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U ovom radu opisana je LIBS metoda bez kalibracije za kvantitativnu analizu uzoraka, te su
izlozene teorijske pretpostavke koje je potrebno zadovoljiti za njezinu provedbu. LIBS postavom
snimljen je spektar stakla, koji je kalibriran na 2 nacina: najprije usporedbom spektra halogene
lampe snimljene FTIR spektrometrom i LIBS postavom, a zatim i pomo¢u krivulje odziva silici-
jeve fotodiode u detektoru. Napravljeni su Boltzmannovi grafovi za linije neutralnog kalcija za
obe metode kalibracije, te je ustanovljeno da je linearni trend reproduciran tek nakon odbaciva-
nja odredenih podataka. Diskutirani su moguéi razlozi takvih odstupanja te je predlozena metoda
kalibracije pomocu zivine lampe u svrhu poboljsanja rezultata i moguénosti daljnje analize.

I. UVOD
A. Princip rada LIBS metode

LIBS (eng. Laser Induced Breakdown Spectroscopy)
suvremena je tehnika za kvalitativnu i kvantitativnu ana-
lizu uzorka. Tip je atomske emisijske spektroskopije
(AES) koji kao izvor zracenja koristi laserski puls energije
dovoljno velike da prevlada ionizacijski potencijal elek-
trona u atomima ili molekulama uzorka. Nakon apsorp-
cije te energije, ionizirani elektroni zajedno s preosta-
lim kationima stvaraju plazmu iznad uzorka nad kojim je
izvrSena ablacija. Tijekom ekspanzije i hladenja plazme,
dogada se emisija fotona uslijed procesa rekombinacije
kationa s elektronima koja daje kontinuum zracenja, kao i
procesa deekscitacije elektrona, koji zbog diskretnih ener-
gijskih levela unutar atoma emitira fotone specifi¢nih val-
nih duljina. Upravo one potpis su pojedinog elementa u
uzorku te nam analizom spektra zracenja omoguéuju nji-
hovu identifikaciju [1]. LIBS metoda popularna je zbog
svoje jednostavnosti, visoke osjetljivosti, te moguénosti
simultane detekcije vise elemenata, uklju¢ujudéi i onih pri-
sutnih u vrlo malim koli¢inama. Pogodna je za in situ
analizu, kao i za analizu na daljinu bez prethodne pri-
preme uzorka, Sto se uvelike koristi u geologiji, medicini
i svemirskoj industriji [2].

B. CF-LIBS

Kvantitativna LIBS analiza podrazumijeva, osim iden-
tifikacije elemenata u uzorku, i odredivanje njihovih kon-
centracija. Jedan od moguéih pristupa usporedba je iz-
mjerenih spektara s prethodno dobivenim kalibracijskim
krivuljama koje prikazuju ovisnost intenziteta linija ne-
kog elementa o njegovoj koncentraciji. Izrada takvih kri-
vulja treba ukljucivati mjerenja na velikom broju uzoraka
sa Sirokim rasponom unaprijed poznatih koncentracija
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Slika 1: Shema postava za LIBS metodu.

elementa u pitanju [2]. U slucaju nedostatka priklad-
nih uzoraka te u svrhu pojednostavljenja procesa mje-
renja, pogodno je koristenje metode bez kalibracije, od-
nosno CF-LIBS (Calibration-Free Laser Induced Break-
down Spectroscopy). Koristedi taj pristup koncentracija
se moze dobiti iz intenziteta linija u spektru bez mjere-
nja na dodatnim uzorcima, pod uvjetom da su ispunjene
sljedece pretpostavke [3]:

(1) u trenutku mjerenja spektra plazma je u stanju lo-
kalne termodinamicke ravnoteze, tj. LTE (eng. lo-
cal thermodynamic equilibrium)

(2) ablacija je stohiometrijska, odnosno koncentracije
elemenata u plazmi jednake su onima unutar uzorka

(3) plazma je opticki tanka, pa fotoni koji su emitirani
unutar nje nisu reapsorbirani prije izlaska

