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кристалла Er,Yb:YGSO как лазерной среды на об-
ласть спектра 1,5–1,6 мкм. Полученные резуль-
таты показали, что кристалл Er,Yb:YGSO явля-
ется перспективным для использования в каче-
стве активной среды лазеров спектрального 
диапазона 1,5–1,6 мкм. 
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Аннотация. Разработан метод послойного качественного и количественного исследования ржавчины на 
изделиях из сплавов на основе железа методом двухимпульсной лазерной атомно-эмиссионной спектро-
скопии с помощью спектрометра ЛАЭМС. Использования метода отрицательной расфокусировки для сни-
жения плотности мощности лазерного излучения и, соответсвенно, толщины испаряемого слоя, дает воз-
можность проводить сканирования ржавчины с микронным разрешением. Двхуимпульсное лазерное воз-
буждение обеспечивает выскокое отношение сигнал/шум, а, следовательно, и чувствительность 
определения концентрации примесей при снижении плотности мощности. 
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Введение. Одним из наиболее важных преиму-
ществ лазерной атомно-эмиссионной спектроско-
пии является возможность проведения исследова-
ния без предварительной подготовки поверхности, 
так как программным обеспечением спектромет-
ров предусмотрена возможность проводить пред-
варительную абляцию поверхности без регисрации 
аналитических спектров. В большинстве случаев 
эмпирически определяется число таких «предим-
пульсов», чтобы с одной стороны исключить из 
рассмотрения данные относящиеся к окислам, нит-
ридам и загрязнениям на поверхности, а с другой 
стороны не проводить абляцию со дна кратера, 
длина которого превышает его диаметр. В против-
ном случае, абляционная плазмы будет конденси-
роваться на стенках, не достигая поверхности и не 
давая адекватного вклада в аналитический сигнал. 

В большинстве случаев, соединения на по-
верхности образца, являются лишь «досадным 
препятствием» при проведении исследования. 

Однако, анализ ржавчины, патины и других моле-
кулярных соединений дает возможность судить 
как о качестве сплава, так и об условиях хранения 
образца. Особый интерес представляет в этом 
случае ржавчина, так как, по сравнению с пати-
ной, она более неоднородна и может проникать 
вглубь образца на неограниченную глубину.  

Целью данной работы является создание ана-
литической методики послойного исследования с 
микронным разрешением ржавчины методом дву-
химпульсной лазерной атомно-эмиссионной 
спектроскопии на спектрометре ЛАЭМС с управ-
лением толщиной испаряемого слоя с помощью 
отрицательной расфокусировки. 

Лазерный спектрометр ЛАЭМС. Исследова-
ния проводились на лазерном двухимпульсном 
атомно-эмиссионном спектрометре ЛАЭМС 
(производства кафедры лазерной физики и спек-
троскопии физического факультета БГУ) [1]. Ос-
новные параметры ЛАЭМС: 
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– источник возбуждения плазмы – двухим-
пульсный Nd:YAG-лазер с диодной накачкой, с 
частотой повторения импульсов fл = 10 Гц и дли-
ной волны λ = 1064 нм; 

– длительность импульсов τл ≈ 10 нс;
– межимпульсный интервал Δt = 0–100 мкс

(шаг 1 мкс) ; 
– диапазон анализируемых длин волн

Δλ = 260–760 нм; 
– энергия лазерного импульса Eимп = 10–100 мДж.
Специализированное программное обеспече-

ние спектрометра ЛАЭМС позволяет задавать 
следующие параметры: 

– режим одиночных (временной сдвиг между
импульсами 0 мкс, т.е. оба импульса воздей-
ствуют на поверхность образца одновременно) и 
сдвоенных лазерных импульсов (временной ин-
тервал между импульсами может изменяться в 
пределах от 1 до 100 мкс с шагом 1 мкс). Следует 
отметить что при использовании ЛАЭМС пере-
ход от одиночных к сдвоенным лазерным импуль-
сам происходит без изменения суммарной энер-
гии и мощности излучения; 

– количество импульсов в точку, при этом
можно дополнительно задавать количество им-
пульсов преобжига – импульсов, которые воздей-
ствуют на поверхность перед основными, но 
спектр от них не регистрируется. Использование 
импульсов преобжига необходимо при исследова-
нии образцов, поверхность которых покрыта ви-
димыми загрязнениями, окислами, ржавчиной, 
патиной; 

