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Ëàçåðíûé ïðîáîîòáîð (ËÏ) øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â
ñîâðåìåííîé àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå äëÿ äèñòàíöèîí-
íîãî è ýêñïðåññíîãî àíàëèçà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ, ñòå-
êîë, ïîëèìåðîâ, à òàêæå ðàçëè÷íûõ ãåîëîãè÷åñêèõ,
àðõåîëîãè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ [1−4]. Â
ìåòîäàõ àíàëèçà ñ ËÏ òâåðäîå âåùåñòâî ïåðåõîäèò
â ãàçîâóþ ôàçó, ÷òî ïîçâîëÿåò îáîéòèñü áåç ïðåäâàðè-
òåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Ìàëîå êîëè÷åñòâî ìàòåðè-
àëà (äî 10−9 ã), èñïàðÿåìîå çà îäèí ëàçåðíûé èì-
ïóëüñ, ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ëîêàëüíûé è ïîñëîéíûé
àíàëèç ëþáûõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàçðåøåíèåì ïîðÿäêà
10 ìêì è 10 íì ñîîòâåòñòâåííî. Ñî÷åòàíèå ËÏ ñ
âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîé è ñåëåêòèâíîé àòîìíî-èîíèçà-
öèîííîé (ÀÈ) ñïåêòðîìåòðèåé ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü
ïðÿìîé îäíîýëåìåíòíûé ìèêðîàíàëèç ìàòåðèàëîâ ðàç-
ëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ [5−11]. Îñíîâíûì ïðåïÿòñòâè-
åì äëÿ øèðîêîãî àíàëèòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ òàêîãî
ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îñíîâû
òâåðäîé ïðîáû íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë, ÷òî òðåáóåò
èñïîëüçîâàíèÿ òâåðäûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ çàäàííîãî
ñîñòàâà, ñëîæíûõ â ïðèãîòîâëåíèè. Âàðèàöèè ñîñòàâà
ïðîáû è ýíåðãèè èñïàðÿþùåãî ëàçåðà âëèÿþò íà õà-
ðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ èçëó÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì ïðî-
áû, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ îòáè-
ðàåìîé ìàññû è õàðàêòåðèñòèê îáðàçóþùåéñÿ ïëàç-
ìû [12]. Â ïðàêòèêå ïðèìåíåíèÿ ìíîãîýëåìåíòíûõ
ìåòîäîâ, òàêèõ, êàê ËÏ ñ âîçáóæäåíèåì â èíäóêòèâ-
íî-ñâÿçàííîé ïëàçìå èëè ËÏ ñ ïîñëåäóþùåé ýìèññè-
îííîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðà ëàçåðíîé ïëàçìû, äëÿ
ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåì èñïîëüçóåòñÿ â îñíîâíîì ñèã-
íàë âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà [2, 3] èëè íåêîòîðûé îïîð-
íûé ñèãíàë [12]. Åäèíñòâåííàÿ ïîïûòêà ïðèìåíåíèÿ
âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà â ÀÈ-ìåòîäå ïîòðåáîâàëà
äóáëèðîâàíèÿ áîëüøèíñòâà óçëîâ ýêñïåðèìåíòàëüíîé
óñòàíîâêè [13], ïîñêîëüêó ýòî îäíîýëåìåíòíûé ìåòîä

àíàëèçà. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ
êîððåêöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà â ÀÈ-ìåòîäå àíà-
ëèçà â ñî÷åòàíèè ñ ËÏ ïðè èñïîëüçîâàíèè îïîðíûõ
ñèãíàëîâ.

Ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ëèíåé-
íîé êîððåëÿöèè ìåæäó àíàëèòè÷åñêèì è îïîðíûì ñèã-
íàëàìè äëÿ êîððåêöèè âëèÿíèé îñíîâû òâåðäîé ïðîáû
íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë áûëà ïîêàçàíà ðàíåå â ðàáî-
òàõ [14−16]. Ýòîò ìåòîä ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå
â êà÷åñòâå êîððåêòèðîâàííîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà
òàíãåíñà óãëà íàêëîíà êîððåëÿöèîííîé ëèíèè, ïîñòðîåí-
íîé â êîîðäèíàòàõ “àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë–îïîðíûé
ñèãíàë”. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò
óìåíüøèòü âëèÿíèå îñíîâû òâåðäîé ïðîáû íà àíàëè-
òè÷åñêèé ñèãíàë. Äëÿ ðåàëèçàöèè ïðåäëîæåííîãî ìåòî-
äà íåîáõîäèì âûáîð äèàïàçîíà èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ëà-
çåðíîãî èçëó÷åíèÿ, â êîòîðîì íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ
êîððåëÿöèÿ ìåæäó ñèãíàëàìè. Îäíàêî â ñèëó ïîðîãîâî-
ãî õàðàêòåðà êîððåëÿöèè ìåæäó ýòèìè ñèãíàëàìè ïîâå-
äåíèå êîððåëÿöèîííîé çàâèñèìîñòè â áîëåå øèðîêîì
äèàïàçîíå çíà÷åíèé ýíåðãèè (îò 10 äî 80 ìÄæ/èìïóëüñ)
ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ëèíåéíîãî.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ íåëèíåé-
íîé êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè ìåæäó ÀÈ-ñèãíàëîì ëèòèÿ
è îïîðíûì ñèãíàëîì, à òàêæå âîçìîæíîñòè èñïîëü-
çîâàíèÿ åå ïàðàìåòðîâ äëÿ êîððåêöèè ÀÈ-ñèãíàëà
ëèòèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå, ïðåäñòàâëÿ-

þùåé ñîáîé ìàêåò ëàçåðíîãî ÀÈ-ñïåêòðîìåòðà, äå-
òàëüíî îïèñàííîãî â [14]. Ðàññìîòðèì ïðèíöèï åãî
ðàáîòû. Èçëó÷åíèå èñïàðÿþùåãî Nd+3 ëàçåðà, ðàáî-
òàþùåãî â ðåæèìå ìîäóëÿöèè äîáðîòíîñòè, ôîêóñè-
ðîâàëè íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Îáðàçîâàâøååñÿ îá-
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ëàêî ÷àñòèö (ëàçåðíûé ôàêåë) ïîïàäàëî â ïëàìÿ. Àòî-
ìû ëèòèÿ ðåçîíàíñíî âîçáóæäàëè èçëó÷åíèåì ëàçåðîâ
íà êðàñèòåëÿõ, íàñòðîåííûõ íà äëèíû âîëí ýëåêòðîí-
íûõ ïåðåõîäîâ àòîìîâ ëèòèÿ (λ = 670,8 è λ = 610,4
íì). Âîçáóæäåííûå àòîìû èîíèçîâàëèñü â ðåçóëüòàòå
ñòîëêíîâåíèé â ïëàìåíè. Èîíèçàöèîííûé ñèãíàë ðåãè-
ñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ êàòîäà, ïîìåùåííîãî â ïëà-
ìÿ. Ïîìèìî àíàëèòè÷åñêîãî ÀÈ-ñèãíàëà ðåãèñòðèðî-
âàëè íåñåëåêòèâíûé èîíèçàöèîííûé (ÍÑÈ) ñèãíàë,
îáóñëîâëåííûé íåñåëåêòèâíîé èîíèçàöèåé àòîìîâ â
ëàçåðíîé ïëàçìå. Ñèãíàë ÍÑÈ è ïîëåçíûé ÀÈ-ñèãíàë
ëèòèÿ ðàçäåëåíû âî âðåìåíè [17].

Êîíñòðóêöèÿ ñïåêòðîìåòðà ïîçâîëÿåò îäíîâðå-
ìåííî ñ èîíèçàöèîííûì ðåãèñòðèðîâàòü îïòî-àêóñ-
òè÷åñêèé (ÎÀ) ñèãíàë, èñïîëüçóÿ ìèêðîôîí, è àòîì-
íî-ýìèññèîííûé (ÀÝ) ñèãíàë îò ëàçåðíîãî ôàêåëà
ïðè ïîìîùè ìîíîõðîìàòîðà è ÔÝÓ. Èçìåíåíèå
ýíåðãèè èñïàðÿþùåãî èçëó÷åíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìî-
ùüþ íàáîðà êàëèáðîâàííûõ íåéòðàëüíûõ ñâåòî-
ôèëüòðîâ. Ðåãèñòðàöèþ âñåõ ñèãíàëîâ è èõ îáðà-
áîòêó â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè ïðîâîäèëè ñ
ïîìîùüþ âûñîêîñêîðîñòíîé ïëàòû àíàëîãî-öèôðî-
âîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ (÷àñòîòà äèñêðåòèçàöèè 20
ÌÃö) è ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, ðàçðàáîòàííîãî
íàìè ñïåöèàëüíî äëÿ ýòîé ïëàòû.

Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè àëþìîëèòèåâûå
ñïëàâû Al−Cu−Li, èçãîòîâëåííûå âî ÔÃÓÏ “Âñåðîñ-
ñèéñêèé èíñòèòóò àâèàöèîííûõ ìàòåðèàëîâ” – Ãîñó-

äàðñòâåííûé íàó÷íûé öåíòð ÐÔ (ÂÈÀÌ) è ëåãèðî-
âàííûå ìàãíèåì, ìåäüþ è ñåðåáðîì, à òàêæå ëèòèå-
âûå ôåððèòû, ñèíòåçèðîâàííûå â ëàáîðàòîðèè íåîðãà-
íè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ êàôåäðû íåîðãàíè÷åñêîé
õèìèè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîãî ñîñòàâà LiFe5O8 è LiFeO2. Ñîñòàâ èñïîëüçóå-
ìûõ îáðàçöîâ, îïðåäåëåííûé ñ ïîìîùüþ ïëàìåííîé
ôîòîìåòðèè è ïëàìåííîé àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåê-
òðîìåòðèè, ïðèâåäåí â òàáë. 1.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëè-

òèÿ â ôåððèòàõ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, à. Êàê âèäíî,
íè äëÿ îäíîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ
íåëüçÿ âûáðàòü óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ãðàäóèðîâî÷íóþ
çàâèñèìîñòü ìîæíî áûëî áû àïïðîêñèìèðîâàòü ïðÿ-
ìîé ëèíèåé. Òàêîå ïîâåäåíèå ìîæíî îáúÿñíèòü âëèÿ-
íèåì ìèêðîñòðóêòóðû ôåððèòîâ íà àíàëèòè÷åñêèé
ñèãíàë. Òàê, ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ÀÈ-ñèãíàëà íà-
áëþäàþòñÿ äëÿ îòîææåííûõ ôåððèòîâ, â òî âðåìÿ
êàê äëÿ íåîòîææåííûõ ïðîá àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë
íåâåëèê. Âìåñòå ñ òåì íàëè÷èå ìåäè â ñïëàâàõ Al−
Cu−Li ñ îäèíàêîâûì ñîäåðæàíèåì ëèòèÿ òàêæå îêà-
çûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà àíàëèòè÷åñêèé ñèã-
íàë (ðèñ. 1, á). Îòìåòèì, ÷òî âûáîð çíà÷åíèÿ ýíåð-
ãèè ëàçåðíîãî èñïàðåíèÿ äëÿ îïòèìèçàöèè àíàëèçà â
ïðèâåäåííûõ ñëó÷àÿõ íå ïîìîãàåò. Ïîýòîìó íåîáõî-
äèìî ðàçðàáîòàòü äðóãèå ïîäõîäû, ïîçâîëÿþùèå ìè-

Ò à á ë è ö à  1

Ñîñòàâ èñïîëüçóåìûõ îáðàçöîâ

Êîìïîíåíò è åãî ñîäåðæàíèå â ìàñ. % 
Òèï îáðàçöîâ Îïèñàíèå 

Mg Cu Ag Li 

¹ 1 0,89±0,05 4,1±0,2 0,4 1,11±0,02 

¹ 2 0,63±0,04 3,9±0,4 0,4 0,92±0,04 

¹ 3 0,38±0,03 4,2±0,3 0,4 1,10±0,04 

¹ 4 − 2,9±0,2 0,4 0,94±0,02 

¹ 5 0,59±0,01 3,6±0,1 0,4 1,06±0,05 

Ñïëàâû 

Al−Cu−Li 

¹ 6 0,69±0,02 2,8±0,2 0,4 1,16±0,04 

Îïèñàíèå Li 

LiFeO2 îòîææåííûé 7,2±0,1 

LiFe5O8 îòîææåííûé 1,67±0,06 

LiFe5O8 íåîòîææåííûé, ïèðîëèç ïðè t = 750°Ñ 1,76±0,05 

LiFe5O8 íåîòîææåííûé, ïèðîëèç ïðè t = 850°Ñ 0,85±0,03 

Ôåððèòû ëèòèÿ  

LiFe5O8 íåîòîææåííûé, ïèðîëèç ïðè t = 950°Ñ 0,67±0,02 
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íèìèçèðîâàòü âëèÿíèå îñíîâû òâåðäîé ïðîáû íà ðå-
çóëüòàòû àíàëèçà.