Zahtjev (2) zadovoljen je za laserske pulseve ¢iji inten-
zitet prelazi prag potreban za stvaranje plazme. Toc¢nije,
poznato je da intenzitet zracenja mora biti veéi od
102 W/cm? [4], §to je zadovoljeno za uobicajene vrijed-
nosti lasera koristenih u LIBS-u. LTE ravnoteza us-
postavljena je kada je karakteristicno vrijeme procesa



koji odrzavaju plazmu (ionizacija/rekombinacija i eksci-
tacija/deekscitacija) krade od karakteristicnog vremena
ekspanzije plazme, $to vrijedi za nanosekundne pulseve
kakvi ée ovdje biti koristeni. Ukoliko su svi navedeni
procesi u lokalnoj ravnotezi, svaka vrsta cestica moze se
opisati Boltzmannovom raspodjelom [5]. Dakle, proma-
tramo 1i deekscitaciju elektrona u plazmi s gornjeg levela
na donji pri ¢emu se emitira foton, broj ¢estica u visem
energetskom stanju NNV, dan je izrazom:

teseon (- ) )
Z(T) kTes
gdje je Ny ukupna koncentracija atoma ili molekule (neo-
visno o energetskom stanju u kojem se nalaze), g, de-
generacija gornjeg levela energije F,, Z(T') particijska
funkcija, k Boltzmannova konstanta i T,, temperatura
pobude plazme. Intenzitet te emisije moze se opisati for-
mulom:

N, =Ny

ﬁAuthulNuG (2)
gdje je A,; Einsteinov koeficijent spontane emisije, h
Planckova konstanta, v,; frekvencija prijelaza izmedu
gornjeg i donjeg nivoa, a G konstanta koja ovisi
o ucinkovitosti uredaja koristenih u eksperimentu.
Uvrstavanjem jednadzbe (1) u (2) i logaritmiranjem iz-
raza dobivamo:

I . 47T . Eu GNO
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Prikazemo li graficki ovisnost logaritma na lijevoj
strani koji ukljucuje intenzitete raznih spektralnih linija
o energijama gornjih nivoa odgovarajuéih prijelaza, iz-
raz (3) govori da bi tocke trebale pratiti pravac nagiba
—1/kT,; [2]. Takav graf naziva se Boltzmannovim gra-
fom i omogucéuje nam odredivanje temperature pobude
plazme iz nagiba, te koncentraciju atoma ili molekule
Ny iz odsjecka na y-osi. Tocnije, taj je odsjecak oblika
y =In(GNy/Z(T)), no kako je poznato da suma koncen-
tracija svih elemenata u uzorku mora biti 1, iz te norma-
lizacije dobivamo:

ZN0=1:é-ZZ(T)ey (4)

Konstanta G odreduje se iz ove normalizacije, nakon ¢ega
koncentraciju Ng pojedinog elementa s ra¢unamo iz iz-
raza [6]:

I =

Zs(T)evs

N, =2 (5)

Dakle, da bismo odredili koncentraciju pojedinog ele-

menta u uzorku, potrebno je napraviti Boltzmannove

grafove za svaki od njih, te iz odsjecka na y-osi koristeci

normalizaciju dobiti konstantu G, kako bi kona¢no imali

eksplicitan izraz za trazenu koncentraciju. Linearnost

Boltzmannovog grafa koristi se i kao potvrda valjanosti

pocetne pretpostavke o LTE jer dokazuje da sustav prati

Boltzmannovu raspodjelu na kojoj se i temelji cijeli pos-
tupak [2].

II. EKSPERIMENTALNE METODE I
MJERENJA

A. LIBS postav

Za provedbu LIBS metode koristen je @-switched
Nd:YAG nanosekundni pulsni laser izlazne energije
450 mJ i frekvencije 10 Hz. Valna duljina mu je 1064 mJ,
no na laserskoj glavi nalaze se dva harmonicka modula
koji koristeéi nelinearne kristale generiraju vise harmo-
nike laserskih zraka. Prvi od njih energije je 220 mJ i
valne duljine 532 nm, dok drugi ima energiju 60 mJ i
valnu duljinu 266 nm (SL. 2).

