

mμ*

.

Представленная алгоритмическая последователь-
ность действий дает возможность определить лучший 
из заранее выбранных метод сегментации и количество 
сегментов, сформировать модель обработки, где на 
каждый сегмент назначается свой алгоритм, показы-
вающий в процессе обучения лучший результат на 
данном сегменте. 

Экспериментальное исследование метода

Цель проведения эксперимента состояла в оцен-
ке повышения качественных показателей обработки 
информационных последовательностей при примене-
нии рассматриваемого метода. Так как он использует 
сегментацию выборки данных, то были рассмотрены 
два основных подхода к разделению. При первом под-
ходе последовательность обрабатывалась алгоритмом 
кластеризации k-ближайших соседей (KNN), границы 
сегмента определялись принадлежностью кластеру. 
Во втором — применен подход, разделяющий после-
довательность на равные по количеству наблюдений 
сегменты.

Значения показателя качества обработки данных 
определялись метрикой Root Mean Squared Error 
(RMSE):

 RMSE = ∑
n

i=1
(yi – yi)2, (1)

где yi — реальное значение; yi — предсказанное значе-
ние; n — количество объектов наблюдения.

Для обработки данных выполнялось разделение на 
последовательности на m частей обоими подходами. 
На каждом сегменте выполнялось обучение алгоритма 
линейной регрессии. После этого для входной после-
довательности определялась принадлежность объекта 
наблюдения и значение yi предсказывалось алгоритмом, 
назначенным на сегмент.

На рис. 1 показаны модельные данные эксперимен-
та: зависимость для всей выборки; разбиение на три 
равных по количеству объекта наблюдения сегмента 
и сегменты, определенные алгоритмом KNN с тремя 
заданными кластерами.

На рис. 2 представлена диаграмма значений функ-
ции потерь (1) для всей выборки целиком (RMSE all) и 
при делении на три сегмента двумя подходами (RMSE 
seg, RMSE knn). Вычисленные значения выражения 
(1) показывают преимущество использования методов 

разделения последовательности данных. Причем разби-
ение на равные части для рассматриваемого случая ока-
залось предпочтительнее использования метода KNN.

Выполним увеличение m числа сегментов двумя вы-
бранными подходами. На рис. 3 приведена зависимость 
значений RMSE линейной регрессии от количества сег-
ментов, полученных при делении последовательности 
на равные части и при использовании KNN. 

Из рис. 3 видно, что значения функции потерь 
уменьшаются при увеличении количества сегментов. 
Причем на представленных данных разделение сег-
ментов на равные части при малых значениях числа 
сегментов m позволяет получить значения функции 
потерь лучше, чем методом KNN. В дальнейшем при 
уменьшении размера кластера выбор метода почти не 
влияет на результат.

Далее для проведения эксперимента был выбран 
набор данных, позволяющий решать задачи множе-
ственной регрессии. В качестве базовых алгоритмов 
определены линейная регрессия (LR), регрессия гаус-
сова процесса (GR), машина опорных векторов (SVM), 
деревья решений (DT). 

На рис. 4 представлены графики RMSE (m) выраже-
ния (1) для алгоритмов LR, GR, SVM, DT.

Графики рис. 4 показывают, что в ряде случаев, 
например для алгоритмов LR, SVM, GR уменьшение 
размера сегмента без учета свойств содержащейся в 
нем информации (направление тренда, разброс данных) 
может приводить к улучшению качественных показате-
лей обработки.

Несмотря на полученные высокие результаты для 
различных датасетов, где применение предлагаемого 
метода позволяет повысить качественные показатели 
отдельных алгоритмов и уменьшить вычислительную 
сложность, для его использования необходим предва-
рительный анализ данных, направленный на оценку 
репрезентативности, однородности и адекватности 
выборки. Отметим, что не для всех моделей предло-
женный метод может быть эффективен. Например, на 
алгоритм DT уменьшение размера кластера почти не 
оказывает влияния, а значение показателя RMSE для 
него остается на одном уровне.

Другая особенность предлагаемого метода состоит 
в возможности построения агрегационной функции 
применения различных алгоритмов на разных сегмен-
тах. В рамках эксперимента на выбранном датасете при 
разделении на 10 равных по размеру сегментов — на 
каждом сегменте выбранные алгоритмы достигают раз-
ных результатов. На рис. 5 приведены значения RMSE 
алгоритмов на каждом из 10 сегментов. При анализе 
гистограмм видно, что алгоритм GR демонстрирует 
лучшие значения, но на сегментах № 3 и № 7 лучшие 
значения показывает алгоритм LR, а на сегменте № 9 — 
SVM. 

Заметим, что может быть целесообразно в случае 
определения свойств данных внутри сегментов ре-
шение задачи по назначению лучшего алгоритма на 
сегмент, где он показывает лучшие значения.
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Рис. 1. Назначение моделей на сегменты: вся последовательность целиком (a); разделение последовательности на равные 
части (b–d) и методом KNN (e–g)

Fig. 1. Assignment of models to segments: the entire sequence (a); sequence division into equal parts (b–d) and KNN method (e–g)

Рис. 2. Функция потерь RMSE на всей выборке (RMSE all) 
и при делении на три сегмента равным количеством 
объектов наблюдения (RMSE seg) и методом KNN 

(RMSE knn)
Fig. 2. Loss function RMSE on the entire sample (RMSE all) 
and when divided into three segments by an equal number of 

observation objects (RMSE seg) and the KNN method (RMSE 
knn)

Рис. 3. Зависимость значений RMSE от количества 
сегментов m для линейной регрессии при разделении на 
равные части по количеству объектов (LR seg) и методом 

KNN (LR knn)
Fig. 3. Dependence of RMSE values vs. the number of segments 
m for linear regression when divided into equal parts by the 
number of objects (LR seg) and the KNN method (LR knn)
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Заключение

Предложенный метод позволяет совершенствовать 
ансамблевые методы. Он направлен на улучшение пока-
зателей качества обработки информационных потоков 
и выборок данных при ограничении ресурсов. Новизна 
метода заключается в использовани и функционала ка-
чества моделей обработки при сегментации информа-
ционных последовательностей, что позволяет формиро-
вать агрегационную модель, использующую назначение 

лучших по качественным показателям алгоритмов на 
сегменты. На каждом сегменте по отдельности про-
исходит обучение, а затем выбирается и назначается 
алгоритм с лучшими качественными показателями для 
данного сегмента. 

Применение метода позволяет использовать менее 
ресурсоемкие модели обработки данных, что дает воз-
можность снизить вычислительные затраты на переоб-
учение в случае изменения свойств данных.

Рис. 4. Зависимость значений RMSE различных алгоритмов от количества сегментов m для множественной регрессии 
при сегментировании делением на равные отрезки (a) и методом KNN (b)

Fig. 4. RMSE values dependence of various algorithms vs. the m segments number for multiple regression when segmented by 
division into equal segments (a) and the KNN method (b)

Рис. 5. Значения RMSE алгоритмов LR, SVM, GR для разных сегментов
Fig. 5. RMSE values of LR, SVM, GR algorithms for different segments
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Abstract 
A method has been proposed to eliminate slight motion blur in the image. The method is implemented in three  stages. 
Blur estimation is achieved by prior information on the distribution image gradient. The Gaussian Orientation Filter 
(GOF) fits the prior information to find the regression coefficients. Order combines different estimate GOF parameters 
to generate a removal blur filter. Estimation parameters are fixed and set blur on the image to produce an image without 
boosting the noise and unwanted. The proposed model optimization solves the problem by minimizing the loss function. 
The suggested method applies to outdoor and indoor video acquired by modern smartphones. The experiment result 
display is accurate for the full regression motion blur model. The suggested model example on video dataset conditions 
has 23 s video time long and 228 MP dataset size. Measurement evaluation established on time consumer, Structural 
Similarity Index Measure and Peak Signal-to-Noise Ratio. Experimental results show that the image artifact phase is 
less consuming computational time. The proposed model has a minimized cost function and generates image quality. 
Keywords
smartphone platform, motion blur, gaussian orientation, blur filter, loss function
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Метод удаления размытия видеоизображения со смартфона при движении
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Аннотация 
Предложен метод устранения размытия видеоизображения при движении. Метод реализуется в три этапа. 
Оценка размытия достигается за счет предварительной информации о градиенте распределения изображения. 
Ориентационный фильтр Гаусса (Gaussian Orientation Filter, GOF) соответствует априорной информации для 
нахождения коэффициентов регрессии. Представленный метод объединяет различные параметры оценки GOF 
для создания фильтра размытия. Параметры оценки фиксированы и устанавливают размытие видеоизображения 
без увеличения шума и нежелательных артефактов. Выполненная оптимизация решает проблему за счет 
минимизации функции потерь. Предлагаемый метод применим к видеоизображениям, полученным с помощью 
современных смартфонов на открытом воздухе и в помещении. Результаты эксперимента являются точными для 
модели полного регрессионного размытия в движении. Продолжительность типового эксперимента по набору 
видеоданных 23 с, размер набора данных 228 Мп. Оценка измерений установлена по времени потребителя, по 
показателю индекса структурного сходства и пикового отношения сигнал-шум. Экспериментальные результаты 
показывают, что фаза устранения артефактов видеоизображений требует меньше вычислительного времени. 
Предложенный метод имеет минимизируемую функцию стоимости и формирует качественное изображение.
Ключевые слова
платформа смартфона, размытие изображения в движении, ориентация по Гауссу, фильтр размытия, функция 
потерь
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Introduction

Many research approaches focus on Computer 
vision area topics of visual objects, augmented reality, 
object detection, tracking and recognition. Smartphone 
platforms video and images have specific problems caused 
by cameras. The main reason is sensor sizes which are 
smaller than digital camera sensors. Pictures acquired by 
smartphones have many problems, one of them is motion 
blur. Almost every object or camera moves during time 
capture of the source motion blur. Digital camera image 
has more light than smartphones because a larger sensor 
can receive more light. Sometimes, blur can result from 
wrongly setting the camera focus or due to limited depth of 
field when a large camera aperture is used. In Smartphone 
images, there is a certain amount of intrinsic blur due to the 
optics and time captured by the camera. Blur is a highly 
complex regression due to many different sources causing 
different types of blur which different mathematical models 
represent. Image deblurring generates a high-quality image 
with clean sharpness for a blurred image. The goal is to 
recover a sharper version of the real original image by 
removing the blur. A blurred image is an integration of 
multi-image instances and sharp snapshots. The traditional 
blurring method handles this problem by applying a blur 
filter. A sharper version of the input blur image can be 
recovered through a blur filter. The proposed method uses 
blurred and sharp pairs to focus on a regression motion 
blurring model. Ghosting artifacts were avoided and the 
energy function was processed minimally with customized 
image processing algorithms. This paper focuses on two 
goals: deblur images with small blur and eliminate artifacts 
results. The estimation parameters problem is the goal 
to recover the latent clean signal. The model has been 
designed to remove small motion blur and minimize loss 
function to do denoising. The estimation blur parameters 
method is simple to implement and avoids loss function 
in the case of unidimensional vectors. Peak Signal-to-
Noise Ratio (PSNR) and Structural Similarity Index 
Measure (SSIM) measurement evaluate the restoration 
image compared with the target image in the smartphone 
platform. The proposed method consists of three phases. 
First, estimate image blur treats small noise. Second, apply 
an improved blur estimation parameters blur filter and, 
third, remove undesirable artifacts that may have been 
introduced during the improved blur estimation parameters. 
The blur estimation parameters have been improved by 
combining gradient parameters. The operator blur filter was 
extended to three order models to restore the image. Image 
deblurring is an improved blur.

Related work

The image blur problem has been discussed in many 
papers over the previous thirty decades [1]. In [2], Baptiste 
Magnier works to reverse the heat equation. Improving 
the sharpness of an image is related to image deblurring. 

In [3] and [4], regression methods for non-blind and blind 
combined priors and optimization energy functions have 
been used. Model regression was used in the papers [5] 
and [6]. Based on these two things, a space of high-quality 
images and a solution to the restoration problem were 
obtained. The common technique uses a large amount of 
data and then applies deep training models for restoration. 
In the paper [7], total variation can be seen. Later in the 
[8] and [9], the latest tendencies started designing other 
approaches to modeling high-quality signals. Wavelets or 
sparse representation dictionaries help us to remove blur. 
Many articles discussed extended other research types that 
leverage ideas from other domains. For example, there 
has been an attempt to use image denoisers as priors, as 
in red or plan-and-play methods, and more recently, to 
leverage genetic models learned from data as good image 
priors. In [10], Generative Adversarial Networks variation 
autoencoders or diffusion models as priors were used. The 
model presents a different method that tries to solve this 
deep learning problem in very specific conditions. Two 
papers [11, 12] needed to focus on dataset real-world scenes 
which vary color distributions and apply pre-pressing 
operations to reduce varying distribution. Heavy-tailed 
gradients have been used for small blur instead of Gaussian 
distribution with adaptive scale. Paper produced sharp 
reconstruction images versus time-consuming and complex. 
Authors of [13, 14] proposed to approximate the inverse 
operation to better control the noise amplification. They 
designed a multi-degree blur deburring polynomial. In [12], 
an approach involving different ordination distributions 
is proposed, which makes this feature invariant to small 
shifts and noise with an optimized loss function. The 
classical methods model high-quality images degradation 
and space and solve a restoration problem based on these 
two things. The current trend is slightly different based on 
using large amounts of data and training deep models. To 
solve a restoration problem, the goal is to target a small blur 
instead of trying to accurately estimate a full blur kernel. 
The paper proposed a simple blending mask that blends the 
de-blurred image and the input image, which removes small 
motion bluer and artifacts.

Deblur modeling based on estimation blur parameter

Blur removal is modeled based on blur parameter 
estimation. Previous methods processed blurred images 
revealing unseen image details. The proposed methods 
modeled priori information producing estimated image 
blur based on the Gaussian Orientation Blur filter (GOF). 
Filter parameters are modeled to satisfy a variety of 
light distributions. The proposed model has three goals: 
remove small blurs from camera shake and lens aberration . 
Generate a sharper image without introducing any new 
artifacts. Some limitations, such as object movement and 
depth of field, might be unrealistic and it should be able 
to run fast on smartphone platforms. The proposed model 
goals would be achieved in three stages.
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Stage 1: blur estimation .
Estimation bluer is based on parametrizing the space of 

possible blur. GOF runs on small noise. GOF is defined by 
three parameters (α, ∂, ω), where ω is the main orientation 
of blur while α, ∂ are standard divisions at both principal 
axes, as shown in Fig. 1. 

These assumptions are accepted for small blurs to 
parameterize the space of blurs using anisotropic Gaussian 
functions defined by three parameters (α, ∂, ω). An angle 
is the main orientation of the blur. The standard deviation 
refers to both the principal axis and the orthogonal one. 
Scan the gradient intensity at a discrete of image numbers 
from i to n at different orientations. The minimum value 
determines the direction of the blur at the maximum 
gradient value and estimates the standard deviation of the 
Gaussian blur, as shown in Fig. 2.

The image gradient is related to the Gaussian blur 
standard deviation. The image gradient in different 
directions can identify which direction is the blurriest. 
Estimating the Gaussian parameters is shown in Fig. 2. 
The Gaussian parameters obtained from the maximum 
gradient values in that direction and the orthogonal one as 
procedure below:

1. scan the gradient intensity at N different orientations 
 RωN;

2. compute the maximum gradient values Rω1, Rω2, Rω3 
……….. Rωn;

3. find minimum RωN to determine the direction of the 
blur receptive to the standard deviation value (σ);

4. estimate the Gaussian parameters equation

 αx =  – αy =  – b2.  (1) 

  The coefficient b in equation (1) is set to sense the blur, 
leading to slightly noisier results. Scan the image gradient 
in different directions to identify the blurry direction. 
The maximum gradient values in that direction and the 
orthogonal Rω, αx, αy estimate the Gaussian parameters. 

Stage 2: multi-order model improves bluer estimation.
The first phase output is an estimation of blur 

parameters roughly under the assumption small blur is put 
on to estimate GOF parameters. To solve the problem of 
another blur, the paper proposed an approach associating 
different blur parameters to detect missing estimation 
blur. Expand the blur filter operator into three orders. The 
operator is close to the identity when the blur is small. The 
general filter to remove noise follows the equation:

 v = u*k + n.  (2)

Where: v is the captured image; u is the underlying 
sharp image; k is the unknown blur kernel; n is additive 
noise; (*) is convolution operation.