– энергию сдвоенных лазерных импульсов и
частоту их следования; 

– программное обеспечение позволяет пере-
мещать предметный столик с закрепленным об-
разцом в двух плоскостях (вверх-вниз, влево-
вправо). Режим «микроскоп» в совокупности со 
светодиодной подсветкой и прицельным лазером 
позволяет точно определить метод воздействия 
лазерного излучения на образец, что является не-
обходимым при исследовании готовых промыш-
ленных изделий, предметов искусства и артефак-
тов, ювелирных изделий, образцов, размеры кото-
рых не превышают нескольких мм.  

Деструкцию поверхности образца контроли-
ровали с помощью микроинтерферометра Лин-
ника МИИ-4. 

Исследование ржавчины с помощью лазер-
ного спектрометра ЛАЭМС. На первом этапе 
были экспериментально определены оптималь-
ные параметры лазерных импульсов, обеспечива-
ющие максимальную интенсивность примесей в 
железных сплавах: энергия сдвоенных лазерных 
импульсов – 100 мДж, временной интервал между 
сдвоенными импульсами – 8 мкс (по сравнению с 
интервалом 0 мкс, интенсивность спектральных 
линий хрома возрастала в 12 раз, никеля в 8 раз, 

марганца в 9 раз). С помощью микроинтерферо-
метра Линника была определена толщина слоя 
железных сплавов, испаряемого лазерными им-
пульсами с данными параметрами – она составила 
3 мкм. Однако, такой шаг послойного сканирова-
ния может быть слишком большим для исследо-
вания ржавчины по глубине. Для снижения тол-
щины испаряемого лазерными импульсами слоя 
было предлоржено использовать метод расфоку-
сировки, который уменьшает глубину абляции за 
счет снижения плотности мощности на поервхно-
сти (рис. 1) [2]. Расфокусировка лазерного луча 
осуществляется механическим смещением об-
разца относительно точки фокуса лазерного луча 
(навстречу лучу – отрицательная, от точки фокуса 
– положительная расфокусировка).

Рисунок 1 – Схематическое изображение различных 
схем фокусировки лазерного луча относительно  

поверхности объекта 

Анализ зарегистрированных спектров сов-
местно с контролем деструкции поверхности с по-
мощью мироинтерферометра Линника, показал, 
что как при отрицательной, так и при положитель-
ной расфокусировке существует возможность сни-
зить толщину испаряемого слоя до 1 мкм, при этом 
относительная интенсивность спектраьных линий 
хрома, никеля, марганца превышает уровень фона 
в 5 раз (Δf = 5 см). При дальнейшем сдвиге образца 
от точки фокуса можно достичь и субмикронного 
разрешения слоя, однако при этом интенсивность 
спектральных линий примесей будет находиться 
на уровне фона и исследование можно проводить 
исключительно по спектральным линиям железа. В 
таком случае, невозможно проводить количествен-
ный анализ ржавчины, однако появляется возмож-
ность изучить неоднородность гидроксида железа 
– периодическое падение интенсивности спек-
тральных линий будет указывать на наличие в 
ржавчине пор и каверн, послойное же сканирова-
ние позволит оценить их размеры и количество. 

Результаты полученные при положительной и 
отрицательной расфокусировке совпадают, од-
нако для создания аналитической методики была 
выбрана отрицательная, чтобы избежать возмож-
ного формирования «лазерной искры», когда аб-
ляционная плазма может вступать во взаимодей-
ствие с лазерным лучом в точке фокуса при поло-
жительной расфокусировке. Следует отметить, 
что такая ситуация не наблюдалась ни в одном из 
экспериментов. 
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Для проведения исследования были выбраны 
три образца с различной степенью покрытия по-
верхности ржавчиной: 1 – визуально тонкий  слой 
гидроксида железа с небольшими пятнами серого 
цвета, относящиеся к неповрежденному металлу; 
2 – визуально толстый однородный слой рыже-ко-
ричневого цвета; 3 – неоднородная рыже-корич-
невая поверхность с ярко выраженным рельефом. 