Slika 2: Nd:YAG laser koristen kao izvor svjetlosti, za-
jedno s dva harmonicka modula koji generiraju vise har-
monike.

Slika 3: Opticki sustav od 8 detektora koriSten za pri-
kupljanje emitirane svjetlosti u LIBS postavu.

Nakon sto zraka svjetlosti izade iz lasera, upada na
sustav kvarcnih le¢a koje ju fokusiraju na uzorak. Na
mjesto nastanka plazme fokusiran je drugi opticki sustav
sastavljen od 8 detektora (Sl. 3). Svaki od njih pokriva
odreden dio spektra, tako da zajedno mogu detektirati
valne duljine u rasponu od 179 do 1026 nm. U njima
se nalazi leéa napravljena od materijala prikladnog za



odredeni dio spektra koja sluzi za fokusiranje zrake, a
sam detektor linearna je CMOS matrica. Na svaki od
njih spojen je opticki kabel putem kojeg se prikupljena
emitirana svjetlost vodi do spektrometra gdje se signal
obraduje.

B. Postupak mjerenja

Mjerenja su vrsena na uzorku stakla koji je prethodno
ociséen kako bi eliminirali dodatne linije u spektru koje bi
dolazile od elemenata u necisto¢ama, te tako izolirali one
koje dolaze od samog uzorka. Prilikom mjerenja, uzorak
se nalazi na pomic¢nom postolju na kojem je pri¢vrséen
pomocu gline. Laser je kontroliran pomoc¢u programa na
nacin da je najprije napravljeno 50 pulseva koji sluze za
dodatno ¢iséenje materijala, te zatim jos 100 pulseva za
snimanje spektra.

C. Obrada podataka i kalibracija intenziteta

Svi spektri obradeni su koristeé¢i programski jezik Pyt-
hon u Jupyter Notebook-u, a pri identifikaciji spektralnih
linija koristena je NIST baza podataka (eng. National
Institute of Standards and Technology) [7]. Ona je
ujedno sluzila i kao izvor za ostale veli¢ine vezane uz
pojedine linije, kao $to su energije i degeneracije gornjeg
i donjeg nivoa, Einsteinovi koeficijenti i sl.

Kako bi dobili §to tocniji omjer intenziteta linija, od-
nosno kako bi uklonili utjecaj nesavrSenosti koristenih
LIBS detektora, napravljen je pokusaj kalibracije istih
pomocu G4 halogene lampe. Njezin je spektar najprije
snimljen FTIR uredajem (eng. Fourier Transform In-
frared Spectroscopy) koristeéi DTGS (deuterirani trigli-
cin sulfat) detektor. FTIR radi na principu Michelso-
novog interferometra, Sto znac¢i da zraka svjetlosti pro-
lazi kroz beam splitter nakon ¢ega se jedan njezin dio
reflektira o fiksno, a drugi o pomic¢no zrcalo ¢iju brzinu
v mozemo kontrolirati na racunalu. Kako bi iz podataka
uklonili ovisnost o brzini tog zrcala, spektar je snim-
ljen za 7 razlicitih dostupnih vrijednosti brzine, te su
koristenjem postupka iz literature [8] dobiveni korigirani
podaci. Za najsporije brzine odradena su 64 skena, a
broj je pove¢avan za vece vrijednosti brzine kako bi pos-
tigli sto je mogudée bolji omjer signala i Suma (SNR, eng.
signal-to-noise ratio). Spektar iste lampe zatim je snim-
ljen prethodno opisanim detektorima iz LIBS postava, te
je podjelom ta dva rezultata kona¢no dobivena korekcija
za ve¢ snimljen spektar stakla.