The equation (2) blind deconvolution is solved by 
minimizing a function with constraints relative to the blur 
kernel. The proposed approach with a functional maximum 
gradient is to minimize the direction of the blur. The 
order model adds and subtracts the value of the estimated 
image blur. Multi-order equation combines estimate GOF 
parameters to improve estimation bluer. Multi-order 
model modified General filter to remove noise follows the 
equation

 h(k)v = k(k)u + h(k)n, (3) 

where h(k) function equal to equation

 h(k) = ak2 + dk + c,  (4)

where h(k) is the equation of the three-order deblur model; 
a, d, c the coefficients of the deblur model.

The equation order degree is three, and the coefficients 
(a, d, c) are set independently of the blur and image. The 
coefficients are chosen related to size, type and blur effect. 
Coefficient c is controlling the assumed linear relation 
between the gradient feature and the level of blur while d 
leads to sharper but slightly noisier results. Joint equations 
(3) and (4) characterize proposed deblur modeling based 
on estimation blur parameters. The model will force the 
reconstruction images to be divergent, forming high-quality 
images. The multi-order coefficients will be fixed and set 

Fig. 1. GOF parameters (α, ∂, ω)

Fig. 2. Blur Estimation

https://en.wikipedia.org/wiki/Standard_deviation
https://www.google.com/search?sca_esv=9f08a0c1847d6122&sca_upv=1&sxsrf=ACQVn0_unm869mxj6cmGpmp3tpIJKNv0Qw:1712175830489&q=convolution+operation&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwiP6ayB8KaFAxXeYPEDHdPiCXsQkeECKAB6BAgFEAI
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independently of the blur in the image to generate appealing 
results and avoid amplified noise.

Stage 3: deblur image ( artifacts detected and removed).
Parameters extracted from the distribution of light 

gradient are appropriate for high-frequency information 
such as image sharpness. Using the distribution makes this 
feature invariant to small shifts in noise and other small 
changes presented in images. Artifacts are generated due 
to mis-estimation or due to operator model mismatch. The 
blur estimation is rough, and the model might introduce 
artifacts that can be characterized as gradient reversal 
pixels. Equation belowdisplays the treatment of the artifacts 
problem:

  M(x) = – v(x)* u(x). (5)

Equation (5) is the final image of the reconstruction 
M(x) which has opposite gradients, blurry image v and 
restored image u. Generate a merger filter that balances 
the de-blurred and input images, minimizing the gradient 
reversal. This allows for the removal of the most of the 
sharpening artifacts. The model is accepted for low and 
high-quality images. The parameters model satisfies the 
minimized loss function. The loss function shows the 
mismatch between the prediction and the high-quality 
reference target. The square pixel reconstruction error is 
computed directly to measure the variance in image pixels. 
Images de-blurring does not have a unique solution. An 
infinite number of high-quality images leads to the same 
low-quality target.

The predicted average of all possible solutions was 
justified to optimize and minimize the loss function. 
Through the best circumstances, it can minimize error 
perfectly. The predicted image does not wholly de-blurry 
due to being the average of many possible candidates. 
Apply blur filter through the sharpen feature and the 
integration to images.

Experiment results

Experiment results present the analysis evaluation and 
cost of the processing. Motion deblur and noise removal are 
implemented based on the estimation of blur parameters. 
The model is implemented to eliminate slight image 
blurring in a smartphone video. Smartphone platforms 
capture dataset videos with specifications shown in Table 1.

Dataset designation recovers diverse motion blur 
situations where results obtained from examining different 
environment videos are as follows:

Scenario 1. Indoor in the daytime. One object includes 
one moving object parallel with the smartphone camera 
movement direction and both of them move slowly with 
global motion central.

Scenario 2. Indoor in the daytime. Includes two moving 
objects and the smartphone camera itself. Objects move 
faster than the camera but both move in the same direction. 
Another shot is taken of the same object but the object 
walks in front of a static smartphone camera. Local motion 
dominates in the video.

Scenario 3. Outdoors in the daytime. It includes 
one moving object parallel with the smartphone camera 
movement direction. The smartphone camera moves 
quickly when facing an object so any change that occurs in 
image intensity results from the camera movement.

Scenario 4. Outdoors at nighttime. The video includes 
one moving object and a smartphone camera moving in the 
same direction but slower than the object moves.

Scenario 5. Outdoors at nighttime. Include two objects 
moving against the smartphone camera direction and 
both objects have a slow move global motion dominates. 
Another sense comes from the interference of two objects.

The video splits into 30 frames per second (fps). The 
performance measured in each phase individually compares 
the blur frame with the target. Experimental results are 
examined in a variety of circumstances, as shown in Fig. 3.

In general, quality image measurement compares the 
content loss by estimations of blur in frames. Estimation 
was adjusted to maximize parameters precisely, controlling 
blur detection from the low-quality input. Time-consuming 
computing for the deblur model phases individually. 
Proposed de-blur model exams on various moving objects; 
each video reported the average of the results computed 
10 times. 

Deblur model average computing time in an 8 MP frame 
on a modern mobile platform in 300 ms. Estimation blur 
phase time expends a bigger processing time than another 
phase. The estimation needs less time according to different 
scene complexity. The main factor consuming time is 
camera movement rate and video acquired in a shining 
degree environment. Based on the results, an average value 
of 30 fps for each video was calculated. Frame quality 
characterizes the sharpness of the restoration frame. 

Table 1. Smartphone specifications

Features Specification Details

Display type super retina xdr oled, 120 Hz, hdr10
resolution 1170 × 2532 pixels, 19.5:9 ratio 
cpu hexa-core (2 × 3.23 GHz, 4 × 1.82 GHz)
gpu apple gpu (5-core graphics)

Main camera triple 12 MP, f/1.5, 26 mm, 1.9 µm, dual pixel pdaf, 
12 MP, f/2.8, 77 mm, 1.0 µm, 3 × optical zoom 
12MP, f/1.8, 13 mm, 1.0 µm 3d scanner (depth)

features dual-led dual-tone flash, hdr photo
video 4k@24/30/60fps, 1080p@30/60/120/240fps, up to 60fps

https://www.gsmarena.com/glossary.php3?term=display-type
https://www.gsmarena.com/glossary.php3?term=resolution
https://www.gsmarena.com/glossary.php3?term=cpu
https://www.gsmarena.com/glossary.php3?term=gpu
https://www.gsmarena.com/glossary.php3?term=camera
https://www.gsmarena.com/glossary.php3?term=camera
https://www.gsmarena.com/glossary.php3?term=camera
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A distributed blur distance exists between the model phase 
and the target image. Measurement of PSNR and SSIM 
assessment frame data, which depends on the previous 
stage, was  done as illustrated in Table 3 and Table 4. 

According to the dominant type of motion, whether 
global or local, the obtained deblur frame is generated 
from a phase model. SSIM and PSNR indicate sharp 
grades after the removal of artifacts. Estimate the Gaussian 
parameters of the blur using an empirical observation 
that sharp images have more or less the same maximum 
gradient intensity in every direction. The image gradient 
is related to the Gaussian blur standard deviation.  Fig. 4 
displays the maximum gradient values in that direction, 

and orthogonal ones estimate the Gaussian parameters. 
Fig. 4 shows different multi-orders and shapes are affected 
by the parameters α, ∂, ω for 100 iterations. An infinite 
number of high-quality images leads to the same low-
quality observation. This implies variables to minimize the 
loss function to predict the average of all possible solutions. 

Minimize error predicted image being the average of 
many possible candidates the regression to the mean issue 
a s shown in Fig. 5.

The loss function measures the mismatch in image 
pixels by computing the Mean Square Error between 
the prediction and the reference target. Blur estimated 
parameters error in Fig. 5 shows the relation between the 

Fig. 3. The phase deblurring model fits different states of the outdoor and indoor dataset at night (a) and daytime (b)

Table 2. Time co mputing, ms

Dataset Blur Estimation Multi Order Parameter Model Removal Artifacts
Scenrio 1 66 13 9
Scenrio 2 203 94 14
Scenrio 3 235 35 16
Scenrio 4 61 19 3

Scenrio 5 152 75 20

Table 3. PSNR, dB

Dataset Blur Estimation Multi Order Parameter Model Removal Artifacts

Scenrio 1 25.345 27.471 26.457
Scenrio 2 27.681 29.356 25.395
Scenrio 3 29.426 28.910 28.921
Scenrio 4 29.168 30.001 29.041
Scenrio 5 26.534 27.325 27.375

Table 4. SSIM computing, dB

Dataset Blur Estimation Multi Order Parameter Model Removal Artifacts

Scenrio 1 0.958 0.681 0.429
Scenrio 2 0.953 0.654 0.579
Scenrio 3 0.947 0.708 0.558
Scenrio 4 0.950 0.595 0.403
Scenrio 5 0.955 0.789 0.432

SSIM is the similarity measurement, the resultant SSIM index is a decimal value between –1 and 1.
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estimated gradient (αx, αy) blur value. A threshold value 
between (–1, 1) applies to detect the accepted noise result 
and the rejected noise value. The estimation is close to the 
real value. Multi-order can enhance bluer estimation results 
as in previous stage to eliminate artifacts. Comparing the 
results of Table 2 and Table 3, find that the removal of the 
artifacts phase does not affect the process blur estimation 
accurately. Scenarios have a high value of PSNR, and 
SSIM reduces process time by about 50 %. The complexity 
quantity of the estimation procedure is an important factor 
that affects on performance and motion of the video.

Conclusion

Image deblurring is an improved blur estimation 
parameters problem which is the goal to recover the hidden 
clean signal. Modeling the variation of the gradient degree 
and direction in the image was done. Models in three orders 

to restore images that minimize some loss function of the 
blur were used. Blur estimation parameters coefficient 
improved deblur image that close to the identity blur. 
The result moves toward the average of a low degree. 
The approximated model then processes the image noise 
remaining from the filter. Multiple high-quality signals 
can lead to the same target image. This paper proposed 
solving an improved blur estimation parameters problem 
by variational formulation. Variational formulation 
progresses an energy function that has multiple terms. 
The optimization problem is solved by the data fitting 
observable image and found compatible with the regression 
model. The accuracy of the deblur motion was affected by 
the blur estimation, improved model, and elimination of 
artifacts detection and removal. PSNR and SSIM are set to 
evaluate the performance of the proposed model for each 
phase.

Fig. 4. Distribution parameters for blur estimation (α, ∂, ω)

Fig. 5. Blur model estimated error parameters (MSE)
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Abstract 
Artificial intelligence has become widespread in image processing tasks. At the same time, the number of vulnerabilities 
is increasing in systems implementing these artificial intelligence technologies (the attack surface is increasing). The 
main threats to information security can be implemented by introducing malicious perturbations into the input data, 
regardless of their type. To detect such attacks, approaches and methods have been developed based, in particular, on 
the use of an auto-encoder or the analysis of layers of the target neural network. The disadvantage of existing methods, 
which significantly reduce the scope of their application, is binding to the dataset or model architecture. This paper 
discusses the issues of expanding the scope (increasing scalability) of methods for detecting L0-optimized perturbations 
introduced by unconventional pixel attacks. An approach to detecting these attacks using statistical analysis of input data, 
regardless of the model and dataset, is proposed. It is assumed that the pixels of the perturbation embedded in the image, 
as a result of the L0-optimized attack, will be considered both local and global outliers. Outlier detection is performed 
using statistical metrics such as deviation from nearest neighbors and Mahalanobis distance. The evaluation of each 
pixel (anomaly score) is performed as a product of the specified metrics. A threshold clipping algorithm is used to detect 
an attack. When a pixel is detected for which the received score exceeds a certain threshold, the image is recognized 
as distorted. The approach was tested on the CIFAR-10 and MNIST datasets. The developed method has demonstrated 
high accuracy in detecting attacks. On the CIFAR-10 dataset, the accuracy of detecting onepixel attack (accuracy) was 
94.3 %, and when detecting a Jacobian based Saliency Map Attack (JSMA) — 98.3 %. The proposed approach is also 
applicable in the detection of modified pixels. The proposed approach is applicable for detecting one-pixel attacks and 
JSMA, but can potentially be used for any L0-optimized distortions. The approach is applicable for color and grayscale 
images regardless of the dataset. The proposed approach is potentially universal for the architecture of a neural network, 
since it uses only input data to detect attacks. The approach can be used to detect images modified by unconventional 
adversarial attacks in the training sample before the model is formed.
Keywords
artificial neural network, image processing, adversarial attack, pseudonorm L0, malicious perturbation, one-pixel attack, 
Jacobian Saliency Map Attack
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Подход к обнаружению неконвенциональной пиксельной атаки  
на нейронные сети обработки изображений  

методами статистического анализа
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Аннотаци я
Введение. Искусственный интеллект получил широкое распространение в задачах обработки изображений. 
Вместе с тем в системах, реализующих технологии искусственного интеллекта, растет количество уязвимостей 
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(увеличивается поверхность атаки). Основные угрозы информационной безопасности могут быть реализованы 
посредством внесения вредоносных возмущений во входные данные вне зависимости от их типа. Для 
обнаружения таких атак были разработаны подходы и методы, основанные, в частности, на применении 
автокодировщика или анализе слоев целевой нейронной сети. Недостатком существующих методов, значительно 
снижающих области их применения, является привязка к набору данных или архитектуре модели. В данной 
работе рассматриваются вопросы расширения областей применения (повышения масштабируемости) 
методов обнаружения, оптимизированных по псевдонорме L0 искажений, вносимых неконвенциональными 
пиксельными атаками.  Предложен подход к обнаружению пиксельных атак методами статистического анализа 
входных данных независимо от модели и набора данных. Метод. Предполагается, что пикселы возмущения, 
встроенные в изображение при адресации атаки, оптимизированной по L0, будут считаться одновременно 
и локальными, и глобальными выбросами. Обнаружение выбросов выполняется с использованием таких 
статистических метрик, как отклонение от ближайших соседей и расстояние Махаланобиса. Оценка каждого 
пиксела (оценка аномальности) производится как произведение статистических метрик. Для обнаружения 
атаки применяется алгоритм отсечения по порогу. При обнаружении пиксела, для которого полученная оценка 
превышает некоторый порог, изображение признается искаженным. Основные результаты. Апробация 
подхода выполнена на наборах данных CIFAR-10 и MNIST. Разработанный метод продемонстрировал высокую 
точность обнаружения атак. На наборе данных CIFAR-10 точность обнаружения однопиксельной атаки 
(accuracy) составила 94,3 %, а при обнаружении атаки по карте значимости на основе Якобиана (Jacobian based 
Saliency Map Attack, JSMA) — 98,3 %. Представленный подход может быть использован в задачах обнаружения 
искаженных пикселов. Обсуждение. Предложенный подход применим для обнаружения однопиксельных 
атак и JSMA, но потенциально может быть использован для любых искажений, оптимизированных по L0. 
Подход применим к цветным изображениям и изображениям в оттенках серого независимо от набора данных. 
Рассмотренный подход потенциально универсален к архитектуре нейронной сети, поскольку для обнаружения 
атак использует исключительно входные данные. Подход может быть использован для обнаружения искаженных 
неконвенциональными пиксельными атаками изображений в обучающей выборке до формирования модели.
Ключевые слова
искусственная нейронная сеть, обработка изображений, состязательная атака, вредоносное возмущение, 
псевдонорма возмущения L0, однопиксельная атака, атака по карте значимости на основе Якобиана
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на нейронные сети обработки изображений методами статистического анализа // Научно-технический 
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10.17586/2226-1494-2024-24-3-490-499

Introd uction

Artificial intelligence and machine learning have 
become widespread due to its significant effectiveness 
in solving a variety of applied tasks [1]. Neural networks 
are used for image processing in medical diagnostics 
[2, 3], biometric authentication [4–6] and in autonomous 
vehicles [7–9].

At the same time, the use of machine learning and 
artificial intelligence is associated with characteristic 
threats. One of these threats is machine learning model 
evasion1. 

The phenomenon of neural network evasion as a 
result of an adversarial attack was first demonstrated by 
Szegedy C. et al. [10] in 2013. Attack methods based on 
malicious perturbations on neural networks have been 
continuously improved, methods of disrupting the operation 
of neural networks in processing various types of data and 
tasks of the target model have been proposed [1, 11, 12]. 
Attack algorithms with different characteristics of the 
introduced perturbation have also been developed.

