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ДОСТОВЕРНОСТЬ КОНТРОЛЯ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА
НА ПОЛИЭФИРНЫХ ВОЛОКНАХ ПО СОСТАВЛЯЮЩИМ 

РАМАНОВСКИХ СПЕКТРОГРАММ С УЧЕТОМ 
ИНФОРМАЦИОННОЙ НЕОПРЕДЕЛЕННОСТИ

Емельянов В.М., Добровольская Т.А., Емельянов В.В., Орлов Е.Ю.
ФГБОУ ВПО «Юго-Западный государственный университет», Курск, e-mail: dobtatiana74@mail.ru

Представлены результаты моделирования рамановских спектрограмм полиэфирных волокон при на-
несении на них наночастиц серебра. В результате проведенного моделирования были выделены: исходные 
спектры, фоновые составляющие и рамановские спектры без учета фоновых составляющих. Для упрощения 
процедур математического моделирования было выбрано 7 информативных резонансных пиков полученных 
спектрограмм. Дальнейшая обработка проводилась только по координатам резонансных пиков. Для выяв-
ления достоверности контроля наночастиц серебра по составляющим компонентам рамановских спектров 
при использовании условий информационной неопределенности в работе предложен метод оценки много-
мерной достоверности по совместной вероятности пересечения разбросов нормальных распределений ин-
тенсивностей рамановских спектрограмм без наночастиц и с наночастицами на волокнах в зависимости от 
волновых чисел по всему диапазону их изменений. В результате были получены значения достоверности 
контроля по составляющим компонентам рамановских спектрограмм и выявлен наиболее точный метод для 
проведения контроля наночастиц серебра на поверхности волокон.
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неопределенность, математическое моделирование, фоновые люминесцентные составляющие, 
достоверность контроля, вероятность пересечения разбросов нормальных распределений
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Results of modeling of the Raman spectrograms of polyester fi bers are presented when drawing nanoparticles of 

silver on them. As a result of the carried-out modeling were allocated: initial ranges, background components and the 
Raman ranges without background components. For simplifi cation of procedures of mathematical modeling it was chosen 
7 informative resonant peaks of the received spectrograms. Further processing was carried out only on coordinates of 
resonant peaks. For detection of reliability of control of nanoparticles of silver on making components of the Raman ranges 
when using conditions of information uncertainty in work the method of an assessment of multidimensional reliability 
on joint probability of crossing of dispersions of normal distributions of intensivnost of the Raman spectrograms without 
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of reliability of control on making components of the Raman spectrograms were as a result received and the most exact 
method for monitoring procedure of nanoparticles of silver on a surface of fi bers is revealed.
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Для обеспечения медико-биологических, 
лечебных и защитных свойств необходи-
ма разработка инновационной технологии 
производства текстильных материалов, мо-
дифицированных наночастицами серебра. 
Для повышения достоверности контроля 
присутствия малого количества наночастиц 
серебра на текстильных волокнах в работе 
использован рамановский спектрометр с по-
следующим выделением информативных 
спектральных составляющих и обработкой 
по математическим моделям в условиях ин-
формационной неопределенности. При этом 
учитывался физический эффект гигантского 
комбинационного рассеяния света (SERS) 
[1-2]. Кроме этого, применен поляризаци-
онный эффект лазерного луча, который обе-
спечивает дополнительное усиление комби-
национных и фоновых составляющих. Цель 
исследования – разработка метода выявле-

ния наночастиц серебра, нанесенных на по-
лиэфирные волокна, с применением рама-
новской спектроскопии. 

Материал и методы исследования
При проведении эксперимента выбраны поли-

эфирные (ПЭ) волокна, на которые были нанесены 
наночастицы серебра из коллоидного раствора нано-
частиц серебра AgБион (ТУ 2499-003-44471019-2006, 
концерн «Наноиндустрия»). Получены следующие 
виды образцов волокон: образцы 0, 1, 2 – без нано-
частиц при различной поляризации луча; образцы 3, 
4, 5 – с наночастицами серебра, высушенные в есте-
ственных условиях при различной поляризации луча; 
образцы 7, 8, 9 – с наночастицами серебра, высушен-
ные в сушильном шкафу при различной поляризации 
луча. Измерения были проведены на сканирующем 
зондовом микроскопе (СЗМ). 