III. REZULTATI I DISKUSIJA

Spektar uzorka stakla snimljen opisanim LIBS posta-
vom prikazan je na Sl. 4. Graf je normiran na vri-
jednost intenziteta najviSeg peak-a. Lokalni maksimumi

pronadeni su pomoc¢a funkcija unutar SciPy paketa, te je
pomocu programa LIBSoft 2020 identificirano da veéina
linija koja ne pokazuje probleme samoapsorpcije ili nije
dio multipleta dolazi od kalcija. Zbog toga su peak-ovi u
ovom spektru usporedeni s valnim duljinama prijelaza
neutralnog kalcija (Ca I) iz NIST-ove baze podataka.
Medutim, kada su vrijednosti veli¢ina povezanih uz te
linije iskoristene za prikaz Boltzmannovog grafa, tocke
ni priblizno nisu lezale na pravcu, te se pojavila potreba
za kalibracijom dobivenog intenziteta. Nuznost dodatne
kalibracije objasnjena je i ¢injenicom da koristeni postav
ima 8 razlic¢itih detektora od kojih svaki pokriva odredeni
raspon valnih duljina, no nije moguce a priori pretposta-
viti da su svi kalibrirani na istu vrijednost. Stovige, za
ocekivati je da ¢e se problemi s diskontinuitetom odziva
pojaviti upravo na prijelazima izmedu tih intervala.
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Slika 4: Spektar stakla snimljen LIBS postavom.
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Slika 5: Spektar halogene lampe snimljen FTIR spektro-
metrom za brzinu pomicnog zrcala v = 0.4747 cm/s, kri-
vulja odziva DTGS detektora i konacan korigiran spek-
tar dobiven dijeljenjem tih dvaju vrijednosti inteziteta
za svaki valni broj. Oba spektra normirana su na mak-
simalnu vrijednost.



A. Kalibracija pomoéu FTIR spektrometra

Prvi pokusaj kalibracije ukljuc¢uje G4 halogenu lampu
Ciji je spektar snimljen najprije pomocéu FTIR spek-
trometra za 7 razli¢itih brzina pomi¢nog zrcala, a za-
tim i detektorima iz LIBS postava. Koristeéi postu-
pak iz literature [8], izracunate su Fourierove frekven-
cije fr = 2vv (gdje je v valni broj upadne svjetlosti,
a v brzina pomicnog zrcala) za tocke na valnim bro-
jevima od 6000 cm™' i 9000 cm~! za svaku od 7 br-
zina. Dakle, ukupno 14 tocaka stavljeno je na graf ovis-
nosti intenziteta o Fourierovoj frekvenciji na koje je za-
tim pomocéu SciPy paketa prilagodena krivulja oblika
I =1/(af? +bfr + c) koja predstavlja odziv DTGS de-
tektora. Podjelom vrijednosti intenziteta snimljenog za
brzinu v = 0.4747 cm/s s dobivenom krivuljom za cijeli
raspon valnih brojeva v dobivamo korigirani spektar ha-
logene lampe snimljen FTIR spektrometrom, neovisan o
brzini pomi¢nog zrcala unutar uredaja (Sl. 5). Odstu-
panja od kontinuiranog spektra crnog tijela, koje halo-
gena lampa predstavlja u prvoj aproksimaciji, mogu se
vidjeti u obliku udubljenja na grafu. Ona su prisutna
zbog apsorpcije unutar uredaja, no ne pojavljuju se u
dijelovima spektra koji ¢e biti relevantni za daljnju di-
skusiju, te stoga ne utjecu na krajnje rezultate.
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Slika 6: Spektar halogene lampe snimljen detektorima u
LIBS postavu.

Spektar G4 halogene lampe snimljen LIBS detek-
torima prikazan je na Sl. 6. Buduéi da su koristeni
detektori podeseni i fokusirani za prikupljanje svjetla s
tockastog izvora, ova mjerenja podlozna su znacajnijim
pogreskama. Lampa je namjeStena na nacin da su
minimizirani diskontinuiteti izmedu dijelova spektra
za koje su odgovorni razlic¢iti detektori. Ipak, pri-
likom tog procesa uoceno je da svaki detektor daje
maksimum signala u sredini svog raspona valnih du-
ljina, dok intenzitet opada prema krajevima tih intervala.