Attacks based on malicious perturbation. Attacks 
based on malicious perturbation, including adversarial 
attacks, involve machine learning model evasion or 
embedding a backdoor into the specified model by 
distorting the input data. Evasion involves introducing a 

1 MITRE. Adversarial Threat Landscape for Artificial-
Intelligence Systems (ATLAS). Available at: https://atlas.mitre.
org/, free access (accessed: 12.12.2023).

perturbation to the input data when using a trained model, 
in order to embed a backdoor, perturbation of the training 
dataset is necessary.

The attacks considered are based on the specifics of 
image processing. Machine learning models, including 
artificial neural networks, do not see in the understanding 
familiar to humans. To process images, it performs certain 
mathematical transformations based on the pixel values of 
the image. In the learning process, to solve classification 
tasks, models identify pixel patterns characteristic of a 
certain class. Elements that have a greater correlation with 
the target class have greater importance and greater weight. 
Due to the described specifics of image processing, the 
introduction of even small perturbations can lead to an 
incorrect response of the model.

The perturbation introduced by the attack is 
characterized by distance metrics or norms [1, 11, 12]. 
Along with such norms as Manhattan distance L1, Euclid 
distance L2 and Chebyshev distance L∞; the pseudonorm L0 
also used, characterizing the number of elements (pixels) 
distorted by the attack regardless of the degree of deviation 
from the original value. It should be noted that the model 
evasion can be performed by changing only one pixel of 
the image [13].

The algorithms of generating adversarial examples, 
characterized by L0, include one-pixel attack [13], Jacobian 
Saliency Map Attack (JSMA) [14], Localized and Visible 
Adversarial Noise (LaVAN) [15], et c. 

A one-pixel attack [13] is a neural network evasion 
attack by perturbating single pixel of the input image. The 

https://atlas.mitre.org/
https://atlas.mitre.org/
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attack involves the use of Differential Evolution Algorithm 
(DEA) [16] to determine the position and value of the 
embedded pixel. The perturbation introduced by this attack 
has the lowest value of L0 since the value of only one-
pixel changes. Modifications of the specified attack allow 
modification of a larger number of pixels.

JSMA [14] is a neural network evasion by perturbating 
a certain proportion of pixels of the input image. Pixel 
positions and values are determined in accordance with 
saliency map created using the neural network forward 
derivative. This attack involves the distortion of a larger 
number of pixels than a one-pixel attack; therefore it has a 
greater impact on the statistical characteristics of the image.

In the current work, L0-optimized attack algorithms will 
be considered.

Related works. Due to the relevance of the threat 
of machine learning model evasion, L0-optimized attack 
detection algorithms have been developed [17–21].

OPADA [17] assumes the use of the one-pixel attack 
itself to protect target model against it. To do this, a set of 
training data is generated, including both clean images and 
adversarial examples. The generated set is used to train the 
classifier based on logistic regression; the responses of the 
protected neural network are used as predictors. It should 
be noted that the specified algorithm achieves detection 
accuracy of 100 % on some neural network architectures, 
while on others it demonstrates 36.67 %. 

Another option to protect against one-pixel attack is to 
train a variational auto-encoder [18]. The specified defense 
method involves passing the input data of the target model 
through a variational auto-encoder trained on the data 
processed by the model. At the same time, the malicious 
perturbation introduced by the attack can be eliminated. 
The considered method achieves 99 % detection and 
elimination accuracy. However, the auto-encoder allows 
organizing attack protection only on the dataset on which 
it was trained.

Wang P. et al. [19] introduced a method for detecting 
one-pixel attack by analyzing the layers of a neural network 
and determining the most significant elements of the input 
data (pixel positions) for each class. The definition of 
such elements for each class forms a set of coordinates of 
pixels potentially modified by the attack. Then detection 
involves checking certain elements in each input image 
and searching for outliers among the values of these 
pixels. The presence of an outlier may indicate the fact 
of an image attack. The accuracy of this method on real 
data reaches 9.1 %. Since one-pixel attack is addressed in 
black-box mode, the attacker does not have access to such 
an investigation of the target of the attack. The position 
and value of the distorted pixel is determined by the DEA 
[16]. Then the final coordinates may allow model evasion, 
but they do not match with those defined when organizing 
protection. In addition, there may be more than one element 
for each class that has a significant effect on the model 
response. Then the attack can be successful if not the most 
significant element is modified. 

Grosse K. et al. [20] introduced an approach to detect 
attacks by testing statistical hypotheses. Detection is 
performed by extracting the characteristics of the statistical 
distribution of image pixels and evaluating these parameters 

by a trained classifier. This approach makes it possible to 
detect various types of attacks, including those optimized 
according to different norms (Fast Gradient Sign Method 
[22], JSMA [14]). The classifier achieved a JSMA detection 
accuracy of 83.76 %. One of the limitations of the proposed 
approach is the strict dependence of the detection quality 
on the training sample. Therefore, the proposed approach 
does not allow detecting attacks that are not represented in 
the mentioned dataset.

Guo et al. [21] used the difference in the response 
of different models to detect the attack. The proposed 
approach is based on the possibility of transferring attacks 
among models due to the similarity of their decision-
making boundaries. At the same time, the responses of 
models trained on the same data may differ in adversarial 
examples due to differences in the boundaries of decision-
making. This phenomenon is called Transferability 
Prediction Difference. Then the attack marker may be a 
difference in the response of several models. This detection 
method allows detecting various attacks. The JSMA 
detection accuracy of the developed method reaches 97 % 
on the MNIST1 dataset and 94 % on CIFAR-102. It should 
be mentioned that this approach to detection involves 
significant redundancy, namely the use of several models. 
Also, when using this method, there is a slight decrease in 
the quality of the model on undistorted data.

Important disadvantages of existing defense methods 
are its binding to the architecture of a neural network 
[16], a dataset [17] or a particular model [18] due to 
the specifics of the approaches used, which limits their 
scope of application. Detection by means of mathematical 
statistics [19] is more universal; however, the proposed 
approach does not allow detecting various types of L0-
optimized attacks. Then there is a need to develop a 
more comprehensive approach to detecting the attacks 
considered, which is the purpose of the current work. The 
objectives to achieve this purpose are to determine the 
essence of the proposed approach, develop the algorithms 
used, design the experiment and evaluate the proposed 
solution.

Proposed method

The proposed approach involves detection in two 
stages: image preprocessing and attack detection. Image 
preprocessing is aimed at calculating the pixel anomaly 
score. The detection of an attack is assumed by analyzing 
the data obtained at the previous stage.

The approach is based on the assumption that the pixels 
of the perturbation will be both local and global outliers. 
Then their detection consists in the intersection of the sets 
of specified outliers.

Image preprocessing algorithm. To detect local 
outliers, the use of deviation from the average of the nearest 

1 Kaggle. MNIST Dataset. Available at:  https://www.kaggle.
com/datasets/hojjatk/mnist-dataset, free access (accessed: 
02.02.2024).

2 Kaggle. CIFAR-10 — Object Recognition in Images. 
Available at: https://www.kaggle.com/c/cifar-10/, free access 
(accessed:  02.02.2024).

https://www.kaggle.com/datasets/hojjatk/mnist-dataset
https://www.kaggle.com/datasets/hojjatk/mnist-dataset
https://www.kaggle.com/c/cifar-10/
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neighbors was chosen. It is important to highlight that a 
distorted pixel can differ significantly in only one of the 
color components. Then the sum of deviations by color 
components was chosen as the final deviation estimate:

  n = ∑
c

i=1
,

where n — estimation of deviation from nearest neighbors;  
i — color channel; c — number of color channels; xi — 
value of i-th channel of the pixel being tested; k — number 
of neighbor pixels; yi,j — value of i-th channel of j-th 
neighbor pixel.

To determine global outliers, the Mahalanobis distance 
m [23] from the pixel being tested to the image as a class 
of pixels was chosen: 

 m = (x – µ)TS–1(x – µ),

where x — the pixel being tested; µ – mean pixel value; 
S — image pixel covariance matrix. 

Z-score (standard score) can also be used to detect 
global outliers [24]. Since a pixel in a color image is a 
vector of three elements (RGB component), Z-score is not 
suitable for it. At the same time, the pixel of a grayscale 
image has only one value xʹ, so for such images, along with 
the Mahalanobis distance, a Z-score z can be used:

  z = ,

where z — Z-score; xʹ — the pixel being tested in grayscale; 
µʹ — mean pixel value in grayscale; σ — standard pixel 
deviation.

As an analogy for the intersection of sets of local and 
global outliers, the product of the estimates obtained can 
be used. Thus, the final evaluation of a pixel as modified 
by an attack (anomaly score) is calculated as the product 
of previously calculated values. Pixel anomaly scores are 
recorded in a matrix according to their positions in the 
image. An example of image processing is shown in Fig. 1.

Attack detection algorithm. A cut-off algorithm based 
on a certain threshold can be used for detection. Then, 
when a pixel whose anomaly score exceeds the specified 
value is detected, the algorithm determines the image as 
attacked. The value of the cut-off threshold is the only 
parameter of the algorithm. It should be noted that for this 

algorithm it is not necessary to have a complete matrix of 
pixel anomaly scores. A comparison with the threshold for 
each pixel can be performed immediately after calculating 
its anomaly score. In the case of forming a complete matrix, 
cutting off the threshold will show the positions of the 
pixels distorted by the attack.

Further in the text, a combination of the above 
algorithms will be used as the L0-optimized attack detection 
method. It should be noted that other attack detection 
algorithm options can be used.

Design of the experiment

Attack algorithms. Two attack algorithms were chosen 
as L0-optimized attacks: one-pixel attack and JSMA. It 
should be emphasized that the proposed approach is 
potentially applicable to other L0-optimized attacks.

An open access program code was used to address 
the one-pixel attack1. JSMA was performed using the 
advertorch2 library of the Python programming language.

Datasets used. According to [13], one-pixel attack is 
effective for low-resolution images (up to 65 × 65 pixels). 
Therefore, three sets of images satisfying the specified 
limitation were used to conduct the experiment.

CIFAR-103 contains 60,000 color images with a 
resolution of 32 × 32 pixels, pertaining to 10 classes. The 
specified dataset was used to evaluate the performance of 
the proposed approach on color images.

MNIST4 contains 60,000 grayscale images with a 
resolution of 28 × 28 pixels, corresponding to numbers 
from 0 to 9, that is, 10 classes. The specified dataset was 
used to evaluate the approach performance on grayscale 
images. It is important to note that the images in MNIST 
have significant contrast, which is why they are close 
to black and white images. At that time, the discolored 

1 Github. DebangLi / one-pixel-attack-pytorch. Available 
at: https://github.com/DebangLi/one-pixel-attack-pytorch/tree/
master, free access (accessed: 30.09.2023).

2 Github. BorealisAI / advertorch. Available at: https://github.
com/BorealisAI/advertorch, free access (accessed: 30.09.2023).

3 Kaggle. CIFAR-10 — Object Recognition in Images. 
Available at: https://www.kaggle.com/c/cifar-10/, free access 
(accessed: 02.02.2024).

4 Kaggle. MNIST Dataset. Available at: https://www.kaggle.
com/datasets/hojjatk/mnist-dataset, free access (accessed: 
02.02.2024).

Fig. 1. An example of image processing: initial image (a); matrix of Mahalanobis distances (b); matrix of deviations from nearest 
neighbors (c); matrix of pixel final evaluation (d)

https://github.com/DebangLi/one-pixel-attack-pytorch/tree/master
https://github.com/DebangLi/one-pixel-attack-pytorch/tree/master
https://github.com/BorealisAI/advertorch
https://github.com/BorealisAI/advertorch
https://www.kaggle.com/c/cifar-10/
https://www.kaggle.com/datasets/hojjatk/mnist-dataset
https://www.kaggle.com/datasets/hojjatk/mnist-dataset
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CIFAR-10 (CIFAR-10-G) was also used to evaluate the 
approach on grayscale images.

The characteristics of the obtained sets of adversarial 
examples are shown in Table 1.

The sets of perturbated images used in further 
experiments, as well as the attacked neural networks, are 
available on GitHub1.

 Evaluation metrics. Accuracy shows the proportion of 
correct responses of the algorithm, regardless of the type 
of error. Precision shows the ability of the algorithm to 
distinguish objects of a certain class from objects of other 
classes, thereby taking into account only type-I errors. 
Recall determines the possibility of identifying objects of a 
certain class by an algorithm and takes into account type-II 
errors. When detecting the fact of an attack, it is necessary 
to consider both types of errors separately; therefore, the 
F1-score was chosen to evaluate the algorithm. Accuracy 
was also calculated for comparison with analogues.

 Since the perturbation introduced by the attacks takes 
up a small fraction of the pixels of the image, there will 
be significant disparity of classes, which does not allow 
the use of the accuracy metric. Then the metrics precision, 
recall and F1-score can be calculated. The F1-score was 
chosen for the final evaluation of the perturbation detection.

Then F1-score and accuracy will be used as quality 
indicators to detect an attack and F1-score to detect a 
perturbation.

Results and analysis

Determining the cut-off threshold for detecting an 
attack on color images. To determine the value of the 
cut-off threshold corresponding to the highest indicator 
of the F1-score of attack detection, the proposed method 
with different values of the cut-off threshold was applied 

1 GitHub. iNDm3802 / L0-optimized_attack_detection. 
Available at:  https://github.com/iNDm3802/L0-optimized_
attack_detection, free access (accessed: 01.03.2023).

to the formed dataset. Since the values of the Mahalanobis 
distance and the deviation from the nearest neighbors are 
non-negative, their product is also non-negative. Then the 
values of the cut-off threshold were selected from the range 
from 0 to 10 in increments of 0.01 (Fig. 2). The value of 
the cut-off threshold at which the highest values of the 
evaluation metrics are achieved is shown in Table 2.

According to Table 2, the L0-optimized attack detection 
method based on the proposed approach demonstrates 
high quality indicators of one-pixel attack detection and 
JSMA. The approach can also be used to detect other 
similar attacks. It should be noted that for various attacks, 
the maximum value of the evaluation metrics is observed 
at different values of the cut-off threshold, which does 
not allow detecting various attacks simultaneously. An 
option to eliminate this shortcoming is to use a different 
approach to detection. Then the statistical distribution of 
the obtained pixel anomaly scores and the characteristics 
of this distribution can be used.

Determining the algorithms used and the cut-off 
threshold for detecting an attack on grayscale images. 
Determining the threshold for detecting an L0-optimized 
attack on grayscale images was performed similarly to 
the previous step. In addition to the values of the cut-
off thresholds, the application of various algorithms 
for detecting global outliers, namely calculating the 
Mahalanobis distance and Z-score, was also considered. The 
obtained results of detecting attacks on the CIFAR-10-G 
dataset are shown in Table 3, on MNIST — in Table 4.

According to Table 3, the choice of an algorithm for 
detecting global outliers does not significantly affect the 
quality of attack detection. The method also demonstrates 
high detection quality indicators on the CIFAR-10-G 
dataset. 

According to Table 4, there is a significant decline 
in quality indicators in high-contrast images, due to 
limitations of global outlier detection algorithms. Then 
the developed method and the proposed approach have a 
limited scope of application in images with high contrast. 