Толщина ржавчины для каждого образца опре-
делялась по изменению относительной интенсив-
ности спектральных линий хрома, никеля, мар-
ганца и железа при послойной двухимпульсной 
лазерной абляции. При достижении неповрежден-
ного сплава интенсивность спектральных линий 
всех элементов увеличивалась и становилась бо-
лее стабильной (колебания не превышали 3 %). 
Динамика интенсивности спектральной линии 
мараганца 482 нм по глубине для всех трех образ-
цов приведена на рис. 2. 

Рисунок 2 – Динамика интенсивности спектральной 
линии марганца 482 нм по глубине ржавчины для трех 

исследованных образцов с различной степенью  
поражения 

Из приведенных на рис. 2 данных можно сде-
лать вывод от толщине слоя гидрооксида железа 
на поверхности исследуемых образцов: 9–10 мкм, 
22–23 мкм, 44–45 мкм. Следует однако отметить, 
что в третьем образце толщина ржавчины как ви-
зуально, так и измеренная в результате экспери-
мента существенно отличались – от 40 до 61 мкм. 
При увеличении толщины ржавчины возрастает и 
ее неоднородность – появляются полости разме-
ром от 2 мкм при толщине ржавчины 10 мкм, до  
5 мкм при глубине 50 мкм. 

Были разработаны методики послойного коли-
чественного анализа образцов методом двухим-
пульсной лазерной атомно-эмиссионной спектро-
скопии на спектрометре ЛАЭМС. Для этого было 
проведена регистрация спектров стандартных об-
разцов сталей и чугунов при аналогичных пара-
метрах сдвоенных лазерных импульсов, постро-
ены градуировочные графики, расчитаны коэф-
фициенты корреляции ( они оказали в диапазоне 
0,82–0,87 для различных спектральных линий 
хрома, никеля, марганца).  

Проведенный количественный анализ показал, 
что содержание хрома, никеля и марганца суще-

ственно снижено в ржавчине, по сравнению с ос-
новным материалом образца – в среднем в 7 раз для 
Mn, в 4 раза для Cr, в 3,5 для Ni. Однако концен-
трация элементов в ржавчине не является постоян-
ной – наибольшее отличие имеет место на поверх-
ности и оно практически исчезает с глубиной по 
мере приближения к неповрежденному металлу. 

Для более детального исследования размеров 
образующихся полостей внутри ржавчины было 
проведено послойное двухимпульсное лазерное 
сканирование с отрицательной расфокусировкой с 
Δf = 8 мкм. Толщина слоя вещества, испаряемого 
при этом за 1 сдвоенный импульс составила  
0,3 мкм. При этом плотности мощности лазерного 
излучения оказывается недостаточно для получения 
хорошего значения сигнал/шум для спектральных 
линий хрома, никеля и марганца, и анализ следует 
проводить на основании динамики интенсивности 
спектральных линий железа, что делает невозмож-
ным создание методики количественного анализа 
ржавчины с субмикронным разрешением слоя.  

Проведенное исследование ржавчины по глу-
бине при отрицательной расфокусировке с 
Δf = 8 мкм показало, что при толщине гидроксида 
железа 50 мкм полости в ржавчине начинают по-
являться уже на расстоянии 4 мкм от неповре-
жденного металла, однако на таком расстоянии их 
размер не превышает 1–1,5 мкм. При движении от 
чистого металла размер полостей возрастает до  
5 мкм по глубине и продольного размера  
10–15 мкм. При этом увеличивается и количество 
образующихся полостей. 

Двухимпульсный лазерный атомно-эмиссион-
ный метод анализа с микронным разрешением 
может быть использован не только для исследова-
ния ржавчины, но и при анализе патины и ока-
лины. Однако в каждом конкретном случае необ-
ходимо определять толщины испаряемого сдво-
енными лазерными импульсами металла-основы. 

Выводы. Разработанная методика качествен-
ного и количественного послойного сканирова-
ния ржавчины на спектрометре ЛАЭМС, повзо-
лила исследовать стальные образцы с различной 
степенью повреждения поверхности с микрон-
ным разрешением. Определено, что при визу-
ально значительном слое гидроксида железа – 
ржавчина неоднородна, как по структуре – внутри 
есть полости размер которых увеличивается до 
5 мкм при толщине поверждения – 50–70 мкм, так 
и по содержанию примесей – концентрация мар-
ганца снижается в 7 раз, хрома в 4 раза, никеля в 
3,5 раза по сравнению с исходным образцом. 
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