Nakon snimanja i obrade oba spektra, intenzitet u ko-

rigiranom spektru stakla izra¢unat je kao:

Mrrir (6)

Icorr = IO
ILrBs

gdje je Ip intenzitet u pocetnom, nekorigiranom spek-
tru stakla, a Ipprr i Irrps intenziteti su u spektrima
halogene lampe snimljene FTIR spektrometrom i LIBS
detektorima. Pritom je krivulja dobivena FTIR-om eks-
ponencijalno ekstrapolirana do vrijednosti valne duljine
od 200 nm. Ipak, kako su vrijednosti obe krivulje u raz-
lomku izrazito male za taj dio spektra, pri odabiru linija
za prikaz na Boltzmannovom grafu koristene su iskljucivo
valne duljine veée od 450 nm, obzirom da se ve¢ postojecée
greSke u mjerenju povecavaju prilikom dijeljenja brojeva
blizu nule.

B. Kalibracija pomoéu odziva silicijeve fotodiode

Drugi pokusaj kalibracije intenziteta u spektru stakla
napravljen je pomocu krivulje odziva silicijeve fotodiode
koje su sastavni dijelovi CMOS matrica unutar detek-
tora u LIBS postavu. Krivulja njihovog odziva poznata
je u literaturi [9], a u podruéju od 400 do 800 nm moze
se aproksimirati rastué¢im pravcem, $to je upravo ras-
pon valnih duljina koji je od interesa u ovom razmatra-
nju. Dakle, u ovom slu¢aju intenzitet korigiranog spektra
stakla dobivamo kao:

1
. 7
R (7)
gdje je Rg; odziv silicijeve fotodiode u ovisnosti o valnoj

duljini, u ovom slu¢aju pravac s nagibom preuzetim iz
literature [9].

Icorr = IU

C. Kalibrirani spektri i izrada Boltzmannovih
grafova

Spektri stakla nakon korekcije na oba opisana nacina
prikazana su na Sl. (7), zajedno s pripadnim Boltzman-
novim grafovima za linije neutralnog kalcija (Ca I). Valne
duljine i ostale relevantne veli¢ine vezane uz spektralne li-
nije kalcija preuzete su iz NIST-ove baze podataka [7], te
su usporedene s peak-ovima u spektru dobivenim pomocu
SciPy paketa, s dopuStenim odstupanjem od 0.1 nm.
Tocke su zatim ucrtane na graf koji prikazuje ovisnost
logaritma na lijevoj strani jednadzbe (3) o energiji gor-
njeg nivoa prijelaza odgovornog za pojavu odredene linije
u spektru. Konacno, pomoc¢u Python-a napravljen je li-
nearni fit na eksperimentalno dobivene tocke po izrazu
dobivenom iz (3):

I-4rm
(- )= 4 E,+b
. (Aulhyulgu) “ + (8)

gdje su koeficijenti a 1 b jednaki a = 1/kT., i

b=1In(GNy/Z(T)), s oznakama kao i ranije.
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(a) Spektar stakla nakon korekcije pomoc¢u halogene lampe i
FTIR spektrometra. Crvene tocke oznacavaju peak-ove
nadene pomocéu SciPy paketa.
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(c) Spektar stakla nakon korekcije pomoc¢u krivulje odziva

silicijeve fotodiode. Crvene tocke oznacavaju peak-ove nadene
pomocu SciPy paketa.
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(b) Boltzmannov graf za linije neutralnog kalcija (Ca I) s
intenzitetima korigiranim pomocu halogene lampe i FTIR
spektrometra.
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(d) Boltzmannov graf za linije neutralnog kalcija (Ca I) s
intenzitetima korigiranim pomoc¢u krivulje odziva silicijeve
fotodiode.

Slika 7: Spektri stakla korigirani na 2 razli¢ita nacina i pripadni Boltzmannovi grafovi za spektralne linije
neutralnog kalcija.

Crvene su tocke zbog vidljivog odstupanja od pravca
odbacene prije linearne prilagodbe, no moguéi su razni
razlozi njihovog neslaganja. Naime, izbacene tocke za
oba nacina kalibracije odgovaraju spektralnim linijama
priblizno iste valne duljine: A; = 616.066 nm i Ay =
649.399 nm za prvi sluéaj i A\; = 616.166 nm i Ay =
649.449 nm za drugi.

