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Статистические подходы к обработке массивов данных  
в рамановской термоспектроскопии минералов (на примере титанита) 

 
Современное оборудование для микроанализа материалов in situ (оптические 

рамановские спектрометры, ИК-Фурье микроскопы и т. д.) поставляет большие вы-
борки цифровых данных, характеризующие анализируемый материал с высокой ло-
кальностью и чувствительностью. В минералогии большие массивы данных возни-
кают при картировании гетерогенных зерен минералов на основе рамановской (КР) и 
ИК спектроскопии, при анализе спектров, полученных при вариациях некоторого 
внешнего фактора χ (температуры, давления, химического состава и др.). При этом 
вариации спектров несут важную информацию о динамике кристаллической решет-
ки, кинетике процессов, пространственной структурной и химической неоднородно-
сти минералов. Традиционные методы обработки массивов спектров основаны на 
алгоритмах определения количества и характеристик их отдельных составляющих с 
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использование процедуры «peak fitting». Однако часто возникает проблема ее неод-
нозначности и необъективности, невозможности соотнесения параметров составля-
ющих спектра, полученных в рамках данной процедуры, с физическими характери-
стиками материала. В частности, это имеет место при анализе плохо разрешенных 
спектров в кристаллах со структурным и химическим разупорядочением, при высо-
ких температурах наблюдения и т. д. В подобных случаях перспективно привлечение 
статистических методов анализа массивов данных без использования неоднозначных 
процедур разложения отдельных спектров на составляющие. 

Цель данной работы состоит в апробации статистических методов обработки 
массивов температурно-зависимых спектров КР минералов (на примере титанита) 
для идентификации in situ термоиндуцированных явлений. Нами исследован кри-
сталл титанита (CaSiTiO5, пространственная группа P21/a (Z=4)) из Сарановского ме-
сторождения вермикулита (Урал). Содержание основных примесей в нем (Al и Fe) 
составляет 0.11±0.02 и 0.24±0.04 мас. %, соответственно. Спектры КР образца в ин-
тервале Т 80–880 K получены на спектрометре Horiba LabRam HR800 Evolution с 
микроскопом Olympus BX-FM, He-Ne-лазером 633 нм и термоячейкой Linkam TSM 
600. Регистрация спектров проводилась при нагревании образца с шагом 20 K. При 
лазерном возбуждении 633 нм в спектрах КР присутствовал люминесцентный фон, 
который вычитался перед статистической обработкой. С целью идентификации и 
анализа в массивах температурно-зависимых спектров КР титанита (рис. 1) «крити-
ческих» участков, обусловленных термоиндуцированными процессами, использова-
ны статистические алгоритмы, основанные на расчете коэффициентов асимметрии 
(эксцесса) распределения спектральных данных, а также параметров, связанных с 
автокорреляционной функцией.  

Применение автокорреляционной функции (ACorF) для анализа спектральных 
данных предложено в работе [Salje et al., 2000]. В последующем [Robben, 2017] она 
была использована для анализа данных терморентгенодифракционных данных.  

Каждая точка автокорреляционной функции ( 




  dCorr )()'()',(

 

[Press 

et al., 1993], где α(ω) – исходный спектр, α(ω+ω') – смещенная на значение ω' копия 
спектра) несет в себе информацию о каждой точке спектра исходного массива.  
Это позволяет, анализируя температурную зависимость одной точки ACorF, фикси-
ровать изменения в температурной зависимости любой другой точки спектра.  
На этом основано применение вычисляемых на основе ACorF параметров Δcorr и λ' 
[Salje et al., 2000; Robben, 2017], позволяющих провести параметризацию эффектив-
ной ширины линий отдельных полос или групп полос в спектрах и эффективно опре-
делить области разнообразных критических явлений, в том числе фазовых переходов.  