Ïîäõîäÿùèå îïîðíûå ñèãíàëû îïðåäåëÿëè â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè, èçëîæåííûìè ðàíåå â
[14]. Â êà÷åñòâå îïîðíîãî ÎÀ-ñèãíàëà áûë âûáðàí
ïåðâûé ìàêñèìóì âðåìåííîé çàâèñèìîñòè àêóñòè÷åñ-
êîãî ñèãíàëà. Â êà÷åñòâå ÀÝ-ñèãíàëà äëÿ ôåððèòîâ
ëèòèÿ áûë âûáðàí àòîìíî-ýìèññèîííûé ñèãíàë æåëå-
çà (λ = 382,4 íì), à äëÿ ñïëàâîâ – ñèãíàë àëþìèíèÿ
(λ = 396,2 íì). Òàêîé âûáîð îïîðíîãî ÀÝ-ñèãíàëà
îáóñëîâëåí ðàçëè÷èåì îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ èññëå-
äóåìûõ îáðàçöîâ è ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ
èìåííî ýòèõ ëèíèé â ýìèññèîííûõ ñïåêòðàõ ëàçåðíîãî
ôàêåëà.

Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè âñåõ èññëåäóåìûõ ñèã-
íàëîâ îò ýíåðãèè èñïàðÿþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â

èìïóëüñå ïðèâåäåíà  íà ðèñ. 2, à, á. Êàê äëÿ ôåððè-
òîâ, òàê è äëÿ ñïëàâîâ ñ ðîñòîì ýíåðãèè àíàëèòè÷åñ-
êèé ÀÈ-ñèãíàë (êðèâàÿ 1) ðàñòåò, ÷òî ñâÿçàíî ñ óâå-
ëè÷åíèåì ìàññû îòáèðàåìîé ïðîáû. Äåéñòâèòåëüíî,
ÎÀ-ñèãíàë, ïîÿâëåíèå êîòîðîãî ñâÿçàíî ñ îòðûâîì
ïëàçìû îò ïîâåðõíîñòè ïðîáû, òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
ðîñòîì ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ (êðèâàÿ 3). Îòìåòèì, ÷òî
ïðè ëàçåðíîì èñïàðåíèè ôåððèòîâ ëèòèÿ ÍÑÈ-ñèãíàë
(êðèâàÿ 4 íà ðèñ. 2, à) ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò èëè
î÷åíü ìàë, ïîýòîìó åãî íå èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå
îïîðíîãî. Ñõîæóþ ñèòóàöèþ íàáëþäàëè ðàíåå äëÿ
òðóäíîëåòó÷åãî ïîëèâàíàäàòà ëèòèÿ, ïðåññîâàííîãî â
òàáëåòêè [10].

Ñèìáàòíîå èçìåíåíèå ñèãíàëîâ ñ ðîñòîì ýíåðãèè
îáóñëîâëèâàåò íàëè÷èå êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè ìåæäó
ýòèìè ñèãíàëàìè. Äëÿ åå èçó÷åíèÿ áûëè ïîñòðîåíû

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ÀÈ-ñèãíàëà ëèòèÿ îò ñîäåðæàíèÿ ëèòèÿ â ôåððèòàõ (à) è ñîäåðæàíèÿ ìåäè â ñïëàâàõ Al-Cu-Li
(á) äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè èñïàðÿþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â èìïóëüñå (ìÄæ): 1 - 80, 2 - 50, 3 - 20

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èññëåäóåìûõ ñèãíàëîâ (1 - ÀÈ, 2 - ÀÝ, 3 - ÎÀ, 4 - ÍÑÈ îò ýíåðãèè èñïàðÿþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â
èìïóëüñå äëÿ ôåððèòîâ ëèòèÿ (à) è ñïëàâîâ Al-Cu-Li (á)
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Ðèñ. 3. Íåëèíåéíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ äèàãðàììà ñâÿçè ìåæäó àíà-
ëèòè÷åñêèì ÀÈ-ñèãíàëîì ëèòèÿ è ÎÀ-ñèãíàëîì, ïîñòðîåííàÿ äëÿ
îáðàçöà ñïëàâà Al-Cu-Li. Ïàðàìåòðû êâàäðàòè÷íîé ðåãðåññèè:
ÀÈ = b⋅OA + c⋅OA2, ãäå b = 0,12±0,03; c  = 1,12±0,05;  r2 =  0,889;