На первом этапе моделирования был осуществлен 
перевод цифровой части рамановских спектрограмм 
из программы Spekwin 32 в Mathcad и произведено ма-
тематическое моделирование фоновых составляющих 
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по минимальным значениям данных спектрограмм ра-
мановского спектра [3–5]. Для примера на рис. 1, пред-

ставлены результаты моделирования для ПЭ волокна 
с наночастицами серебра для образца 4.

                                       а                                                                                         б 

Рис. 1. Спектрограммы рамановского комбинационного рассеяния света в системе 
MathCad для образца 4 ПЭ волокна с наночастицами серебра: 

а – исходная спектрограмма (Е4) и смоделированная фоновая составляющая (A4(Е4)); 
б – спектрограмма без фоновых люминесцентных составляющих

Результаты исследования 
и их обсуждение

Проведем оцифровку получен-
ных спектрограмм по пикам и отдель-

но по фоновым составляющим спек-
трограмм волокон в программе Mathcad 
и представим эти данные в виде
матриц (1) и (2). 

 (1)
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В матрицах W0, W1, W2 (1) и W3, W4, 

W5 (2) приведены данные координат пиков 
исходных начальных спектрограмм с уче-
том фоновых составляющих образцов 0, 1, 
2 волокон без наночастиц серебра и образ-
цов ПЭ волокон 3, 4, 5 с наночастицами се-
ребра (рис. 1а- Е4). В первых столбцах при-
ведены волновые числа пиков, а во вторых 
столбцах приведены интенсивности пиков 
совместно с фоновыми составляющими 
по исходным начальным спектрограммам. 

Всего выбрано 7 информативных пиков на 
каждой спектрограмме. 

В матрицах S0, S1, S2 (1) и S3, S4, S5 
(2) приведены данные координат только пи-
ков без фоновых составляющих образцов 0, 
1, 2 волокон без наночастиц серебра и об-
разцов ПЭ волокон 3, 4, 5 с наночастицами 
серебра (рис. 1б). В первых столбцах при-
ведены волновые числа пиков, а во вторых 
столбцах приведены интенсивности пиков 
без фоновых составляющих спектрограмм.

 (2)

В матрицах V0, V1, V2 (1) и V3, V4, 
V5 (2) представлены фоновые люминес-
центные составляющие спектрограмм 
образцов 0, 1, 2 волокон без наночастиц 
серебра и образцов ПЭ волокон 3, 4, 5 с на-
ночастицами серебра (рис. 1, а – A4(Е4)). 
В первых столбцах приведены волновые 
числа, указывающие расположение пи-

ков спектрограмм по оси Ei,0. Во вторых 
столбцах приведены интенсивности фо-
новых составляющих под пиками спек-
трограмм которые были получены вычи-
танием интенсивности пиков без фоновых 
составляющих S из интенсивности пиков 
совместно с фоновыми составляющими 
W по формулам 

 V0i,1 ꞉꞊ W0i,1 – S0i,1; V1i,1 ꞉꞊ W1i,1 – S1i,1; V2i,1 ꞉꞊ W2i,1 – S2i,1  (3) 

 V3i,1 ꞉꞊ W3i,1 – S3i,1; V4i,1 ꞉꞊ W4i,1 – S4i,1; V5i,1 ꞉꞊ W5i,1 – S5i,1  (4) 

Аналогичным образом были получены 
матрицы W7, W8, W9; S7, S8, S9; V7, V8, 

V9 для образцов с наночастицами серебра, 
высушенных в шкафу. 
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Оценка параметров полученных матриц проведена по: 

YYVi: = (V0i,1 + V1i,1 + V2i,1)/3; 

YYYV1i: = (V3i,1 + V4i,1 + V5i,1)/3;    YYYV2i: = (V7i,1 + V8i,1 + V9i,1)/3;

Vi: = {[(V0i,1 – YYVi)
2 + (V1i,1 – YYVi)

2 + (V2i,1 – YYVi)
2]/3}0.5;

Vi: = {[(V3i,1 – YYYV1i)
2 + (V4i,1 – YYYV1i)

2 + V5i,1 – YYYV1i)
2]/3}0.5; 

 Vi: = {[(V7i,1 – YYYV2i)
2 + (V8i,1 – YYYV2i)

2 + V9i,1 – YYYV2i)
2]/3}0.5. (5)

YYWi: = (W0i,1 + W1i,1 + W2i,1)/3; 