Для апробации данного, а также второго использованного алгоритма и их про-
граммных реализаций выполнены расчеты тестовых модельных массивов данных, 
включающих одиночную линию гауссовой формы с фиксированной шириной и раз-
личным положением ее центра, а также с фиксированным центром линии и различ-
ной шириной (рис. 2). Исходя из физического смысла, параметры Δcorr и λ' автокор-
реляционной функции [Salje et al., 2000; Robben, 2017] должны увеличиваться при 
уширении линий спектра и практически не изменяться при их сдвиге, что наглядно 
иллюстрируется применением алгоритма функции ACorF для модельных примеров 
(см. рис. 2). 
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В алгоритме анализа, основан-
ном на использовании коэффициентов 
асимметрии и эксцесса распределения 
спектральных данных, линия фона 
спектра представляется как математи-
ческое ожидание спектральной интен-
сивности, а спектральные пики – как 
статистические отклонения от нор-
мального распределения [D'Agostino, 
1973]: 

 и 

, 
где γ1 – асимметрия; γ2 – эксцесс; N – 
количество точек спектра; αi – интен-

сивности;   – математическое ожи-
дание спектральной интенсивности;  
σ – среднеквадратичное отклонение 
[Press et al., 1993]. Этот подход позво-
ляет охарактеризовать некоторые 
средневзвешенные характеристики 
спектральных линий. В ряде случаев 
он позволяет не только зафиксировать 
область «критического» изменения 
характеристик материала, но и опре-

делить границы ее начала и завершения. Как видно из рисунка 2, значения коэффи-
циентов асимметрии и эксцесса не меняются при сдвиге модельной линии, но эффек-
тивно реагируют на ее уширение.  

Спектры КР титанита при разных температурах представлены на рисунке 1, а 
на рисунке 2ж, к – 2D-карты температурной динамики изменения колебательных мод 
Г=24Ag+24Bg+23Au+22Bu, где Ag, Bg – раман-активные, Au, Bu – ИК активные [Zhang 
et al., 2013]. Установлено, что в интервале 80–350 K наблюдается сдвиг в низкоэнер-
гетическую область и уширение колебательных мод без явного изменения вида спек-
тров. В интервале 350–500 К, наряду со сдвигом и уширением мод, фиксируется зна-
чимое изменение вида спектра, состоящие в уменьшении интенсивности одних и ро-
сте интенсивности других линий (изменения их числа). При Т > 500 К происходит 
уширение и сдвиг максимумов без изменения вида спектра.  

Известно [Zhang et al., 2013], что кристаллический низкопримесный титанит в 
области 500 K испытывает фазовый P21/с→ С2/с переход, обусловленный изменени-
ем положения ионов Ti в октаэдрах, а также последующие структурные перестройки 
в области 850 K. Радиационное повреждение минерала приводит к особенностzv его 
температурного поведения в области фазового перехода. В исследованном титаните, 
по-видимому, вследствие наличия примесей и радиационных дефектов (аморф- 

 
 
Рис. 1. Спектры рамановского рассеяния 

титанита при температурах 300–870 K. 
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Рис. 2. Массивы модельных спектров, включающих одиночную линию гауссовой фор-
мы с фиксированной шириной Δυ и различным положением центра υц (a-в) и с фиксированным 
υц линии и различной Δυ (г-е). Вариации по спектрам значений статистических параметров – 
Δcorr (1), λ´(2) и ширины линии Δω (3) (б, д); асимметрии (1) и эксцесса (2) (в, е); число спек-
тров χ = 150. 2D-карты температурной динамики изменения спектров РР титанита (ж, к) и тем-
пературные зависимости статистических параметров Δcorr и λ´(з, л), асимметрии (1) и эксцесса 
(2) (и, м); белым и черным выделены спектры при 80 и 870 K; б, д, з, л – λ´ приведено для  
значения ω = 10 см-1. 
_________________________________________________________________________ 
 
ной фракции) «форма» фазового перехода существенно усложнена: он характеризу-
ется многостадийностью, более протяженным температурным интервалом, начиная  
с Т ~400 K, возможно из-за термоиндуцированного образования (преобразования) 
самостоятельных фаз.  

Для более детального анализа температурной динамики спектров КР в титани-
те массив соответствующих данных был обработан с использованием описанных 
алгоритмов. Исходные спектральные данные были разбиты на два диапазона: 100–
400 см–1 (рис. 2ж), включающий решеточные моды колебаний, и 400–700 см–1 
(рис. 2к), включающий моды внутренних колебаний SiO4 тетраэдра и растяжения  
Ti–O в TiO6 октаэдрах. На рисунках 2з, л, и, м представлены температурные зависи-
мости статистических параметров ∆corr и λ', рассчитанных для двух указанных  
диапазонов спектра, а также коэффициентов асимметрии и эксцесса. 