Table 1. Characteristics of the datasets used

 Dataset
Attack algorithm Number of elements

name gamma, % total used for evaluation

CIFAR-10

One-pixel attack — 10,945 10,000

JSMA

1 17,098 10,000

3 38,991 10,000

5 48,709 10,000

CIFAR-10-G

One-pixel attack — 17,353 10,000

JSMA

1 35,126 10,000

3 39,778 10,000

5 44,106 10,000

MNIST

One-pixel attack — 7472 2000

JSMA

1 2081 2000

3 13,390 2000

5 24,404 2000

https://github.com/iNDm3802/L0-optimized_attack_detection
https://github.com/iNDm3802/L0-optimized_attack_detection
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Fig. 2. Dependence of quality indicators on the cut-off threshold: accuracy (a); F1-score (b)

Table 2. The highest quality indicators for detecting attacks on color images (CIFAR-10)

 Attack Cut-off threshold Accuracy, % F1-score, %

One-pixel attack 5.05 94.27 94.27

JSMA
gamma = 1 % 6.55 98.32 98.32
gamma = 3 % 6.27 98.06 98.07
gamma = 5 % 6.08 98.11 98.12

Table 3. The highest quality indicators for detecting attacks on grayscale images (CIFAR-10-G)

 Attack Algorithm Cut-off threshold Accuracy, % F1-score, %

One-pixel attack
Mahalanobis distance 1.07 88.67 88.76
Z-score 1.07 88.68 88.77

JSMA

gamma = 1 %
Mahalanobis distance 1.44 94.10 93.96
Z-score 1.43 94.09 93.95

gamma = 3 %
Mahalanobis distance 1.37 94.20 94.12
Z-score 1.38 94.21 94.12

gamma = 5 %
Mahalanobis distance 1.35 94.10 94.04
Z-score 1.35 94.10 94.05

Table 4. The highest quality indicators for detecting attacks on grayscale images (MNIST)

 Attack Algorithm Cut-off threshold Accuracy, % F1-score, %

One-pixel attack
Mahalanobis distance 2.00 80.05 80.53
Z-score 1.99 79.93 80.50

JSMA

gamma = 1 %
Mahalanobis distance 1.40 62.25 69.81
Z-score 1.40 62.20 69.78

gamma = 3 %
Mahalanobis distance 1.51 67.15 72.41
Z-score 1.51 67.15 72.42

gamma = 5 %
Mahalanobis distance 1.35 62.95 71.42
Z-score 1.37 63.25 71.45
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Determination of the cut-off threshold for 
perturbation detection. The determination of the threshold 
for detecting the perturbation introduced by the considered 
attacks was performed similarly to the previous sections 
(Fig. 3, Table 5). It should be noted that the perturbation 
detection was performed only on the attacked images, 
which is possible only after determining the fact of the 
attack. Both the initial value of the pixel anomaly scores 
and the normalized value were also used. The CIFAR-10 
dataset was used to detect the perturbation.

According to Table 5, the method also demonstrates 
high quality indicators for perturbation detection in 
color images. It should be noted that in order to detect a 
perturbation characteristic of a one-pixel attack, a higher 
value of the F1-score is achieved using normalized values 
of the anomaly score. At the same time, to detect the 
perturbation characteristic of JSMA, a greater value of the 
F1-score is observed when using the initial values. It should 
be noted that the difference in JSMA perturbation detection 
quality when using both types of values is limited. Then, 
in order to detect a perturbation, an attack classification 
should be performed, which is also possible by analyzing 
the statistical distribution of the obtained pixel anomaly 
scores and its characteristics.

 Data on the detection of perturbation on other datasets, 
as well as more complete information about the results of 
the experiment, are available on GitHub1.

Performance evaluation. The preprocessing algorithm, 
like the detection algorithm, has a linear computational 
complexity of O(n), where n corresponds to the number of 
pixels of the image taking into account the number of color 
channels, that is, its shape. 

Performance evaluation of the L0-optimized attack 
detection method based on the proposed approach is shown 
in Table 6. Calculations were performed on the following 
hardware:
— CPU: Intel(R) Core(TM) i7-10700 CPU @ 2.90GHz, 

2904 MHz, cores: 8, logical processors: 16; 
— RAM: 32.0 GB.

According to Table 6, the method demonstrated 
processing speeds from 17.7 to 46.7 images per second for 
CIFAR-10 and MNIST, respectively, depending on their 
characteristics.

1 GitHub. iNDm3802 / L0-optimized_attack_detection. 
Available at:  https://github.com/iNDm3802/L0-optimized_
attack_detection, free access (accessed: 01.03.2023).

Table 5. The highest quality indicators for detecting perturbation on color images (CIFAR-10)

 Attack Anomaly score value Cut-off threshold F1-score, %

One-pixel attack
Initial 6.06 91.10
Normalized 1.00 98.24

JSMA

gamma = 1 %
Initial 2.00 88.23
Normalized 0.17 85.58

gamma = 3 %
Initial 1.46 85.43
Normalized 0.13 84.41

gamma = 5 %
Initial 1.30 83.64
Normalized 0.13 83.20

Fig. 3. Dependence of F1-score vs. the cut-off threshold when using: initial values (a); normalized values (b)

https://github.com/iNDm3802/L0-optimized_attack_detection
https://github.com/iNDm3802/L0-optimized_attack_detection
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Discussion

A comparative analysis of the developed L0-optimized 
attack detection method based on the proposed approach 
with analogues is shown in Table 7.

According to the comparative analysis, the developed 
method demonstrates quality indicators comparable to 
analogues. However, unlike analogues, the method and 
the proposed approach is not bound to either a dataset or 
the architecture of a neural network, or to the presence of 
a trained model. Then it can be used to detect perturbated 
images in the training sample [25]. In addition, it allows 
detecting both the fact of an attack and the pixels modified 
by the attack. The method and the approach are also 
applicable to various L0-optimized attacks.

The developed method has the following limitations: 
different values of the cut-off threshold for different 
attacks, the need to classify attacks in order to detect 
perturbation. To eliminate these limitations, it is necessary 
to develop another attack detection algorithm based on the 
obtained pixel anomaly scores. Also, due to the use of the 
Mahalanobis distance, the disadvantage of the developed 

method and the proposed approach is a decline in attack 
detection quality on contrasting images. 

Conclusion

 The proposed approach allows detecting the fact of 
an attack based on L0-optimized perturbation, as well as 
the perturbation introduced by the specified attack. The 
method based on the approach demonstrates high quality 
indicators when detecting one-pixel attack and JSMA and 
can be used to detect other similar attacks. The approach 
is bound neither to a dataset, nor to the architecture of a 
neural network, nor to the presence of a trained model, 
which is why it can be used to detect distorted images in a 
training sample.

The direction of further work is to develop an algorithm 
for detecting attacks based on the obtained pixel anomaly 
scores, namely by analyzing the statistical distribution of 
the obtained values and its characteristics. Another direction 
is to verify the applicability and possible modification of 
the developed method for detecting an attack by embedding 
an adversarial patch.

Table 6. Performance evaluation of the method

Dataset Count of images Image shape
Time, s

Total Per image

CIFAR-10

10,000

3 color channels, 32 × 32 pixels 564.966 0.056

CIFAR-10-G 1 color channel, 32 × 32 pixels 272.771 0.027

MNIST 1 color channel, 28 × 28 pixels 214.132 0.021

Table 7. Comparative analysis of L0-optimized attack detection methods

 Method Dataset Attack Accuracy, %

OPADA [17] CIFAR-10 One-pixel attack 36.67–100
Alatalo J. et al. [18] TUPAC16 One-pixel attack 99
Wang P. et al. [19] CIFAR-10 One-pixel attack 9.1
Grosse K. et al. [20] MNIST JSMA 83.76
Guo F. et al. [21] CIFAR-10 JSMA 94

MNIST 97

Developed

CIFAR-10

One-pixel attack 94.27

JSMA
gamma = 1 % 98.32
gamma = 3 % 98.06
gamma = 5 % 98.11

MNIST

One-pixel attack 80.05

JSMA
gamma = 1 % 62.25
gamma = 3 % 67.15
gamma = 5 % 62.95
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Аннотация 
Предмет исследования. Представлены результаты исследования малых поперечных колебаний струны и балки 
Бернулли–Эйлера с сосредоточенным включением. Физические характеристики струны и балки считаются 
постоянными величинами, а включение моделируется с помощью дельта-функции Дирака и описывается 
двумя параметрами: местоположением и массой. Рассматривается задача об определении этих параметров 
по измерению сдвига резонансной частоты. Метод. В качестве основного метода исследования предложено 
разложение функции перемещения по собственным формам. Коэффициенты разложения определяются с 
помощью метода Гринберга. В случае точечного дефекта их подстановка в исходное разложение позволяет 
получить характеристическое уравнение, определяющее влияние включения на собственные частоты струны и 
балки. Основные результаты. Представлено аналитическое решение задачи о малых поперечных колебаниях 
струны и балки Бернулли–Эйлера с точечным включением. Предложен метод нахождения частотных уравнений, 
полностью определяющих его влияние на спектр колебаний. На основе предложенного метода выведены 
соотношения, позволяющие идентифицировать параметры включения, получены зависимости этих параметров от 
сдвига резонансной частоты. Показана возможность независимого определения массы и местоположения дефекта 
по измерению сдвига двух собственных частот. Обсуждение. Работа направлена на развитие аналитических 
методов моделирования динамики континуальных механических систем с неоднородной структурой. Описание 
их динамического отклика представляет значительный практический интерес при создании различного типа 
датчиков, таких как акселерометры, датчики скорости, давления и другие. Полученные результаты могут быть 
использованы при разработке детекторов массы, работа которых основана на изменении собственной частоты 
колебаний. 
Ключевые слова
балка Бернулли–Эйлера, струна, спектральная задача, собственные частоты, сосредоточенное включение
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Abstract
The results of a study of small transverse vibrations of a string and Bernoulli-Euler beam with a concentrated inclusion 
are presented. The physical properties of the string and the beam are assumed to be constant, the inclusion is modeled 
using the Dirac delta function and described by two parameters: location and mass. The problem of determining these 
parameters by measuring the shift of the resonant frequency is considered. The basic method is the eigenfunction 
expansion of displacement. Expansion coefficients are determined using the Greenberg method. Their substitution into 
the original expansion in the case of a point defect allows us to obtain a characteristic equation that determines the 
effect of inclusion on the string and beam natural frequencies. An analytical solution to the problem of small transverse 
vibrations of a string and Bernoulli-Euler beam with a point inclusion is presented. A method for possesing frequency 
equations that completely determine the influence of inclusion on the oscillation spectrum is proposed. Basing on 
the proposed method, expressions for identifying the inclusion parameters are derived, and the dependences of these 
parameters on the resonant frequency shift are presented. The possibility of independently determining the mass and 
location of the defect by measuring the shift of two natural frequencies is shown. The work is aimed at developing 
analytical methods for modeling the dynamics of continuum mechanical systems with a heterogeneous structure. The 
description of their dynamic response is of significant practical interest for creating various types of sensors, such 
as accelerometers, speed sensors, pressure sensors and others. The results obtained in this article can be used in the 
elaboration of mass detectors, the operation of which is based on changes in the natural frequency of oscillations.
Keywords 
Bernoulli-Euler beam, string, spectral problem, natural frequencies, concentrated inclusion
For citation: Vavilov D.S., Golovina V.V., Kudryavtsev A.A. On the influence of a concentrated inclusion on the spectrum 
of natural vibrations of a string and Bernoulli-Euler beam. Scientific and Technical Journal of Information Technologies, 
Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no. 3, pp. 500–504 (in Russian). doi: 10.17586/2226-1494-2024-24-3-500-504

Введение

Современные материалы часто обладают сложной 
многокомпонентной структурой, которая включает в 
себя разнообразные включения и дефекты, отличающи-
еся друг от друга по геометрическим и энергетическим 
характеристикам. Их присутствие в материалах про-
является в особом протекании динамических процес-
сов, т. е. не по классическим моделям сплошной среды 
[1, 2]. Таким образом, на сегодняшний день важной 
задачей, имеющей большое практическое значение для 
разработки методов неразрушающего контроля, являет-
ся определение параметров включения по динамиче-
скому отклику материала [3–5]. Еще одно направление, 
где данная тематика находит широкое применение, 
связано с разработкой различного типа датчиков: ак-
селерометры, датчики давления, детекторы масс и т. д. 
Работа этих электромеханических устройств основана 
на явлении модальной локализации [6–8] или измене-
нии собственной частоты колебаний [9–12]. Например, 
в работе [12] рассмотрена задача определения массы 
точечного включения на струне по сдвигу первых двух 
резонансных частот. В настоящей работе рассмотрена 
механическая система, состоящая из балки или струны 
с сосредоточенным включением, полностью характери-
зующимся только двумя параметрами — местоположе-
нием дефекта и его массой. Данная упрощенная модель 
дефекта позволяет получить точные аналитические 
выражения для его характеристик в зависимости от 
смещения резонансной частоты. В отличие от [12] пред-
ложен более общий подход, связанный с получением 
частотных уравнений, который позволяет использовать 
для определения параметров включения любую пару 
собственных частот.

Цель работы — получить на основе частотных урав-
нений точные аналитические выражения для характери-
стик включения в зависимости от сдвига резонансной 
частоты. 

Вывод частотных уравнений для струны и балки 
Бернулли–Эйлера с сосредоточенным включением

Рассмотрим изгибные колебания шарнирно-закре-
пленной балки Бернулли–Эйлера длиной l с точечной 
массой m, расположенной в точке с координатой ξ, 
отсчитываемой от левого конца балки. Уравнение, опи-
сывающее динамику данной системы, имеет вид [13]

  +  = –  ,  (1)

где w(x, t) — поперечное смещение балки; δ(x) — дель-

та-функция Дирака. Параметр μ2 =  равен отноше-

нию изгибной жесткости балки к ее линейной плотно-
сти ρ, где E — модуль Юнга материала; J — момент 
инерции поперечного сечения.

Решение, соответствующее свободным колебаниям, 
может быть представлено в виде:

 w(x, t) = v(x)eiωt,  (2)

где ω — частота; v(x) — амплитудная функция, опреде-
ляющая форму колебаний. После подстановки выраже-
ния (2) в (1) получим обыкновенное дифференциальное 
уравнение для функции v(x), удовлетворяющей гранич-
ным условиям: v(0) = v(l) = 0, vʺ(0) = vʺ(l) = 0,

  –  = . (3)

Представим решение уравнения (3) в виде разложе-
ния в ряд по собственным формам балки без включения

 v(x) = ∑
∞

n=1
vnsin .  (4)

Тогда, используя фильтрующее свойство дель-
та-функции, с помощью метода Гринберга [14] найдем 
выражение для неизвестных коэффициентов
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 vn =   sin .  (5)

Подставив (5) в (4) и положив x = ξ, получим харак-
теристическое уравнение

 ∑
∞

n=1
 = 1,  (6)

где a2 =  — параметр, определяющий смещение соб-

ственной частоты балки. Чтобы привести уравнение (6) 
к удобному для вычислений виду, запишем выражение, 
стоящее под знаком суммы, в виде

 ∑
∞

n=1
 = � ∑

∞

n=1
 – ∑

∞

n=1
 –

 – ∑
∞

n=1
 cos  + ∑

∞

n=1
  cos �. 

(7)

Суммирование рядов в скобках выражения (7) вы-
полним с помощью формул, приведенных в работе 
[15]. В результате преобразований характеристическое 
уравнение (6) примет вид

 F(a, ξ) = 1,  (8)

где аналитическое представление функции F(a, ξ) опре-
делим выражением

 F(a, ξ) =  + 

 + , 
(9)

т. е. изменение спектра колебаний зависит от двух па-
раметров: отношения массы включения к массе балки 
α =  и его относительного положения β = . 

Пример графического решения уравнения (8) при 
α = 0,1 и β = 0,5 для первых трех частот приведен на 
рис. 1.

Искомое значение параметра a найдем в точке пере-

сечения графика aF(a, β) c горизонтальной прямой .  

Вертикальные прямые на графике, при которых a при-
нимает целые значения, соответствуют собственным 
частотам балки без включения. Отсутствие корня вбли-
зи прямой a = 2 объясняется тем, что рассматривается 
случай, когда дефект расположен в узле второй формы 
и не может оказать влияние на ее частоту. 

Отметим, что описанный подход применим и для 
уравнения 2-го порядка, моделирующего поперечные 
колебания струны с инерционным включением

  –  = ,  (10)

где T — сила натяжения струны; c0 =  — скорость 

распространения звука в струне.
Выполним аналогичные преобразования для урав-

нения (10). В результате характеристическое уравне-
ние (8), определяющее спектр собственных колебаний, 
имеет вид

 F(a, ξ) = 1, (11)

где a =  и F(a, ξ) =  — первое 

слагаемое уравнения (9).
Существенно более простой вид этой функции по 

сравнению с аналогичной для балки Бернулли–Эйлера 
позволяет не только найти массу включения, но и ре-
шить обратную задачу: найти местоположение дефекта 
с заданной массой. Рассмотрим несколько модельных 
примеров. 

Определение параметров сосредоточенного 
включения

Если известно расположение точечного включения 
на балке, то уравнение (8) может быть использовано 
для определения его массы по измеренному сдвигу пер-
вой резонансной частоты, определяющему параметр a. 
Зависимость α(a) при различных значениях параметра 
β показана на рис. 2.

Аналогичные кривые получаются при выбранных 
граничных условиях и при симметричном расположе-
нии дефекта относительно центра балки.