Ν = 480

êîððåëÿöèîííûå äèàãðàììû äëÿ êàæäîãî îáðàçöà.
Ïðèìåð òàêîé äèàãðàììû ïðèâåäåí íà ðèñ. 3. Êàæ-
äàÿ òî÷êà íà êîððåëÿöèîííîé äèàãðàììå ñîîòâåòñòâó-
åò îäíîâðåìåííîìó èçìåðåíèþ êàê àíàëèòè÷åñêîãî,
òàê è îïîðíîãî ñèãíàëîâ çà îäèí èìïóëüñ ïðè íåêîòî-
ðîì îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè ýíåðãèè èñïàðÿþùåãî
ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Íà äèàãðàììå ìîæíî âûäåëèòü
òðè óñëîâíûå îáëàñòè. Â ïåðâîé îáëàñòè ÀÈ-ñèãíàë
ïðàêòè÷åñêè ðàâåí íóëþ, â òî âðåìÿ êàê îïîðíûé ñèã-
íàë îòëè÷åí îò íóëÿ. Âî âòîðîé îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ
íåëèíåéíûé ðîñò ÀÈ-ñèãíàëà ñ ðîñòîì îïîðíîãî ñèã-
íàëà. Ýòà ÷àñòü äèàãðàììû ñîîòâåòñòâóåò ïðèïîðîãî-
âîìó ðåæèìó ôîðìèðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.
Â òðåòüåé îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíûé ðîñò ÀÈ-
ñèãíàëà ñ ðîñòîì îïîðíîãî. Êàæäàÿ îáëàñòü äèàã-
ðàììû ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííîìó äèàïàçîíó çíà-
÷åíèé ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Òàê, îáëàñòü ëè-
íåéíîé êîððåëÿöèè ìåæäó ñèãíàëàìè ñîîòâåòñòâóåò
äèàïàçîíó ýíåðãèè èìïóëüñà 40−80 ìÄæ äëÿ ìåòàë-
ëîâ è 45−75 ìÄæ – äëÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ ïðîá. Èñ-
ïîëüçîâàíèå êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè ìåæäó àíàëèòè÷åñ-
êèì è îïîðíûì ñèãíàëàìè, ïîñòðîåííîé âî âñåì äèà-
ïàçîíå èñïîëüçóåìûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè, î÷åâèäíî, íå
ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü åå ëèíåéíûì óðàâíåíèåì.

Äëÿ îïèñàíèÿ óðàâíåíèÿ íåëèíåéíîé êîððåëÿöèîííîé
ñâÿçè ìåæäó èíòåíñèâíîñòüþ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà
Ia è îïîðíîãî ñèãíàëà Ir èñïîëüçîâàëè ïîëèíîì âòîðîé
ñòåïåíè:

               Ia = à + b·Ir + c·Ir
2,                          (1)

ãäå a, b è c – êîýôôèöèåíòû íåëèíåéíîé êîððåëÿöèîí-
íîé ñâÿçè. Êîýôôèöèåíò a ìîæíî ïðèíÿòü ðàâíûì