YYYW1i: = (W3i,1 + W4i,1 + W5i,1)/3;     YYYW2i: = (W7i,1 + W8i,1 + W9i,1)/3;

Wi: = {[(W0i,1 – YYWi)
2 + (W1i,1 – YYWi)

2 + (W2i,1 – YYWi)
2]/3}0.5;

Wi: = {[(W3i,1 – YYYW1i)
2 + (W4i,1 – YYYW1i)

2 + (W5i,1 – YYYW1i)
2]/3}0.5; 

Wi: = {[(W7i,1 – YYYW2i)
2 + (W8i,1 – YYYW2i)

2 + (W9i,1 – YYYW2i)
2]/3}0.5. (6)

YYSi: = (S0i,1 + S1i,1 + S2i,1)/3; 

YYYS1i: = (S3i,1 + S4i,1 + S5i,1)/3;    YYYS2i: = (S7i,1 + S8i,1 + S9i,1)/3;

Si: = {[(S0i,1 – YYSi)
2 + (S1i,1 – YYSi)

2 + S2i,1 – YYSi)
2 ]/3}0.5;

Si: = {[(S3i,1 – YYYS1i)
2 + (S4i,1 – YYYS1i)

2 + (S5i,1 – YYYS1i)
2]/3}0.5; 

 Si: = {[(S7i,1 – YYYS2i)
2 + (S8i,1 – YYYS2i)

2 + (S9i,1 – YYYS2i)
2]/3}0.5.  (7)

По формулам (5)-(7) получены значе-
ния математических ожиданий интенсив-
ностей каждого пика спектрограмм волокон 
без наночастиц YYVi, YYWi, YYSi и с на-
ночастицами YYYV1i, YYYW1i, YYYS1i; 
YYYV2i, YYYW2i, YYYS2i. Также оценены 
по формулам (5)-(7) средние квадратиче-
ские отклонения интенсивностей каждого 
пика спектрограмм волокон без наночастиц 
Vi, Wi, Si и с наночасти-
цами Vi, Wi, Si; Vi, 
Wi, Si.

Оценку достоверности контроля нали-
чия наночастиц серебра было предложено 
проводить по вероятности соприкосновения 
распределений интенсивностей спектро-
грамм с учетом информационной неопреде-
ленности (нечеткой логики) при принятии 
решения о наличии наночастиц. Параметры 
распределений интенсивностей пиков (для 
примера пика 1 с i = 0) спектрограмм во-
локна как с наночастицами, высушенного 
в естественных условиях, так и без наноча-
стиц, приведены на рис. 2.

Здесь видно, что математические ожи-
дания интенсивностей спектрограмм ПЭ 
волокон по пикам с i = 0…6 при влиянии 
наночастиц серебра линии 1 превышают 
линии 7 математических ожиданий пиков 
спектрограмм ПЭ волокон без наночастиц 
во всем диапазоне изменений i = 0…6.

Также не пересекаются линии 3 мини-
мальных значений интенсивностей пиков 
с i: = 0…6 фоновых составляющих с на-
ночастицами серебра: а – V5i,1 и исходных 
б – W5i,1 с линиями 6 максимальных значе-
ний интенсивностей пиков с i: = 0…6 фоно-
вых составляющих без наночастиц золота: 
а – V2i,1 и исходных б – W2i,1.

Оценка многомерной достоверности 
контроля наночастиц серебра на поверх-
ности ПЭ волокна осуществлялась опре-
делением точки пересечения смоделиро-
ванной линии максимального разброса 
интенсивностей пиков 4 при соприкос-
новении с линией минимального разбро-
са распределения интенсивностей 5 для 
каждого пика. 

Для определения коэффициента yi, ис-
пользуемого при вычислении точки пере-
сечения линий 4 и 5, был предложен метод, 
реализованный в системе MathCAD:

  (8) 
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                     а                                                 б                                              в
Рис. 2. Графики зависимостей интенсивностей параметров пиков спектрограмм, 

построенные по матрицам (1), (2) и по моделям (5)-(7) для пика с i = 0: 
а – фоновых составляющих; б – исходных спектрограмм; 

в – спектрограмм без фоновых составляющих:
1 – линия математических ожиданий интенсивностей пиков с i: = 0…6 с наночастицами серебра: 