С помощью уравнения (11) найдем не только массу, 
но и относительное расстояние между положением 

Рис. 1. Спектр колебаний балки, α = 0,1, β = 0,5 
Fig. 1. Beam vibration spectrum,  α = 0.1, β = 0.5
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включения и центром струны, т. е. определим величину 

r =    – β . В результате решения тригонометрического 

уравнения запишем:

 r = arccos�cosπa + �.  (12)

Отметим, что область допустимых значений параме-
тра a регулируется выполнением неравенства:

  cosπa +   ≤ 1.

Кривые, соответствующие выражению (12), пред-
ставлены на рис. 3.

Однако при проведении исследования чаще скла-
дывается ситуация, когда имеется очень мало априор-
ной информации о свойствах дефекта, т. е. неизвестны 
и масса, и его положение. Покажем, что выражение 
(12) может быть использовано для определения обоих 
параметров, если существует возможность провести 
измерение не одной, а двух собственных частот, в каче-

стве которых примем ω1 =  и ω2 = . Для этого 

заметим, что данное выражение остается справедливым 
независимо от номера частоты: 

 r1 =  arccos�cosπa1 + �; 

 r2 =  arccos�cosπa2 + �. 
(13)

Рассматривая в соотношениях (13) α как независи-
мый параметр, построим на одном графике зависимо-
сти r1(α) и r2(α). Тогда точка пересечения этих кривых 
определит относительную массу включения α и его 
расстояние r относительно центра струны. Пример по-
строения кривых при a1 = 0,788 и a2 = 1,856 приведен 
на рис. 4. 

Заключение

В результате проведенного исследования получены 
частотные уравнения для струны и балки Бернулли–
Эйлера с сосредоточенным включением, характеризу-
ющимся его положением и массой. С помощью полу-
ченных уравнений можно определить массу дефекта 
в зависимости от изменения резонансной частоты. 
Для струны удалось решить обратную задачу опре-
деления местоположения дефекта с заданной массой. 
Предложен метод определения обоих параметров вклю-
чения по сдвигам двух резонансных частот.

Рис. 2. Зависимость α(a)
Fig. 2. Dependence α(a)

Рис. 3. Зависимость r(a)
Fig. 3. Dependence r(a)

Рис. 4. Зависимости r1(α) и r2(α)
Fig. 4. Dependence r1(α) and r2(α)
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Аннотация 
Введение. Рассмотрена задача восстановления нестационарного теплового потока от хладоносителя к 
теплоаккумулирующему веществу отдельного элемента теплового аккумулятора. Решение задачи позволяет 
избежать ошибок, связанных с усреднением теплового потока по всем аккумуляторным элементам, и 
предоставляет возможность находить оптимальные размеры и состав наполнителя для каждого элемента 
аккумулятора. Задача особенно актуальна для каскадных аккумуляторов, где одновременно применяются 
элементы с различными наполнителями. Метод. Проведено сравнение двух методов решения задачи. 
Первый метод основан на численном моделировании процесса разрядки аккумулятора тепловой энергии с 
использованием программного пакета Computational Fluid Dynamics. Второй метод, представленный в настоящей 
работе, основан на параметрической идентификации дифференциально-разностной модели переноса тепла с 
решением обратной задачи теплопроводности совместно со сквозным счетом. Предлагаемый метод позволяет 
сглаживать скачкообразно изменяющиеся теплофизические характеристики и учитывать подвижную границу 
раздела фаз вещества. Основные результаты. Метод решения обратной задачи теплопроводности дает 
возможность существенно уменьшить время восстановления нестационарных граничных условий теплообмена 
для всего аккумулятора. В результате снижаются требования к вычислительным ресурсам при проектировании 
и оптимизации аккумулятора за счет облегчения экспериментального перебора. Впервые рассмотрено и 
предложено применение метода параметрической идентификации и сквозного счета при решении задачи 
Стефана. Обсуждение. Полученные результаты могут быть использованы для вычисления теплового потока от 
отдельного элемента аккумулятора тепловой энергии. 
Ключевые слова
аккумулирование тепловой энергии, математическое моделирование, восстановление теплового потока, обратная 
задача теплопроводности, нелинейный фильтр Калмана
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Abstract
This paper considers the problem restoring a non-stationary heat flow from a coolant to a heat-storing substance of a 
separate element of a thermal accumulator. Solving the problem allows avoiding errors associated with averaging the heat 
flow over all battery cells, and provides the opportunity to find the optimal sizes and composition of the filler for each 
battery cell. The problem is especially relevant for cascade batteries where cells with different fillers are simultaneously 
used. A comparison is made of two methods for solving the problem. The first method is based on numerical simulation 
of the thermal energy storage discharge process using the Computational Fluid Dynamics software package. The second 
approach proposed by the authors is based on the parametric identification of a differential-difference model of heat 
transfer with the solution of the inverse problem of heat conduction together with coefficient smoothing calculation. 
The proposed method makes it possible to smooth out abruptly changing thermophysical characteristics and take into 
account the moving phase boundary of a substance. The method for solving the inverse heat conduction problem can 
significantly reduce the recovery time of non-stationary boundary conditions of heat transfer for the entire battery 
and, thus, reduce the requirements for computing resources when designing and optimizing the battery by facilitating 
experimental search. For the first time, the use of the method of parametric identification and calculation of smoothing 
coefficients for solving the Stefan problem was considered and proposed. The results obtained can be used to calculate 
the heat flow from an individual element of a thermal energy accumulator.
Keywords
thermal energy accumulation, mathematical modeling, heat flow restoration, inverse heat conduction problem, Kalman 
filter
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Введение

Увеличение спроса в мире на электроэнергию и 
истощение ископаемых природных ресурсов являются 
ключевыми факторами развития энергоэффективных 
технологий [1]. 

Солнечные, приливные и ветряные электростанции 
не обладают постоянством генерирующих мощностей 
[2] и без использования дополнительного оборудования 
не гарантируют стабильность передачи электроэнергии 
потребителю. Для бесперебойного снабжения элек-
троэнергией применяются различные системы нако-
пления тепловой энергии, которые могут размещаться 
как на стороне клиента, так и на стороне поставщика. 
Эксплуатация аккумуляторов пользователем снижает 
пиковые нагрузки на инфраструктуру поставщика и 
обеспечивает защищенность от кратковременных сбоев 
работы сети [3]. 

Аналогичный характер использования имеют си-
стемы вентиляции и охлаждения: в дневное время на-
блюдается пик потребления, а ночью активность умень-
шается [4]. Применение накопителей холода является 
перспективной формой аккумулирования энергии [5–7]. 
В работах [8–12] описаны результаты эксперименталь-
ных исследований, в которых отсутствуют значения 
теплового потока от аккумуляторного элемента к те-

плоносителю. При этом были зафиксированы темпе-
ратуры хладоносителя на входе и выходе из резервуара 
аккумулятора, с использованием которых проводился 
расчет теплового потока. Значения теплового потока, 
полученные подобным образом, являются приблизи-
тельными, поскольку включают в себя теплопритоки от 
окружающей среды через внешние стенки резервуара. 
В случае распределения элементов в виде засыпки с 
упорядоченной структурой (рис. 1) [13], выполненные 
расчеты характеризуют усредненный тепловой поток 
после прохождения слоя засыпки, не описывая тепло-
вой поток от отдельных элементов. В эксперименте, 
приведенном в работе [9], наблюдается неравномер-
ность скорости плавления в слое засыпки, что указы-
вает на отклонения значений теплового потока отдель-
ных элементов. В результате снижается эффективность 
работы аккумулятора тепловой энергии, поскольку 
максимальная энергоемкость приходится на теплоту 
фазового перехода, а часть аккумулятора уже прошла 
через фазовый переход и находится в нерабочем режи-
ме, в отличии от оставшегося массива аккумулятора.

В связи с этим становится важным определение 
нестационарного теплового потока между хладоноси-
телем и отдельным элементом в засыпке.  Это позволит 
не только избежать ошибок, связанных с усреднением 
теплового потока по всем аккумуляторным элементам, 
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но также предоставит возможность находить оптималь-
ные размеры и состав наполнителя для каждого элемен-
та в процессе эксперимента. Решение данной задачи 
особенно актуально для каскадных аккумуляторов, где 
одновременно применяются элементы с различными 
диаметрами капсул и их наполнителями [14, 15].

Постановка задачи и цель исследований

Необходимо восстановить нестационарный тепло-
вой поток от хладоносителя (воды) к теплоаккумулиру-
ющему веществу (муравьиной кислоте) для отдельного 
элемента аккумулятора тепловой энергии через его 
стенку (стекло). Для достижения цели необходимо ре-
шить следующие задачи:
— выполнить моделирование процесса разрядки акку-

мулятора тепловой энергии в пакете Computational 
Fluid Dynamics (CFD) для получения значений не-
стационарного теплового потока и температуры на 
внешней стенке элемента аккумулятора;

— на основе расчетных температур осуществить вос-
становление теплового потока с помощью решения 
обратной задачи теплопроводности (ОЗТ) методом 
параметрической идентификации;

— выполнить сравнение результатов определения 
теплового потока, полученных в результате CFD-
моделирования, и с помощью решения ОЗТ методом 
параметрической идентификации.
Для определения нестационарного теплового потока 

и температур на внешней стенке элемента осуществим 
моделирование процесса плавления муравьиной кисло-
ты, используя CFD-моделирование в программе Ansys 
Fluent 2021 R1. 

С целью оптимизации скорости расчета в ходе CFD-
моделирования процессов теплообмена в аккумуляторе 
тепловой энергии введем следующие допущения: осе-
симметричная постановка задачи; поверхность эле-

мента представляет собой идеальную сферу; для опи-
сания конвективных потоков применено приближение 
Буссинеска [16].

В программе Ansys Fluent 2021 R1 поведение од-
нофазной неизотермической жидкости опишем урав-
нениями сохранения движения, массы и энергии. Для 
сжимаемой жидкости уравнение сохранения массы 
примет следующий вид [17]:

   + (ρv) = 0, (1)

где ρ — плотность; τ — время; v — скорость.
Запишем уравнение количества движения:

  (ρv) + (ρv2) = – p + σ + ρg + F, (2)

где p — давление; σ — тензор напряжений; g — ускоре-
ние свободного падения; F — внешние силы.

Уравнение сохранения энергии представляет собой 
закон сохранения тепла для элементарной ячейки:

 (ρE) + (v(ρE + p)) =

 = (λeff T – ∑
j

hiJi + (σeffv)) + S, 
(3)

где E = h –  +  — полная энергия ячейки; h = hi +  

+ ∫
T

Ti

cpdT — удельная энтальпия ячейки за счет теплоем-

кости; λeff — эффективная теплопроводность среды с 
учетом турбулентных эффектов для жидкой фазы; Ji — 
скорость диффузионного потока; σeff — тензор вязких 
напряжений; S — источник теплоты, в том числе тепло-
ты плавления; hj и T — начальные значения энтальпии 
и среднеобъемной температуры ячейки; cp — удельная 
теплоемкость.

Рис. 1. Модель теплового аккумулятора: тепловая модель аккумуляторного элемента — капсулы (a); размещение капсул 
в аккумуляторе (b)

Fig. 1. Thermal accumulator model: thermal model of the battery element — capsule (a); placement of capsules in the battery (b)
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Уравнения (1)–(3) образуют систему уравнений 
Навье–Стокса. Для описания конвективных эффектов 
используется приближение Буссинеска, особенностью 
которого является замена функциональной зависимости 
плотности от температуры в уравнениях сохранения 
импульса, массы и энергии на постоянную плотность, 
за исключением члена, отвечающего за плавучесть в 
уравнении импульса:

 (ρ – ρ0)g ≈ –ρ0β(T – T0)g,

где ρ0 и T0 — начальные значения плотности и тем-
пературы; β — коэффициент теплового расширения. 
Это приближение является точным, пока изменения 
плотности несущественны.

Энтальпия материала для каждой ячейки вычисля-
ется как сумма теплоты фазового перехода H и теплоты 
h, полученной за счет теплоемкости:

 H = h + H.

Теплоту фазового перехода в ячейке можно описать 
как произведение теплоты фазового перехода вещества 
L и объемной доли жидкости γ:

 H = γL.

Для задач фазового перехода уравнение энергии 
запишем в виде:

  (ρH) + (ρvH) = (λeff T) + S. (4)

В результате значение температуры является след-
ствием итерационного расчета уравнений (1), (2) и (4). 
Рассчитаем плотность теплового потока от теплоно-
сителя к поверхности аккумуляторного элемента по 
закону Ньютона–Рихмана [18]:

 q = α(Ta – Ts),

где α =  — коэффициент теплоотдачи от теплоно-

сителя к поверхности аккумуляторного элемента; Nu = 
0,825Re0,62; Re = D|v|/μ; D — наружный диаметр акку-
муляторного элемента; μ — кинематическая вязкость; 
|v| — модуль вектора скорости; Ta и Ts — температуры 
теплоносителя и внешней поверхности стеклянной 
колбы.

Для ромбической засыпки капсул теплоаккуму-
лирующих веществ уравнение Нуссельта применимо 
при значениях критерия Рейнольдса от 2∙102 до 2∙104. 
Формулы Нуссельта для других типов засыпок приве-
дены в работе [18].

Аккумулятор тепловой энергии, состоящий из не-
скольких элементов с известным начальным равно-
мерным распределением температуры, в начальный 
момент времени помещается в резервуар с текущим те-
плоносителем постоянной температуры Ta. Начальные 
и граничные условия приведены в [15]. На внешней 
поверхности элемента задается граничное условие 3-го 
рода. Температура теплоносителя на входе резервуара 
равна 298,15 К, а коэффициент теплоотдачи от поверх-

ности элемента к теплоносителю — 390 Вт/(м2·К), 
значение которого для данных параметров конструкции 
и расхода рассчитано в работе [19]. Начальная тем-
пература аккумуляторного элемента равна 275,15 К. 
Теплофизические свойства стекла и муравьиной кис-
лоты приведены в [20].

Настройки алгоритма

Для решения поставленной задачи применим алго-
ритм SIMPLE (Semi-Implicit Method for Pressure Linked 
Equations) [21]. Для описания фазового перехода твер-
дое тело-жидкость используем энтальпийно-пористый 
подход [22], при этом константа пористой зоны равна 
107. Пространственную оценку градиентов вычисляе-
мых величин опишем схемой Green–Gauss Cell Based, а 
градиент давления — PRESTO [21]. Для уравнений им-
пульса и энергии зададим  2-й порядок аппроксимации. 
Также для поля скоростей применим невязки 10–5, для 
энергии 10–6. Шаг по времени составит 0,1 с. Расчет 
выполним на рабочей станции с двумя процессорами 
Intel® Xeon® E5–2680 v3 и 64 ГБ оперативной памяти, 
используя 38 потоков. Получим итоговое время расчета 
9 ч 27 мин.

Увеличение скорости расчета можно получить за 
счет использования структурированной расчетной сет-
ки, размер и качество которой являются параметрами, 
значительно влияющими на точность и скорость рас-
чета. В качестве элементов были выбраны выпуклые 
четырехугольники. С целью определения оптимальной 
пространственной сетки проведен ряд расчетов, в ко-
торых размер ее шага уменьшается до тех пор, пока не 
перестанет изменяться значение теплового потока от 
теплоносителя к элементу и объемной доли жидкой 
фазы муравьиной кислоты.

 Результаты CFD-моделирования

Результаты, полученные с помощью компьютерного 
моделирования, хорошо соотносятся с эмпирически-
ми данными [20]. Экспериментальное время полной 
разрядки аккумулятора составило 33 мин, в случаях с 
сетками размерами 16 тыс. и 20 тыс. элементов время 
разрядки — 31 мин. Данные, полученные с примене-
нием расчетных сеток размером в 16 тыс. и 20 тыс. 
элементов, практически соответствуют друг другу. Это 
говорит о том, что значение в 16 тыс. элементов явля-
ется оптимальным и достигает точность, сравнимую с 
сеткой большего размера. При этом сокращаются время 
расчета и объем используемой оперативной памяти. 

Отметим, что приведенный в разделе «Постановка 
задачи и цель исследований» численный метод решения 
задачи позволяет подробно моделировать температур-
ные поля внутри объекта, но его использование требует 
большой вычислительной мощности и, соответственно, 
ведет к повышению времени выполнения расчета. 