íóëþ, ïîñêîëüêó ïðè Ir = 0 àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë äîë-
æåí áûòü ðàâåí íóëþ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî îòêëîíå-
íèå îò ëèíåéíîñòè êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè ïîëíîñòüþ
îïèñûâàåòñÿ óêàçàííûì êâàäðàòíûì òðåõ÷ëåíîì. Ïî
ãåîìåòðè÷åñêîìó ñìûñëó êîýôôèöèåíò ñ ÿâëÿåòñÿ
êðèâèçíîé ïàðàáîëû, îïèñûâàåìîé óðàâíåíèåì (1),
ïîñêîëüêó ÿâëÿåòñÿ åå âòîðîé ïðîèçâîäíîé. Â ñèëó
çàâèñèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò ñîäåðæàíèÿ
îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà C è íåçàâèñèìîñòè îïîð-
íîãî ñèãíàëà îò ýòîé âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòû b è c â
óðàâíåíèè (1) äîëæíû çàâèñåòü îò Ñ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû êâàäðàòû êîýôôèöèåíòîâ íå-
ëèíåéíîé êîððåëÿöèè âèäà (1) ìåæäó ÀÈ-ñèãíàëîì è
îïîðíûìè ñèãíàëàìè. Áîëüøèíñòâî êîýôôèöèåíòîâ
êîððåëÿöèè èìåþò çíà÷åíèÿ, áëèçêèå ê åäèíèöå, ÷òî
ãîâîðèò î çíà÷èìîñòè íåëèíåéíîé êîððåëÿöèè. Îòíîñè-
òåëüíî íåâûñîêèå çíà÷åíèÿ r2 äëÿ íåñåëåêòèâíîãî
îïîðíîãî ñèãíàëà ñâÿçàíû, ïî-âèäèìîìó, ñ îòñóòñòâè-
åì ÍÑÈ-ñèãíàëà ïðè èñïàðåíèè íåîòîææåííûõ ôåððè-
òîâ ëèòèÿ. ×èñëî èçìåðåíèé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîñò-
ðîåíèÿ íåëèíåéíîé êîððåëÿöèè, ñóùåñòâåííî áîëüøå,
÷åì äëÿ ëèíåéíîé (N = 180), ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàñøèðå-
íèåì äèàïàçîíîâ èñïîëüçóåìûõ çíà÷åíèé ñèãíàëîâ è
ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Òàê, ïîñòðîåíèå äèà-
ãðàìì íåëèíåéíîé êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè è îïðåäåëå-
íèå çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ c ïðîâîäèëè â äèàïàçîíå
çíà÷åíèé ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 15−80 ìÄæ äëÿ
ñïëàâîâ Al−Cu−Li è 5−75 ìÄæ äëÿ ôåððèòîâ ëèòèÿ.

Êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, íåëèíåéíàÿ êîððåëÿöèîí-
íàÿ ñâÿçü ìåæäó àíàëèòè÷åñêèì è îïîðíûì ñèãíàëà-
ìè íàáëþäàåòñÿ äëÿ ñïëàâîâ Al−Cu−Li è îáðàçöîâ
ôåððèòîâ ëèòèÿ. Ïîýòîìó áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà
ïðèìåíèòü íåëèíåéíîå êîððåëÿöèîííîå íîðìèðîâàíèå
äëÿ ýòèõ îáðàçöîâ. Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíà-
ëà èñïîëüçîâàëè êîýôôèöèåíò ñ â ïîëèíîìå âèäà (1).
Îòìåòèì, ÷òî êîýôôèöèåíò êðèâèçíû äëÿ äèàãðàìì
íåëèíåéíîé êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè ÀÈ-ñèãíàëà ëèòèÿ è
ÍÑÈ-ñèãíàëà áóäåò èìåòü îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå.
Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîðîãîâîå çíà÷åíèå ýíåðãèè
èñïàðÿþùåãî èçëó÷åíèÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÍÑÈ-ñèã-
íàëà, ðàâíîå ~40 ìÄæ â èìïóëüñå, áîëüøå àíàëîãè÷-
íîé âåëè÷èíû äëÿ ÀÈ-ñèãíàëà ëèòèÿ (10−20 ìÄæ â
èìïóëüñå äëÿ ñïëàâîâ è ôåððèòîâ); ñëåäîâàòåëüíî,
íóëåâîé êîýôôèöèåíò ëèíåéíîé êîððåëÿöèè ìåæäó ñèã-
íàëàìè áóäåò ïîëîæèòåëüíûì. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëü-
òàòîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ðàçíûõ îïîðíûõ ñèãíàëîâ, èñ-
ïîëüçîâàëè àáñîëþòíîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà êðè-
âèçíû ñ.

Âëèÿíèå ìèêðîñòðóêòóðû è ñîñòàâà îáðàçöîâ
ôåððèòîâ ëèòèÿ íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë, êàê âèäíî
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Ò à á ë è ö à  2

Êîýôôèöèåíòû íåëèíåéíîé êîððåëÿöèè r2 ìåæäó ÀÈ-ñèãíàëîì ëèòèÿ è îïîðíûìè ñèãíàëàìè äëÿ ñïëàâîâ
Al-Cu-Li è ôåððèòîâ ëèòèÿ

Êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè, r2 

Îáðàçöû N 

ÀÈ è ÎÀ ÀÈ è ÀÝ ÀÈ è ÍÈ 

¹ 1 480 0,910 0,889 0,924 

¹ 2 480 0,913 0,896 0,910 

¹ 3 480 0,840 0,795 0,680 

¹ 4 480 0,917 0,890 0,856 

¹ 5 480 0,889 0,927 0,928 

Al−Cu−Li 

¹ 6 480 0,862 0,891 0,828 

LiFeO2 îòîææåííûé 480 0,806 0,804 0,574 

LiFe5O8 îòîææåííûé 480 0,881 0,922 0,912 

LiFe5O8 íåîòîææåííûé, ïèðîëèç ïðè        

t = 750°Ñ 
240 0,823 0,863 0,224 

LiFe5O8 íåîòîææåííûé, ïèðîëèç ïðè        

t = 850°Ñ 
240 0,808 0,809 0,198 

Ôåððèòû 

ëèòèÿ 

LiFe5O8 íåîòîææåííûé, ïèðîëèç ïðè        

t = 950°Ñ 
240 0,741 0,828 0,532 

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè ÀÈ-ñèãíàëà ëèòèÿ, íîðìèðîâàííîãî íà ÎÀ (1), ÀÝ (2) è ÍÑÈ (3) ñèãíàëû ñ ó÷åòîì íåëèíåéíîé êîððåëÿöèîííîé
ñâÿçè, îò ñîäåðæàíèÿ ëèòèÿ â ôåððèòàõ (à) è ñîäåðæàíèÿ ìåäè â ñïëàâàõ Al-Cu-Li (á)

èç ðèñ. 4, à, íèâåëèðîâàòü íå óäàëîñü. Âìåñòå ñ
òåì äëÿ ñïëàâîâ Al−Cu−Li (ðèñ. 4, á) óäàëîñü
óìåíüøèòü âëèÿíèå ìåäè íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïðîöåäóðû íîðìèðîâàíèÿ íà îäèí
îïîðíûé ñèãíàë. Ïî-âèäèìîìó, îñíîâíàÿ ïðè÷èíà òà-
êîãî ïîâåäåíèÿ íîðìèðîâàííîãî ñèãíàëà ñîñòîèò â
òîì, ÷òî èçìåíåíèÿ â ñåðèè ôåððèòîâ ëèòèÿ íåëüçÿ

îòíåñòè ê ìàëûì èçìåíåíèÿì ñîñòàâà ïðîá. Ïðè
ýòîì ïðèìåíåíèå íåëèíåéíîãî íîðìèðîâàíèÿ íà îäèí
îïîðíûé ñèãíàë îãðàíè÷èâàåòñÿ ñåðèåé îáðàçöîâ,
áëèçêèõ è ïî ñîñòàâó è ïî ìèêðîñòðóêòóðå. Àíàëî-
ãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè
ëèíåéíîé êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè ìåæäó îïîðíûì è
ÀÈ-ñèãíàëîì. Îäíàêî äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ëèíåéíîé
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êîððåëÿöèè íåîáõîäèìû íåêîòîðûå óñëîâèÿ. Îäíèì
èç òàêèõ óñëîâèé ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü
ñèãíàëîâ îò ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè
áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé Åèìï. Âìåñòå ñ òåì âîç-
ìîæíîñòü ó÷åòà ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ËÏ, è
ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ëàçåðíîãî ôàêåëà ñ ïî-
âåðõíîñòüþ ìàòåðèàëà ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óëó÷-
øèòü ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ
ëèòèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå íåëèíåéíîé êîððåëÿ-
öèîííîé ñâÿçè ìåæäó àíàëèòè÷åñêèì è îïîðíûì ñèã-
íàëàì ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàíî òîëüêî â òîì ñëó-
÷àå, êîãäà ïî òåì èëè èíûì ïðè÷èíàì íåîáõîäèìî
ïðîâîäèòü àíàëèòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ â ïðèïîðîãîâîé
îáëàñòè êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå
áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ íîðìèðîâàíèå àíà-
ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà íà îïîðíûé ñ èñïîëüçîâàíèåì
ëèíåéíîé êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè.

NON-LINEAR NORMALIZATION FOR LASER-ENHANCED
IONIZATION SPECTROMETRY WITH LASER SAMPLING INTO
A FLAME
A.M. Popov, T.A. Labutin, N.B. Zorov, A.A. Gorbatenko
(Division of Laser Chemistry)

The conditions of the appearance of significant nonlinear correlation between laser-enhanced
ionization and reference signals are established. We suggest using the parameters of this
correlation (the polynomial coefficients) as the normalized analytical signal. The application of
the nonlinear correlation allows extending a range of energies of evaporation laser radiation.
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