а – YYYV1i, б – YYYW1i, в – YYYS1i; 2 – линия максимальных значений интенсивностей пиков 
с i: = 0…6 с наночастицами серебра: а – V3i,1, б – W3i,1, в – S3i,1; 3 – линия минимальных значений 

интенсивностей пиков с i: = 0… с наночастицами серебра: а – V4i,1, б – W4i,1, в – S4i,1; 
4 – смоделированная линия максимального разброса распределения интенсивностей пиков 

с i: = 0…6: а – YYVi + yiVi; б – YYWi + yiWi; в – YYSi + yiSi; 5 – смоделированная 
линия минимального разброса распределения интенсивностей пиков с i: = 0…6: 

а – YYYVi – yiVi; б – YYYW – yiWi; в – YYYSi – yiSi; 6 – линия максимальных 
значений интенсивностей пиков с i: = 0…6 без наночастиц серебра: а – V2i,1, б – W2i,1, 

в – S2i,1; 7 – линия математических ожиданий интенсивностей пиков с i: = 0…6 без наночастиц 
серебра: а – YYVi, б – YYWi, в – YYSi; 8 – линия минимальных значений интенсивностей пиков 
с i: = 0…6 без наночастиц серебра: а – V0i,1, б – W0i,1, в – S0i,1; yi – коэффициент максимального 

разброса нормального распределения интенсивностей

Оценка достоверности в системе MathCAD проводится по следующим выражениям:

p1i = 1 – pnorm(YYYVi – yiVi, YYYVi, V1i),

 p2i = pnorm(YYVi + yiVi, YYVi, Vi).  (9)

По выражениям (8)–(9) были получены 
значения yi, p1i, p2i для всех составляющих 
рамановских спектрограмм. Результаты 
оценки достоверности контроля наноча-
стиц золота на ПЭ волокнах по (9) приве-
дены на рис. 3.

Данные достоверности контроля на-
личия наночастиц серебра по фоновым со-
ставляющим приведены на рис. 2, а. Диа-
пазон значений достоверности меняется от 
0.93 для пика с i = 6 до 0.98 для пика с i = 5. 
Эти значения показывают очень высокую 
достоверность контроля наличия наноча-
стиц серебра на ПЭ волокнах. 

Оценка достоверности контроля наличия 
наночастиц серебра по исходным спектро-
граммам с учетом пиков и фоновых состав-
ляющих приведена на рис. 2, б. Диапазон зна-
чений достоверности меняется от 0.965 для 
пика с i = 6 до 0.989 для пика с i = 5. Эти зна-
чения показывают очень высокую достовер-
ность контроля наличия наночастиц серебра. 

Контроль наличия наночастиц серебра 
только по пикам спектрограмм без учета фоно-
вых составляющих дает самую низкую досто-
верность, и значения приведены на рис. 2, в. 
Диапазон значений достоверности меняется от 
0.816 для пика с i = 3 до 0.988 для пика с i = 2.
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                       а                                                 б                                              в
Рис. 3. Достоверность контроля наличия наночастиц серебра: 

а – по фоновым составляющим спектрограмм; б – по пикам с фоновыми составляющими 
спектрограмм; в – по пикам без фоновых составляющих спектрограмм

Были определены значения достоверно-
стей контроля по обобщенным значениям 
параметров общих для i = 0…6 распределе-
ний, которые по фоновым составляющим, 
по исходным спектрограммам и только 
по пикам имеют следующие значения: 
Pv = 0.975, Pw = 0.98, Ps = 0.753. 

Из этих обобщенных данных видно, 
что наибольшую достоверность имеет ме-
тод контроля по фоновым составляющим, 
а самая низкая достоверность получена при 
контроле по пикам спектрограмм без учета 
фоновых составляющих.

Выводы
Таким образом, в результате проведенных 

исследований установлено, что в качестве ме-
тодики контроля наночастиц серебра можно 
рекомендовать определение многомерной до-
стоверности по фоновым составляющим на 
основе построенных математических моде-
лей, на базе которых следует проводить раз-
работку автоматизированной системы техно-
логической подготовки производства.

Работа выполнена в рамках гранта по 
ФЦП «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России» на 2009 – 
2013 годы (соглашение № 14.B37.21.0063) 
в НОЦ-Наноэлектроника на оборудовании 
регионального центра нанотехнологий ЮЗГУ 
и института физики твердого тела РАН.