Рассмотренный в работе [23] метод параметриче-
ской идентификации, позволяет существенно упростить 
решение в части размерности и учета гидродинамиче-
ских потоков, получить решение не только прямых, 
но и обратных задач теплопроводности, причем не 
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прибегая к одношаговым итерационным методам мини-
мизации невязки исследуемой величины. Приведенная 
задача теплопроводности аккумулятора тепловой энер-
гии представляет собой задачу Стефана, описывающую 
изменение фазового состояния вещества с подвижной 
границей раздела фаз, что делает постановку задачи 
нелинейной. Подобного рода задачи ранее считались 
методом параметрической идентификации либо с по-
степенным изменением начальных условий для учета 
движения границы раздела твердого тела и текучей 
среды, что вызывало разбиение автоматического этапа 
вычислений на множество промежуточных шагов, либо 
с введением источника или стока тепловой энергии на 
крайних элементах математической модели для учета 
изменения внутренней энергии при фазовом переходе.

Перечисленные особенности могут быть устранены 
введением метода сквозного счета [24], который являет-
ся перспективным направлением дальнейшего развития 
метода параметрической идентификации и позволяет 
решать задачи Стефана более эффективно с точки зре-
ния занимаемого времени и автоматизации расчета. 

Параметрическая идентификация

В общем случае решение ОЗТ методом параме-
трической идентификации имеет следующую особен-
ность — минимизация функции невязки проводится 
итерационным одношаговым методом, требующим рас-
смотрение большого массива данных. Для ускорения 
расчетов был выбран рекуррентный фильтр Калмана, 
позволяющий проводить многошаговое решение. При 
этом тепловой поток q представляется в виде обобщен-
ного полинома, неизвестные коэффициенты которого 
определяются с помощью математической модели и 
результатов измерений [25]:

 q(τ) = ∑
r

j=1
qjφj(τ),

где φj(τ) — система базисных функций; qj — неизвест-
ные коэффициенты, составляющие вектор искомых 
параметров; r — количество разбиений временной 
шкалы.

В Университете ИТМО разработана программа 
«Heat Identification» [26], позволяющая решать ОЗТ 
методом параметрической идентификации с помощью 
классического фильтра Калмана. Решение начинается 
с построения дифференциально-разностной модели, 
которая состоит из системы однородных дифференци-
альных уравнений с соответствующими граничными 
условиями, описывающими процессы теплоперено-
са в исследуемом теле. Такой модели достаточно для 
восстановления нестационарного теплового потока в 
исследуемом объекте [23, 27].

Метод сквозного счета

Решение задачи Стефана методом сквозного счета 
заключается в том, что скачкообразно изменяющиеся 
теплофизические характеристики исследуемого веще-
ства сглаживаются, что облегчает решение задачи це-
ной потери информации о точном нахождении границы 

фазового перехода [24]. При этом решение ОЗТ в одно-
мерных координатах сводится к решению обобщенного 
уравнения теплопроводности [28]:

 (c(T) + Hδ(T – T*))  = �λ(T) �,

 c(T) = � 
c1, T < T*,
c2, T > T*,

 

 λ(T) = � 
λ1, T < T*,
λ2, T > T*,

где T — температура исследуемого тела; T* — тем-
пература фазового перехода вещества; ci — удельная 
теплоемкость; δ — толщина исследуемого тела; λi — 
теплопроводность вещества; i — фаза вещества (ин-
дексы: 1 — твердое тело, 2 — жидкость).

При переходе к численному решению методом 
сквозного счета разрывные функции сглаживаются, а 
функция теплоемкости содержит теплоту плавления. 
Тогда уравнение теплопроводности преобразуем к виду:

 c(T, Δ)  = �λ(T, Δ) �,

 c(T, Δ) =  

c1, T < T* – Δ,

 + , T* – Δ < T < T* + Δ,

c2, T > T* + Δ,

 λ(T, Δ) =  

λ1, T < T* – Δ,

, T* – Δ < T < T* + Δ,

λ2, T > T* + Δ,

где Δ — половина интервала сглаживания.
Отметим, что скачок значения теплоемкости стре-

мится к бесконечности, так как теплота плавления вы-
деляется или поглощается без изменения температуры. 
Применение метода сквозного счета позволило ограни-
чить значение теплоемкости путем расширения скачка 
на короткий интервал изменения температуры. В работе 
[29] теплота фазового перехода равномерно прибавля-
лась к теплоемкости теплоаккумулирующего материала 
в некотором интервале температур. Такой подход по-
зволял описывать линейную математическую модель, 
однако приводил к тяжело оцениваемым неопределен-
ностям. Интервал температур заранее неизвестен и 
его необходимо было рассчитывать заново для каждой 
новой постановки задачи. Края этого интервала должны 
соответствовать экстремумам значений температуры в 
течение эксперимента, которые заранее неизвестны. В 
свою очередь, предложенный метод позволяет решать 
задачу Стефана с коротким интервалом сглаживания 
скачкообразных изменений свойств исследуемого ве-
щества.

Подчеркнем, что решение методом сквозного счета 
не позволяет точно определить границу раздела фаз. 
Если температура в определенной точке удовлетворяет 
условию T < T*, то тело имеет твердое агрегатное со-
стояние, если T > T* — то жидкое. Таким образом, для 
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рассматриваемой задачи критерием завершения про-
цесса разморозки является условие, что в любой точке 
исследуемого тела, где находится муравьиная кислота, 
соблюдается неравенство T > T*.

Так как физическая модель имеет шаровую симме-
трию, решение выполнено в одномерных координатах, 
где x = 0 — центр элемента, а x = 33 мм — его внешняя 
поверхность. Разобьем модель на сферические блоки 
толщиной 2 мм для муравьиной кислоты и 0,5 мм для 
стекла. Пограничные блоки имеют толщину, равную 
половине от толщины соседнего блока, описывающего 
аналогичное вещество.

Принцип построения системы дифференциальных 
уравнений, описывающих теплоперенос в объекте с 
геометрической симметрией, представлен в работе 
[27]. Изменение температуры поверхности элемента 
во времени, которое было получено из решения CFD-
моделирования, подаются на вход программы «Heat 
Identification». Итоговое время расчета данным методом 
составляет 14 мин. 

В условиях реального эксперимента значения тем-
пературы принимаются по показаниям преобразователя 
температуры, прикрепленного на поверхность исследу-
емого объекта.

Результаты решения

На рис. 2 представлены результаты решения ОЗТ — 
восстановления нестационарного теплового потока ме-
тодом параметрической идентификации и сопоставле-
ны с решением, полученным при CFD-моделировании. 
Вследствие резких перепадов температур в начальный 
момент времени результаты определения теплового 
потока методом параметрической идентификации 
подвержены значительным колебаниям, для борьбы с 
которыми выходные данные были аппроксимированы 
В-сплайнами  1-го порядка с шириной аппроксимации 
30 с.

Заключение

Рассмотрены два метода восстановления нестаци-
онарного теплового потока от хладоносителя к тепло-
аккумулирующему веществу для отдельного элемента 

аккумулятора тепловой энергии. Первый метод — с по-
мощью численного моделирования процесса разрядки 
с использованием Computational fluid dynamics пакета. 
Второй — путем параметрической идентификации 
дифференциально-разностной модели теплоперено-
са при решении обратной задачи теплопроводности 
совместно со сквозным счетом, который позволяет 
сглаживать скачкообразно изменяющиеся теплофизиче-
ские характеристики и учитывать подвижную границу 
раздела фаз вещества. Предложенный метод решения 
обратной задачи теплопроводности значительно со-
кращает время восстановления граничных условий 
теплообмена для элемента аккумулятора с 9 ч 27 мин 
до 14 мин и, таким образом, существенно ускоряет 
процесс перебора оптимизационных параметров при 
проектировании и снижает требования к вычислитель-
ным мощностям. Такого результата удалось добиться 
благодаря тому, что метод параметрической идентифи-
кации восстанавливает тепловой поток напрямую, в от-
личие от других пакетов программ, которые делают это 
методом параметрической оптимизации. К недостаткам 
можно отнести работу исключительно с одномерными 
телами, в том числе с симметрией. 

Рис. 2. Плотность нестационарного теплового потока на 
поверхности аккумуляторного элемента тепловой энергии

Fig. 2. Non-stationary heat flux on the surface of a thermal 
energy battery element
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Аннотация 
Введение. Современные радиолокационные станции (РЛС) мониторинга космического пространства 
одновременно решают по несколько разноплановых задач обнаружения и сопровождения большого числа 
объектов. Данное обстоятельство обуславливает актуальность оптимизации распределения временного ресурса 
между задачами в условиях большого потока объектов мониторинга. Анализ потенциальных возможностей 
существующих методов распределения временного ресурса между текущими задачами РЛС показал, что 
распределение ресурса, основанное на статически заданной системе приоритетов целей, не позволяет оптимально 
управлять временным ресурсом. В работе представлен оригинальный способ решения задачи динамического 
распределения временного ресурса между задачами РЛС, основанный на использовании теории нечетких 
множеств. Показано, что использование математического аппарата нечеткой логики позволяет учитывать 
влияние на функционирование РЛС особенностей режимов работы РЛС, в том числе для высокоточного 
измерения координат космического объекта. Также теория нечетких множеств учитывает текущие значения 
характеристик РЛС и деструктивное влияние ряда внешних параметров в реальном масштабе времени. Метод. 
Задача управления временным ресурсом РЛС формализуется как поиск оптимального расписания работы 
станции в эфире (распределения ресурса между задачами) с целью минимизации количества пропусков целей. 
Для решения этой задачи применяется теория нечетких множеств, что позволяет учесть неопределенность и 
динамику изменения количества космических объектов в секторе обзора РЛС. Основные результаты. Приведено 
описание основных операций алгоритма управления ресурсом РЛС, продемонстрированы результаты работы 
алгоритма, обеспечивающие оптимальное распределение между текущими задачами. Обсуждение. В отличие от 
известных методов распределения временного ресурса между текущими задачами РЛС, использование теории 
нечетких множеств применительно к задаче управления временным ресурсом РЛС позволяет гибко реагировать 
на изменения внешних условий выполнения задач в условиях временных ограничений. В перспективе данный 
подход может быть адаптирован и применен в других областях, где существует необходимость оптимизации 
ресурсов при условии их ограниченности и неопределенности внешних факторов.
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Abstract
This paper addresses the problem of optimizing the use of temporal resources of a radar station (RS) under limited time 
resources. Special attention is given to the necessity of considering a multitude of compensatory optimality criteria 
when allocating the RS operating time. The proposed approach is based on the use of fuzzy set theory which represents 
an innovative solution in the context of this task. The task of managing the RS temporal resources is formulated as the 
search for an optimal work schedule among all potentially possible options. This schedule should minimize the values 
of all partial optimality criteria. Fuzzy set theory is applied to solve this problem, allowing for the consideration of 
uncertainty and variability in task execution conditions. An algorithm for managing the RS temporal resources was 
presented. The review results confirm the probable increase in efficiency, especially in conditions of acute shortage 
of temporal resources, ensuring their optimal distribution among current tasks. Furthermore, the algorithm enables 
decisions to be made about the possibility of performing special or additional tasks without compromising the main 
monitoring functions. The review of the proposed algorithm provides a basis for hypothesizing its advantages over 
traditional methods of managing the RS temporal resources. In particular, the use of fuzzy set theory allows for more 
flexible responses to changes in task execution conditions and enhances the overall adaptability of the system. In the 
future, this approach could be adapted and applied in other areas where there is a need for resource optimization under 
conditions of limitation and uncertainty of external factors.
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Введение

В последние годы решение задач мониторинга 
околоземного космического пространства стало более 
затруднительно в связи с усложнением космической 
обстановки [1]. Например, по сравнению с 2000 г. (по 
данным каталога NORAD) в 2020 году количество кос-
мических объектов (КО) увеличилось в два раза, и по 
прогнозам в ближайшие десятилетия будет возрастать с 
еще большей интенсивностью [2]. Кроме того, кластер-
ные запуски КО, в том числе вывод на рабочие орбиты 
спутников системы StarLink, а также планирующихся 
европейского, российского и китайского аналогов [3], 
в еще большей степени усложнят функционирование 
радиолокационных станций (РЛС) мониторинга косми-
ческого пространства, и тем самым затруднят обеспе-
чение требуемых значений их характеристик в целом.

На рис. 1 показаны задачи, решаемые функциони-
рующей радиолокационной станцией.

Отметим, что степень деструктивного влияния ре-
ального космического фона на характеристики РЛС в 
значительной степени определяется и особенностями 

режима функционирования РЛС мониторинга косми-
ческого пространства. 

Основными штатными режимами (задачами) явля-
ются: обзор барьерной зоны, характеризуемый поиском 
объектов космического пространства (ОКП); захват, 
сопровождение целей (с накоплением траекторной ин-
формацией, вычислением параметров движения и по-
следующим сбросом с сопровождения) [4].

К специальным (дополнительным) задачам можно 
отнести: поиск и сопровождение ОКП, в том числе и 
высокоскоростных и маневрирующих объектов во всем 
секторе ответственности; обнаружение и сопровожде-
ние высокоорбитальных космических объектов (ВОКО) 
по целеуказанию; радиопортретирование КО.

Для каждой из перечисленных задач требуется вы-
деление временного ресурса РЛС, который опреде-
ляется количеством времени, затраченным РЛС для 
решения данной задачи. Время работы РЛС при мони-
торинге объектов складывается из отрезков времени 
циклов работы РЛС по каждому объекту, состоящих из 
периода излучения, ожидания и приема ответного сиг-
нала. Такой временной цикл функционирования РЛС 
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назовем заявкой. Существующие способы управления 
временными ресурсами РЛС основаны на составлении 
тактового расписания по принципу очереди, где ка-
ждая заявка имеет свой вес и приоритет, зависящий от 
 длительности ожидания заявки в очереди на исполне-
ние и типа КО. Тактовое расписание РЛС представляет 
собой последовательно выстроенные в ряд по времени 
заявки. 

Данные способы в современных условиях функ-
ционирования РЛС дальнего обнаружения имеет 
следующие недостатки: приоритеты целей являются 
статическими; не учитывается текущая космическая 
обстановка (количество КО в секторе действия РЛС), 
текущее состояние РЛС и прочие факторы, имеющие 
влияние на пропускную способность локатора.

Вместе с тем существует потенциальная возмож-
ность повышения эффективности системы космиче-
ского мониторинга в условиях кластерных пусков за 
счет реализации динамического управления временным 
ресурсом РЛС между решаемыми задачами на осно-
ве их приоритета. Однако реализация динамического 
управления временным ресурсом РЛС потребует опе-
ративного и достоверного решения задачи определения 
приоритета задачи (в частности, при наблюдении КО — 
с учетом оценки длительности сопровождения объекта, 
оценки точности получаемой траекторной информации, 

классификации объекта, факта идентификации объек-
та), а также внешних факторов и состояния РЛС фак-
тически в реальном масштабе времени.

Таким образом, актуальной задачей является со-
вершенствование существующих способов управле-
ния временным ресурсом РЛС с учетом совокупности 
факторов: приоритеты задач, космическая обстановка 
и состояние РЛС.

Алгорит м управления ресурсом РЛС

Целью работы является управление распределением 
временного ресурса РЛС между задачами для обеспече-
ния оптимального решения штатных и дополнительных 
задач. Для работы РЛС в условиях большого потока 
целей и ограничения временного ресурса алгоритм рас-
пределения временного ресурса, в условиях его нехват-
ки, должен: обеспечить минимизацию пропуска целей 
при максимизации характеристик РЛС; принимать ре-
шение о работе РЛС по специальным, дополни тельным 
задачам — фактически выделять или совсем не выде-
лять для решения задач требуемый объем ресурса.

В качестве исходных данных для решения задачи 
управления ресурсами РЛС космического мониторинга 
примем следующие величины:
— текущие параметры работы РЛС по штатным зада-

чам (количество объектов на сопровождении);
— фактический период обзора зоны поиска;
— прогноз количества КО в секторе;
— команды от командного пункта (КП) на работу по 

дополнительной задаче. 
Блок-схема алгоритма управления ресурсом РЛС 

приведена на рис. 2. 
Последовательность этапов алгоритма заключается 

в следующем.
Этап 1. На основе данных о параметрах текущих 

задач РЛС оценивается количество временного ресурса, 
требуемое для решения этих задач. 

Общий вид оценки объема временного ресурса для 
задачи имеет вид:

 T = ,

где τ — длительность реализации используемого сигна-
ла зондирования; Na — количество осматриваемых на-
правлений; δt — периодичность зондирования. А также 
метрики качества выполнения задач.