В интервале 360–400 K для диапазона 100–400 см–1 фиксируется резкое увели-
чение параметров ∆corr и λ', иными словами, средневзвешенной ширины мод колеба-
ний решетки (см. рис. 2з), а также резко меняются коэффициенты асимметрии и экс-
цесса (см. рис. 2и). Выше 400 K эти коэффициенты практически не изменяются; 
напротив, параметры ∆corr и λ' изменяются и в области температур ~700 K. Послед-
нее может отражать как изменение свойств образца, так и быть экспериментальным 
артефактом – следствием значимого уменьшения отношения сигнал/шум в этой об-
ласти. На температурных зависимостях статистических параметров, рассчитанных 
для диапазона 400–700 см–1, связанного с внутренними колебаниями структурных 
фрагментов SiO4 и TiO6, критические зоны не фиксируются: для них характерно  
монотонное изменение с ростом Т (см. рис. 2л, м).  

Представляется, что использование статистических параметров (автокорреля-
ционной функции, коэффициентов асимметрии и эксцесса), рассчитанных для масси-
вов сложных суперпозиционных спектров КР, полученных при разных температурах 
наблюдения, позволяет уточнить критические значения температуры, связанные с 
твердофазными преобразованиями минералов. Различные статистические алгоритмы 
имеют свои ограничения, вследствие чего для надежной идентификации критических 
температурных зон перспективно использовать их комбинации.  

Работа выполнена в ЦКП «Геоаналитик» при финансовой поддержке РНФ 
(проект № 16-17-10283). 
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Микроскопическое исследование ископаемых зубных тканей  
пермских парейазавра и суминии  

(Котельничское местонахождение, Кировская область)  
 

С палеонтологической точки зрения Котельничское местонахождение рас-
сматривается как субориктокомплекс соколковского ориктокомплекса [Ивахненко, 
2001]. Для него характерно присутствие полных скелетов парейазавров (40 % в сум-
марном соотношении ориктоценоза) и анмодонтов суминий (25 %), а также полное 
отсутствие остатков рыб и рыбоядных групп тетрапод. Уникальная сохранность ске-
летов и внутренней структуры костных тканей (включая ископаемые клеточные 
структуры) обусловлена особенностями захоронения на местонахождении [Киселева 
и др., 2017; Шиловский, Киселева, 2018]. 

Два наиболее массовых и часто встречаемых представителей ископаемой фау-
ны Котельничского местонахождения – парейазавр Deltavjatia vjatkensis из отряда 
проколофономорфы (Procolophonomorpha) и аномодонт Suminia getmanovi из отряда 
терапсиды (Therapsida). Немаловажным является трофическая принадлежность этих 
видов к растительноядным формам, где крупные амфибиотические парейазавры со-
ставляют основу прибрежной ассоциации комплекса, а мелкие растительноядные 
суминии приурочены к низменной и заболоченной береговой полосе, где произраста-
ла специфическая жесткая растительность [Ивахненко, 2001]. 

Ископаемые зубные ткани (в частности, наиболее минерализованная эмаль) 
характеризуются наибольшей степенью устойчивости к диагенетическим изменени-
ям. Дентин современных зубных тканей животных и человека представляет собой 
обызвестленное межклеточное вещество, пронизанное дентинными трубками. Меж-
клеточное вещество дентина представлено коллагеновыми волокнами и основным 
веществом (содержащим преимущественно протеогликаны), которые связаны с кри-
сталлами гидроксиапатита. Последние имеют вид уплощенных шестигранных призм 
или пластин. Кристаллы откладываются в виде зерен и глыб, которые сливаются в 
шаровидные образования – глобулы или калькосфериты. Дентинные трубки – тон-
кие, сужающиеся к наружней части каналы, радиально пронизывающие дентин от 
пульпы до его периферии и обусловливающие его исчерченность. В дентинных труб-
ках располагаются отростки одонтобластов, нервные волокна, окруженные тканевой 