Список литературы

1. Емельянов В.М., Добровольская Т.А., Емелья-
нов В.В., Орлов Е.Ю. Математическое моделирование со-
ставляющих рамановских спектрограмм при контроле 
процесса нанесения наночастиц золота 10 нм Au // «Нано-
технологии-производству 2013»: тезисы докладов IX-й на-
учно-практической конференции. – М.: Концерн «Наноин-
дустрия», 2013. – С. 105–109.

2. Емельянов В.М., Добровольская Т.А., Емелья-
нов В.В., Орлов Е.Ю. Математическое моделирование со-
ставляющих рамановских спектрограмм при контроле про-
цесса нанесения наночастиц золота 10 нм Au // Нанотехни-
ка. – 2013. – № 2. – С. 81–87.

3. Emeljanov V.M., Dobrovol’skaja T., Danilova S., Emel-
janov V., Orlov E. Identifi cation of silver nanoparticles on 

polyester fi ber on Raman spectrograms of the in the conditions 
of information uncertainty // Open Journal of Metal. – 2013 – 
Vol. 3. – № 3. – Р. 29–33. URL: http://www.scirp.org/journal/ojmetal. 

4. Novoselov and A.C. Ferrari. Surface Enhanced Raman 
Spectroscopy of Graphene / F. Schedin, E. Lidorikis, A. Lom-
bardo, V.G. Kravets, A.K. Geim, A.N. Grigorenko, K.S.. URL: 
http://www-g.eng.cam.ac.uk/nms/publications/pdf/Schedin_
Arxiv_2010.

5. Jin Wang, Ling Tao Kong, Zheng Guo, JingYao Xu and 
JinHuai Liu. Synthesis of novel decorated one-dimensional gold 
nanoparticle and its application in ultrasensitive detection of in-
secticide// Journal of Materials Chemistry. – 2010. – Vol. 20. – 
Issue 25. P. 5271http://www.scirp.org/journal/ojmetal/5279. 
URL: http://www.rsc.org/Publishing/Journals/jm/index.asp.

References

1. Emelyanov V.M., Dobrovolskaya T.A., Emelyanov V.V., 
Orlov E.Yu. Mathematical modeling of making Raman spectro-
grams at control of process of drawing nanoparticles of gold of 
10 nanometers of Au. «Nanotechnologies Productions 2013». 
Theses of reports at the IX-th Scientifi c and practical conference. 
Moscow, Concern «Nanoindustry», 2013, pp. 105-109.

2. Emelyanov V. M., Dobrovolskaya T.A., Emelyanov V.V., 
Orlov E.Yu. Mathematical modeling of making Raman spectro-
grams at control of process of drawing nanoparticles of gold of 
10 nanometers of Au. Nanoequipment, 2013, no 7, pp. 81–87.

3. Emeljanov V.M., Dobrovol’skaja T., Danilova S., Emel-
janov V., Orlov E. Identifi cation of silver nanoparticles on poly-
ester fi ber on Raman spectrograms of the in the conditions of 
information uncertainty. Open Journal of Metal, 2013, vol. 3, 
no. 3, pp. 29–33. URL: http://www.scirp.org/journal/ojmetal.

4. F. Schedin, E. Lidorikis, A. Lombardo, V.G. Kravets, 
A.K. Geim, A.N. Grigorenko, K.S. Novoselov and A.C. Ferrari. 
Surface Enhanced Raman Spectroscopy of Graphene. URL: http://
www-g.eng.cam.ac.uk/nms/publications/pdf/Schedin_Arxiv_2010.

5. Jin Wang, Ling Tao Kong, Zheng Guo, JingYao Xu and 
JinHuai Liu., Synthesis of novel decorated one-dimensional gold 
nanoparticle and its application in ultrasensitive detection of in-
secticide. Journal of Materials Chemistry, 2010, vol. 20, issue 
25, pp. 5271–5279. URL: http://www.rsc.org/Publishing/Jour-
nals/jm/index.asp.

Рецензенты:
Сизов А.С., д.т.н., профессор, главный 

научный сотрудник ФГУП 18 ЦНИИ НИЦ 
МО РФ, г. Курск;

Кузьменко А.П., д.ф.-м.н., профессор, 
директор регионального центра нанотех-
нологий Юго-Западного государственного 
университета, г. Курск.

Работа поступила в редакцию 05.12.2013.