Этап 2. Фаззификация входных переменных. На 
основе заданных четких значений текущего состояния 
решения задач проводится процедура преобразования 
данных в нечеткие переменные (рис. 2).

Этап 3. Агрегирование подусловий, активизация 
подзаключений, агрегирование заключений. На данном 
этапе проводится процедура логического вывода. Для 
формирования нечеткого логического вывода была вы-
брана функция Мамдани, описывающаяся выражением

 1 – kj(i = 1, n; xi = ai,jp) = dj,

где ai,jp = ∫
xi–1

xi
µjp(xi)/xi — нечеткий терм входа (принад-

лежит множеству условий); µjp(x) — функция при-

Рис. 1. Иллюстрация функционирования радиолокационной 
станции дальнего обнаружения (РЛС ДО) при решении 

различных задач: 
1 — поиск космических объектов в карьерной зоне и их 
сопровождение; 2 — дополнительная зона поиска цели 
по указанию от командного пункта; 3 — сопровождение 
особо важных космических объектов через весь сектор 
ответственности; 4 — работа по высокоорбитальным 

космическим объектам

Fig. 1. Illustration of the functioning of the long range detection 
radar station in solving various problems:

1 — search for space objects in the quarry zone and their tracking; 
2 — additional target search area as directed by the command post; 
3 — escort of particularly important space objects across the entire 

sector of responsibility; 4 — work on high-orbit space objects
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надлежности входа к нечеткому терму ajp; dj — нечеткий 
терм вывода; kj — весовой коэффициент (∑kj = 1); n — 
количество переменных; xi — i-ая входная переменная. 

Этап 4. Дефаззификация логического вывода вы-
полняется по методу центра тяжести, описываемого 
формулой

 x = .   (1)

где x* — фиксированное значение из области определе-
ния, полученное в результате нечеткого вывода.

На данном этапе происходит обратное преобразова-
ние и нормирование нечетких значений к управляющим 
переменным. На выходе операции дефаззификации 
содержатся численные значения выделяемого ресурса 
для решения задач РЛС и решение о работе РЛС по 
специальным задачам.

Идея алгоритма управления временным ресурсом 
РЛС основана на динамической приоритезации задач 
и учете относительного изменения тактового расписа-
ния [5], что позволяет статистически оптимизировать 
расписание на каждом последующем этапе по постав-

ленным задачам. Статистическая оптимизация осу-
ществляется путем изменения выделяемого ресурса для 
выполнения задач в соответствии с установленными 
приоритетами. После каждого этапа происходит анализ 
относительного изменения качества расписания, что 
позволяет алгоритму динамически адаптироваться к 
изменяющимся условиям и требованиям.

Таким образом, разработанный алгоритм с учетом 
неопределенности и изменяющихся условий имеет по-
тенциальную возможность эффективно оптимизировать 
временные ресурсы для многофункциональных РЛС 
различного назначения [6–8]. 

Новизна предложенного подхода заключается в 
применении аппарата нечеткой логики для составле-
ния «тактового» машинного расписания, что отличает 
его от большинства известных методов использования 
нечетких множеств. Традиционно нечеткая логика и 
теория нечетких множеств находят широкое примене-
ние в задачах, связанных с классификацией объектов 
[9], принятием решений в условиях неопределенности, 
управлением и оптимизацией процессов, где ключевым 
аспектом является обработка нечеткой информации о 
свойствах объектов или процессов. Эти подходы часто 
ориентированы на обработку и интерпретацию нечет-
ких данных, получаемых из внешних источников, и 
использование нечеткой логики для моделирования 
неопределенности входных данных.

В отличие от данных подходов, использование 
нечеткой логики для составления тактового машин-
ного расписания открывает новые перспективы в 
области управления производственными процесса-
ми. Представленный алгоритм позволяет более гиб-
ко учитывать множество факторов производственной 
 среды, таких как временные рамки, приоритет задач, 
доступность ресурсов и возможные задержки, при-
меняя нечеткие правила для оптимизации процесса 
 планирования. Таким образом, вместо статической 
классификации или анализа свойств объектов, нечет-
кая логика используется для динамического управле-
ния процессами, что делает возможным более точное 
и эффективное распределение ресурсов и времени на 
производстве.

Основные результаты

Предположим, что при решении задачи распределе-
ния ресурсов при ограниченном общем временном ре-
сурсе имеется множество компенсированных критери-
ев. Для РЛС такими критериями могут служить: поток 
КО через сектор действия, количество КО, находящихся 
на обслуживании, а также ряд показателей, отражаю-
щих состояние работы РЛС в реальном времени (сред-
нее время ожидания исполнения заявок, коэффициент 
готовности и др.). Перечисленные критерии могут быть 
сформулированы как требование к некоторой целевой 
функции fi(x), i = 1, …, n (x — допустимое расписание, 
n — число критериев модели), отражающей откло-
нение x от оптимального расписания. Оптимальным 
расписанием назовем x* такое, что fi(x*) ≥ fi(x**) для 
любых x** из множества возможных расписаний для 
i-го критерия. Область определения целевой функции 

Рис. 2. Блок-схема алгоритма управления ресурсом 
радиолокационной станции.

Ri — распределение ресурса по задачам; Ri
0 — распределение в 

нулевой такт времени

Fig. 2. Block diagram of the radar station resource management 
algorithm.

Ri — resource distribution among tasks; Ri
0 — distribution at 

zero time step
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fi(x) обозначим через Dx — множество всех потенци-
ально возможных расписаний.

Задачу построения расписания рассмотрим, как 
поиск такого x ∈ Dx, при котором достигается минимум 
всех частных критериев оптимальности.

 � 
– fi(x) → min, i = 1, …, n

x ∈ Dx
.    (2)

Однако различные критерии часто противоречат 
друг другу (например, чем больше ресурса на сопро-
вождение, тем выше точность, но при этом меньше 
ресурса на поиск). Следовательно, решения, в котором 
одновременно достигается минимум всех критери-
ев, не существует или оно существует как редкое ис-
ключение. Потому решение подобных задач возможно 
найти в множестве Px ∈ Dx, так называемых Парето-
определенных [10] решений, состоящих из всех недо-
минируемых расписаний. 

В контексте многокритериальной оптимизации, 
Парето-определенное множество представляет собой 
множество всех решений, для которых невозможно 
улучшить значение одного критерия без ухудшения 
значения другого. Такие решения называются Парето-
оптимальными или недоминируемыми [11].

Формально решение A не доминирует над решением 
B, если оно не хуже B по всем критериям и лучше B 
хотя бы по одному критерию. Парето-определенное 
множество включает в себя все недоминируемые реше-
ния, которые представляют оптимальные компромиссы 
между различными критериями.

Во избежание неопределенности выбора критериев 
зачастую используется линейная свертка, сводящая 
многокритериальную задачу к однокритериальной [12]. 
Рассмотрим двухкритериальный подход [12] к оценке 
расписания x, в котором наравне с линейной сверткой 
частных критериальных показателей рассматривается 
их оценка сверху. Задача определения x ставится в сле-
дующем виде

  
Fk(x) → min, k = 1, 2,

F1(x) = ∑
n

i=1
Wi fi(x),

F2(x) = max
i=1,…,n

[Wi fi(x)],

x ∈ Dx,

где Wi ∈ [0, 1] – весовой коэффициент, отражаю-
щий относительный приоритет i-го критерия; Fk(x), 
k = 1, 2 — частные критериальные показатели задачи: 
F1(x) — общая оценка расписания x; F2(x) — макси-
мальная (наихудшая) индивидуальная оценка распи-
сания x. 

Примем во внимание вид i-ой частной целевой 
функции 

 fi(x) = ∑
r∈R

wi,rqi,r(x)i = 1, …, n,

где wi,r ∈ [0, 1] — весовой коэффициент, отражающий 
относительный приоритет r-го требования среди всех 
требований i-го критерия, r ∈ R; R — множество рас-

сматриваемых в задаче типов требований к расписа-
нию; qi,r(x) ∈ [0, 1] — функция, отражающая степень 
выполнения r-го требования i-го субъекта в расписании 
xqir(x) = 0, qir(x) = fi(x) , если требование выполнено 
полностью, и qir(x) = 1 — не выполнено. С учетом вы-
ражений (1) и (2) задача принимает вид

  

Fk(x) → min, k = 1, 2,

F1(x) = ∑
n

i=1
  ∑
r∈R

vi,r qi,r(x),

F2(x) = max
i=1,…,n

� ∑
r∈R

vi,r qi,r(x)�,

vir = wirWi, i = 1, …, n, r ∈ R,
x ∈ DX.

 

В общем случае требования минимизации пока-
зателей F1(x) и F2(x) противоречивы, не доминиру-
ют друг над другом и принадлежат одному Парето-
определенному множеству. Для вычисления общей 
оценки расписания F1(x) и оценки расписания со сто-
роны компонент F2(x) были выбраны критерии с учетом 
требований к изделию и разработана система динамиче-
ского управления на основе аппарата нечеткой логики. 

В результате критерии, по которым принимается 
решение о распределение временного ресурса РЛС, 
могут быть следующими:
— мера загруженности РЛС по временному ресурсу 

для каждой из задач;
— количество целей на сопровождении в данный мо-

мент;
— априорная оценка количества объектов в секторе 

действия РЛС по данным каталога КО;
— команда и целеуказание от командного пункта для 

работы РЛС по дополнительной задаче, а также 
оценка требуемого временного ресурса для ее ре-
шения.
Для каждого из критериев, на основе которых ал-

горитм принимает решение о выделении той или иной 
задачи требуемого временного ресурса, составляется 
так называемая функция принадлежности. Функция 
принадлежности описывает в парадигме нечетких 
множеств принадлежность лингвистической оценки 
конкретным числовым характеристикам выбранного 
показателя. Другими словами, функции принадлежно-
сти описывают степень принадлежности утверждения 
(например: большое количество КО в секторе действия 
РЛС) конкретным числам (конкретной величине коли-
чества КО в секторе действия РЛС). 

На рис. 3 приведен пример функции принадлежно-
сти для критерия «требуемый ресурс для сопровожде-
ния целей».

На основе нечеткой логики определено соответ-
ствие лингвистической оценки количества требуе-
мого временного ресурса для выполнения задачи по 
сопровождению целей (терм-множество). Получено 
соответствие лингвистическим понятиям: «достаточное 
количество временного ресурса для сопровождения це-
лей»; «достаточное количество временного ресурса для 
работы только по важным целям»; «временного ресурса 
РЛС недопустимо мало для выполнения задач захвата 
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и сопровождения, соответствующим количественным 
оценкам». Также определены функции принадлеж-
ности для критериев «количество целей в секторе», 
«требуемый объем временного ресурса для работы по 
ВОКО» и др.

База правил является основой для проведения опе-
раций генерации нечеткого вывода. База представляет 
собой набор правил (условий) составления расписания 
работы РЛС по задачам. Правила должны быть осно-
ваны на перечисленных критериях распределения вре-
менного ресурса. В рамках настоящей работы правила 
могут устанавливать порядок выделения временного 
ресурса РЛС на задачи обзора, сопровождения, а также 
задавать условия начала/конца работы РЛС по дополни-
тельным задачам. Правила должны составляться для ка-
ждой РЛС исходя из требований, количественных оце-
нок потока КО через сектор ответственности, порядке 
взаимодействия с вышестоящим командным пунктом.

База правил состоит из двух элементов: предпосы-
лок (условий) и заключений (выводов) вида: «если…, 
то…». Когда все предпосылки определенного правила 
выполняются или являются истинными, то активируют-
ся подзаключения (указанные в заключении правила) 
логический выводом.

Правила должны определять условия начала/конца 
работы РЛС в специальных режимах, условия распре-
деления ресурсов между штатными задачами РЛС. 

В качестве входных параметров определим следу-
ющие показатели: параметры и состояние решения 
текущих задач РЛС, позволяющие оценить количе-
ство временного ресурса, которое необходимо для их 
успешного выполнения на ближайший отрезок време-
ни; оценка и прогноз на ближайший отрезок времени 
текущей ситуации в околоземном космическом про-
странстве (прогноз количества КО в секторе действия 
РЛС); команды и целеуказания от командного пункта 
для работы РЛС в специальном режиме (ВОКО, ради-
опортретирование и др.).

Таким образом, решение задачи управления времен-
ным ресурсом РЛС может быть получено с использо-
ванием теории нечетких множеств. Доля временного 
ресурса, отводимая на решаемую задачу, будет опре-
делена с учетом текущих приоритетов, изменяемых в 
 соответствии с установленными правилами. Ожидается, 
что данный подход позволит учесть динамические 
 изменения космической обстановки, и минимизировать 
негативные последствия нехватки временного ресурса. 

В отличии от существующих алгоритмов, в кото-
рых распределение временного ресурса основано на 
составлении тактового расписания за счет статически 
определенных приоритетов, предлагаемый алгоритм 
позволяет: оптимизировать работу РЛС на основе набо-
ра критериев оценки эффективности ее работы в целом; 
принимать решение о работе РЛС по специальным за-
дачам; рассмотреть влияние предложенного алгоритма 
на показатели отказоустойчивости, восстановление 
работоспособности системы [13, 14].

Заключение

Предложен алгоритм управления временным ресур-
сом радиолокационной станции, который решает задачу 
распределения временного ресурса радиолокационной 
станции между текущими задачами. Рассмотренный 
подход основан на использовании теории нечетких 
множеств. Суть алгоритма заключается в принятии 
решения о выделении временного ресурса для наиболее 
приоритетных текущих задач.

02 04 06 08 0

0,0

0,4

0,8

Рис. 3. Пример функции принадлежности для показателя 
«требуемый ресурс для сопровождения целей»

Fig. 3. Resource for tracking the objects
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Аннотация
Введение. Рассмотрена методика расчета биомеханических характеристик голеностопного сустава: жесткости 
сустава и моментов инерции стопы. В основу исследований положены экспериментальные данные сгибания-
разгибания-ротации голеностопного сустава и реакций стопы при ходьбе, полученные в лаборатории 
кинезиологии и биомеханики Тартуского университета Эстонии. Метод. При расчете моментов инерции стопы 
применен закон сохранения кинетического момента с использованием данных о реакции стопы и последующей 
оценки импульса реактивной силы. Для оценки жесткости голеностопного сустава использованы данные 
эксперимента в фазе переноса стопы. Основные результаты. На основании экспериментальных данных реакций 
ступни и данных маркеров по угловым перемещениям рассчитаны моменты инерции стопы относительно двух 
осей голеностопного сустава. Для оценки жесткости сустава использованы данные эксперимента в фазе переноса 
стопы с последующим моделированием ее движения в этой фазе. Обсуждение. Результаты исследования 
могут помочь в разработке роботов с нижними конечностями. Кроме того, линейку данных по жесткостям 
голеностопного сустава можно использовать в качестве основы при разработке протоколов реабилитации сустава 
для конкретного пациента.
Ключевые слова
голеностопный сустав, сгибание/разгибание, ротация, передаточные отношения, момент инерции, жесткость
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Abstract
Calculation method for ankle joint biomechanical characteristics is developed: gear relation, ankle joint rigidity, foot 
inertia moment. The basis of research is the experimental data on flexion-extension-rotation movement of ankle joint 
and foot walking reaction obtained in the laboratory of kinesiology and biomechanics of the Tartu University, Estonia. 
Conservation principles of angular momentum were used for foot inertia moments calculation. Angular momentum was 
calculated according to foot reaction and further estimation of reactive force impulse data. The free transfer dynamics 
method (FTD-method) was suggested that allowed assessing ankle joint rigidity. Ankle joint gear relation has been 
calculated for the first time. Foot inertia moments in reference to two ankle joint axes have been calculated on the basis of 
foot reaction experimental data and angular movement markers data. Experimental data in the phases of foot transfer with 
further foot movement modeling in this phases have been used in order to assess ankle joint rigidity. Practical relevance 
of this research is defined by the perspective of further researches and experiments, for example, with the usage of inertial 
sensors for personalized walk data assessment for patients with remote condition monitoring and information transfer to 
rehabilitation centers. The given assessments of angle joint rigidity are useful for biomechatronic systems engineering.
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ankle joint, flexion/extension, rotation, gear relation, inertia moment, stiffness
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Введение

Исследование биомеханики стопы и голеностопного 
сустава (ГСС) важно для понимания функционирования 
нижней конечности. В настоящей работе выполнен 
последовательный анализ кинематики ГСС при ходьбе 
по динамометрической платформе. Синтез силовых и 
кинематических данных дал основание развитию под-
ходов определения моментов инерции ступни, а также 
жесткости ГСС, как комбинированного сопротивления 
мышц, костей и связок. Подобные исследования спо-
собствуют обновлению экспериментальных данных и 
развитию теоретической базы синтеза биомехатрон-
ных и робототехнических систем. Полученная база 
полезна для специалистов медицинских и спортивных 
областей — при создании протоколов реабилитации, а 
также при планировании достижимых травмобезопас-
ных показателей [1–6], в том числе скоростей, усилий, 
действий у пациентов и спортсменов. Научный под-
ход позволил установить связи между кинематиче-
скими параметрами опорно-двигательной системы и 
ее возможностями как динамической системы [7–10]. 
Особое внимание уделено исследованию ротаций ГСС. 
Данному вопросу посвящены работы [1, 2, 5], где ро-
тация таранной и пяточной костей представлена как 
преобразование крутящего момента нижней конечно-

сти. Использование аппаратно-компьютерных средств 
обработки информации [11–14] позволило перейти к 
синтезу данных кинематики и динамики с целью полу-
чения расчетных физико-механических характеристик 
ГСС и определить направление работ по созданию 
соответствующих биомехатронных систем. Цель рабо-
ты — развитие методики определения биомеханиче-
ских характеристик ГСС.

 Кинематика голеностопного сустава

 Для исследования используем экспериментальные 
данные по подошвенно-тыльному разгибанию-сгиба-
нию (AnkleDorsiPlantarflex) и угловой ротации стопы 
(FootProgressionAngle) обеих ног: левой и правой. На 
рис. 1 изображена циклограмма шага. 

Система координат представлена в сагиттальной 
плоскости двумя ортогональными осями, одна из кото-
рых жестко связана с осью голени. Отметим, что 60 % 
цикла шага (рис. 1) обозначают только последователь-
ность конфигураций ГСС в фазе контакта с опорной 
поверхностью. При пяточном контакте наблюдается 
подошвенное разгибание — угол ψ1, при носочном 
контакте — тыльное сгибание с отсчетным углом ψ2. 
Третья конфигурация вписывается в ортогональные 
оси принятой системы координат — полное опирание 
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стопы. В целях удобства образного представления эти 
конфигурации на рисунке пространственно разнесены. 
При опоре на пятку возникает вращающий момент в 
сагиттальной плоскости и сопутствующий вращаю-
щий момент в опорной плоскости. Введем обозначе-
ния соответствующих угловых скоростей: Ω11, Ω21, 
рад/с. Первые индексы соотносятся с плоскостями, 
вторые — с обозначениями точек. При опоре на носок 
также возникают вращающие моменты. В опорной 
плоскости моменту соответствует угловая скорость 
Ω24, а в сагиттальной плоскости — Ω14. Фаза переноса 
стопы обозначена условной дугой с точками 5, 6, 7, 8. 
В этой фазе ступня совершает колебательные движе-
ния: Ω(t) — относительно оси, связанной с голенью и 
Ψ(t) — в сагиттальной плоскости.

 Отрезок прямой с граничными точками 3, 8 опре-
деляет длину шага. В работе использованы синхрони-
зированные экспериментальные данные системы для 
захвата движений по исследованию кинематики ходьбы 
и динамометрической системы.

На рис. 2 представлены графики угловых сгибаний 
(тыльного и подошвенного — стопы для левой ноги в 
сагиттальной плоскости и ротационных поворотов в 
плоскости опоры одного из участников эксперимен-
тального проекта: m = 70 кг, r = 0,2 м (масса испыту-
емого и размер его ступни). Точки 1 и 7 (рис. 2) соот-
ветствуют моментам подошвенного сгибания стопы по 
аналогии с рис. 1.

В табл. 1 представлены значения измеренных вели-
чин. Величина t позволяет от меры цикла оси абсцисс 
переходить к мере времени. Так, например, для левой 
ноги доле цикла шага соответствует величина, равная 
отношению tl = 0,49/100. А для правой ноги — отно-
шению tr = 0,44/100.

Используем для расчетов оценки угловых скоростей 
Ω14 и Ω25. Линеаризируем ветви кривых на фрагментах 
цикла 40–60 % с использованием мер tl и tr. Тогда полу-

Рис. 1. Циклограмма шага: полный цикл шага (100 %); доли циклов шага при контакте (60 %) и при переносе стопы (40 %).
1 — пяточный контакт; 2 — полное опирание стопы; 3 — точка в момент перехода на носочную опору; 4 — точка предельного 
носочного контакта; 5 — точка в момент перехода в фазу переноса стопы; 6, 7 — точки в фазе переноса; 8 — точка пяточного 

контакта в момент завершения фазы переноса; Ω, Ψ — колебательные движения в точке 6 

Fig. 1. Step cyclogram: full step cycle (100 %); proportion of step cycles during contact (60 %) and during foot swing (40 %).
1 — heel contact; 2 — full support of the foot; 3 — point at the moment of transition to the toe support; 4 — point of extreme toe contact; 

5 — point at the moment of transition to the swing phase of the foot; 6, 7 — points in the transfer phase; 8 — point of heel contact at the end 
of the swing phase; Ω, Ψ — oscillatory movements at point 6

Рис. 2. Графики тыльного и подошвенного угловых 
сгибаний стопы (сплошная линия) для левой ноги 

в сагиттальной плоскости и ротационных поворотов 
в плоскости опоры (пунктирная линия)

Fig. 2. Ankle Dorsi-Plantarflexion: graphs of dorsiflexion and 
plantar flexion of the foot (solid line) for the left leg in the sagittal 
plane and rotational turns in the plane of support (dashed line)

Таблица 1. Исходные данные
Table 1. Initial date

Нога
Измеренные величины

Длина стопы r, м Скорость движения испытуемого v, м/c Длина шага S, м Время цикла шага t, с

Левая 0,2 1,38 0,68 0,49
Правая 0,2 1,45 0,65 0,44
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чим при расчете тангенсов углов наклона прямых — ис-
комые угловые скорости. Значения угловых скоростей 
и передаточных отношений W = Ω14/Ω24, представлены 
в табл. 2. 

Фаза переноса стопы 60–100 % с учетом меры вре-
мени соответствует значениям от 0 до 0,176 с, пред-
ставленным на отсчетах оси абсцисс (рис. 3) для левой 
ноги. Видно, что стопа совершает свободные колеба-
тельные движения с частотами: k в сагиттальной пло-
скости; p в плоскости опоры, вычисленные значения 
которых приведены в табл. 2.

Д инамика голеностопного сустава

Рассмотрим экспериментальные данные о состав-
ляющих опорных сил реакции: вертикальной F1 в са-

гиттальной плоскости (VerticalForce) и F2 в опорной 
плоскости (MedialLateralForce). На рис. 4 показаны 
закономерности изменения опорных реакций в фазе 
контакта стопы с опорной поверхностью для левой 
ноги доля цикла шага 60 %.

Целесообразно производить сопоставительный ана-
лиз рис. 2 и рис. 4. Остановимся на анализе частей 
графиков рис. 4 на интервале 29–58 % цикла, что соот-
ветствует промежутку времени 0–0,139 с. Эти интер-
валы обозначены метками на оси абсцисс Импульсы 
рассматриваемых сил в данном интервале конечны. 
Введем обозначение импульсов в виде:

 Q = ∫
0,139

0
Fdt.

 Отметим, что на графиках рис. 2 видно, что на этом 
же интервале происходит изменение угловых скоростей 
сгибания/разгибания ступни по величине и направ-
лению. Таким образом, наблюдаемое явление, как с 
точки зрения динамики, так и кинематики относит-
ся к ударному явлению [15, 16]. На рассматриваемом 
промежутке времени удар совершается носком ступ-
ни, вследствие чего связь ступни с опорной поверхно-
стью мгновенно разрушается, а сама ступня к тому же 
получает пару угловых скоростей: угловую скорость 
Ω24 вращения вокруг оси голени в точке 5 и угловую 
скорость вращения Ω14 в фазе тыльного сгибания в 
сагиттальной плоскости (рис. 1). В дальнейшем будем 
использовать только первые индексы в обозначениях 
рассматриваемых угловых скоростей. 

В табл. 3 приведены вычисленные значения импуль-

сов моментов Q1 и Q2: Q1 = ∫
0,139

0
F1dt и Q2 = ∫

0,139

0
F2dt 

для интервала 0–0,139 с.

Таблица 2. Расчетные значения угловых скоростей и частот собственных колебаний
Table 2. Calculated values of angular velocities and frequencies natural

Нога
Рассчитанные величины

Ω14, с–1 Ω24, с–1 W k, с–1 p, с–1

Левая 4,11 2,41 1,67 15,57 40,80
Правая 3,30 4,52 0,73 36,22 32,61

Рис. 3. Бесконтактная колебательная фаза стопы: тыльного 
и подошвенного угловые сгибания стопы (сплошная линия) 

для левой ноги в сагиттальной плоскости и ротационных 
поворотов в плоскости опоры (пунктирная линия)

Fig. 3. Non-contact oscillatory phase of the foot: dorsiflexion 
and plantar flexion of the foot (solid line) for the left leg in 
the sagittal plane and rotational turns in the plane of support 

(dashed line)

Рис. 4. Силы реакции стопы к массе тела испытуемого: F1 — вертикальная сила (a); F2 — поперечная сила (b)
Fig. 4. Ground Reaction Force: F1 — Vertical Force; F2 — Med-Lateral Force
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В результате расчетов была учтена масса испытуе-
мого, при этом масштаб оси ординат был увеличен в 7 
раз с учетом нормирования данных динамометрической 
платформы. Пересчет долей цикла оси абсцисс в отрез-
ки времени осуществлен на основании вычисленных 
ранее отношений tl и tr. Определим величину моментов 
относительно обозначенных осей импульсов сил (кине-
тических моментов): K1 = Q1r; K2 = Q2r. Отметим, что 
приведенные в табл. 3 значения K1 и K2 соответствуют 
моменту перехода стопы в фазу переноса по дуге 4–6–8 
(рис. 1). С другой стороны,

 K1 = J1Ω1, K2 = J2Ω2,

где J1 и J2 — моменты инерции стопы относительно 
обозначенных осей, а стопа выступает в роли физиче-
ского маятника при свободном колебательном движе-
нии с частотами p и k.

В соответствии с законами колебательных систем 
вычислим жесткости:

 C1 = J1p2, C2 = J2k2.

Значения моментов инерции и жесткостей ГСС при-
ведены в табл. 4. 

Обсуждение результатов

На примере экспериментальных данных одного из 
22-х испытуемых была развита методика расчета био-
механических характеристик ГСС. Остановимся на 
особенностях предложенного подхода.

При описании кривых опорных реакций используем 
полиномы 4-ой степени F(x; a, b). Отдельно выделим 
параметры a, b при квадратичном и линейном членах. 
Симметричность или несимметричность экстремаль-
ных (критических) значений полностью определяется 
(управляется) величиной коэффициента b. На риc. 5 
представлены три двугорбых кривых при различных 
значениях параметра b.

Сплошная линия на рис. 5 соответствует значени-
ям экспериментальных данных. Пунктирная линия 
соответствует ранним моделям ходьбы [9] с ориента-

цией на симметричную двугорбовость. Третья кривая 
(сплошная) построена в качестве примера близости к 
одногорбой кривой, когда предполагаются предельные 
значения управляющего параметра 15,92< b <18,32. За 
пределами интервала наблюдаются левая или правая 
одногорбость. Отметим, что именно в данном пределе 
находятся вещественные корни кубического уравнения, 
определяющие критические значения функции:

 F = –0,000287x4 + 0,03124x3 – 1,176x2 + bx + 4,338.

Кубическое уравнение получим после приравнива-
ния нулю первой производной этого уравнения:

 –0,001148x3 + 0,0942x2 – ax + b = 0.

Математический аппарат теории катастроф [17] 
дает ключи к изучению зависимости качественных 
изменений в поведении исследуемых полиномов от 
управляющих параметров.

На рис. 6 приведены критические точки функции 
F. Сплошная линия соответствует значениям параме-

Таблица 3. Значения импульсов сил и кинетических моментов
Table 3. Values of forces impulses and moments kinetic

Нога
Импульсы моментов Кинетические моменты

Q1, Н·с Q2, Н·с K1, Дж·с K2, Дж·с

Левая 68,66 2,31 13,73 0,46
Правая 70,00 3,84 15,61 0,77

Таблица 4. Значения моментов инерции и жесткостей
Table 4. Values of inertia and stiffness

Нога
Моменты инерции Жесткости

J1, кг·м2 J2, кг·м2 C1, Нм/рад C2, Нм/рад

Левая 3,33 0,16 5543,11 1121,52
Правая 4,72 0,16 176,45 220,41

Рис. 5. Модели вертикальных реакций
Fig. 5. Models of vertical forces
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тров a, b, полученным при обработке эксперименталь-
ных данных.

Видно, что график с пунктирными линиями опре-
деляет другие границы вещественности параметров b. 
В то же время правая линия полностью определяет 
комплексные значения корней. 

Приведем некоторые значения вещественных кор-
ней (табл. 5).

В качестве одного из следствий подхода обратим 
внимание на сумму вещественных корней — это всегда 
некий инвариант для каждого из значений параметра a 
в пределах изменения параметра b.

Полученные оценки жесткости ГСС отличаются от 
оценок, представленных в работах  [18–22]. Это связано 
с чувствительностью оценок жесткости к условиям 
эксперимента, как технологическим, так и физиологи-
ческим. Отличительной особенностью предложенного 
подхода является оценка жесткости в фазе переноса 
ноги. И, как видно из табл. 4, оценки жесткости нахо-
дятся в пределе 176,45–220,41 Нм/рад.

В табл. 6 приведен ряд оценок жесткостей ГСС в 
сагиттальной плоскости, полученных с использованием 
технических решений на основе Anklebot-систем.

Показательна существенная разница в оценках 
жесткостей, полученных методами на основе  Anklebot-
систем, и методом динамики свободного переноса. 
Настоящее исследование показало, что «ужесточение» 
ГСС для разных ног на порядок не является недости-
жимым результатом, так как как во время ходьбы люди 
могут регулировать жесткость в суставах ног, т. е. вклю-
чать физиологическое (мозговое) управление жестко-
стью ГСС.  Можно дать рекомендацию ориентировать-
ся на эти оценки при проектировании клинических 
инструментов измерения жесткостей ГСС. Следует 

отметить, что при расчете жесткостей мы последова-
тельно использовали соотношения между круговыми 
и циклическими частотами.

Перспективы будущих исследований, например, 
определяются применением инерциальных сенсоров 
для персонифицированной оценки данных ходьбы в 
домашних условиях с передачей информации в реаби-
литационный центр [23, 24].

Заключение

Разработана методика расчета биомеханических 
характеристик голеностопного сустава. Рассчитаны 
величины передаточных отношений голеностопно-
го сустава, значения которых для левой и правой ног 
равны 1,67 и 0,73. На основании экспериментальных 
данных реакций ступни и данных маркеров по угловым 
перемещениям рассчитаны моменты инерции стопы 
относительно двух осей голеностопного сустава. Для 
оценки жесткости голеностопного сустава использо-
ваны данные эксперимента в фазе переноса стопы с 
последующим моделированием движения стопы в этой 
фазе, как колебательного процесса физического маятни-
ка. В среднем жесткость голеностопного сустава в са-
гиттальной плоскости равна 103 Нм/рад. Приведенные 
оценки биомеханических характеристики и методика их 
расчета рекомендуются для использования при проек-
тировании биомехатронных систем.

Рис. 6. Критические точки функции F
Fig. 6. Critical points of function F

Таблица 5. Значения вещественных корней
Table 5. Values of real roots

Номера  
корней

Корни выборочных параметров b  
для вещественных корней (a; b)

–2,35; 16,5 –2,35; 17,00 –2,35; 18,00

1 39,122 40,697 42,754
2 31,133 28,664 24,057
3 11,800 12,694 15,244
∑ 82,055 82,055 82,055

Таблица 6. Ряд оценок жесткостей голеностопного сустава
Table 6. Quantification of ankle stiffness

Жесткость, Нм/рад Ссылка на публикацию

5–26 [12]
99–220 [19]
9–34 [20]
55–67 [21]
26–64 [22]

176–220 Настоящая работа
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