Toc¢ni polozaji vrhova nisu u potpunost isti zbog
greSaka koje se javljaju u numerickoj interpolaciji
prilikom skaliranja intenziteta pomocu drugih krivulja.
Unato¢ tome, pri njihovom spajanju s ve¢ poznatim val-
nim duljinama kalcijevih linija dopusteno je odstupanje
od 0.1 nm, pa ¢e i uz greske u konacnici biti identificirane
kao iste spektralne linije. Toc¢ka valne duljine A5 moze se,

osim s kalcijevom linijom na A = 649.378 nm, povezati i
s linijom neutralnog zeljeza na A = 649.449 nm. Zeljezo
nije sastavni dio silikatnog stakla kakvo je ovdje sluzilo
kao uzorak, no moze se u njemu nac¢i kao necistoca u
tijeku proizvodnje, a identificiran je i u ostalim LIBS
eksperimentima na staklu u literaturi [10], [11]. Iako je
u staklu samo kao element u tragovima, s vrlo malenom
koncentracijom, zbog velikog relativnhog intenziteta
spomenute linije Zeljeza [7], moZe se pojaviti kao peak
u spektru s vrlo velikom vjerojatnoséu. Osim toga, ova
valna duljina blizu je granice medu rasponima valnih
duljina za koje je odgovoran pojedini detektor, a koja
se nalazi na A = 646.297 nm. Stoga je takoder moguce
da relativni intenzitet nije pouzdan zbog diskontinuiteta



koji se u tim podrué¢jima mogu javiti. S druge strane,
tocka valne duljine A; s velikom vjerojatnoséu pori-
jeklom je od kalcijeve linije A = 616.129 nm, te nema
slicnog eksperimentalnog razloga za njezino odbacivanje,
no c¢injenica da odstupa od linearnog trenda za oba
slucaja kalibracije ukazuju na potencijalan problem s
detektorima ili nac¢inom skaliranja u tom dijelu spektra.
U ovom razmatranju odbacena je radi bolje usporedbe
pravaca dobivenih pomoéu dvaju nacina kalibracije,
no svakako bi u daljnjim eksperimentima trebala biti
proucena.

Prilagodbom na pravac pomoc¢u Python-a dobiveni su
sljedeéi koeficijenti smjera za grafove (7b) i (7d):

a; = (22+0.2)-107* a.u. (9)
as = (24+0.3)-107* a.u. (10)

Koeficijenti se slazu do na gresku, Sto sugerira da
bismo dvama metodama kalibracije, unato¢ razlic¢itim
Boltzmannovim grafovima, dobili priblizno istu vrijed-
nost temperature pobude T.,, koja je jedini parametar
unutar koeficijenata smjera.

Kao §to je prethodno objasnjeno, da bi se odredila kon-
centracija kalcija u uzorku u obliku postotka, postupak
normalizacije zahtjeva Boltzmannove grafove za svaki
element, sto bi bio iduéi korak u ovoj analizi. Pokusano
je unutar pronadenih vrhova spektra identificirati linije
koje pripadaju drugim elementima u staklu kao $to su
natrij, magnezij ili silicij, koji su u njemi nadeni pomocu
LIBSoft 2020 programa. Medutim, ova analiza bila
je limitirana na dio spektra od 400 do 800 nm zbog
ograni¢enja u metodama kalibracije. Naime, krivulja
odziva silicijeve fotodiode moze se aproksimirati pravcem
samo u tom rasponu valnih duljina, a elektromagnetsko
zracenje koje halogena lampa emitira naglo opada za vri-
jednosti ispod toga. Kada bi se povecao dio spektra koji
mozemo promatrati, mogli bismo identificirati dodatne
linije kalcija, kao i linije ostalih navedenih elemenata
koje su veéinski zastupljene u UV podrucju. To se moze
uciniti primjerice izborom drugog izvora svjetlosti ¢iji
¢emo spektar snimiti pomoéu FTIR-a. Dobar kandidat
bila bi zivina lampa, obzirom da ima veéi intenzitet u
UV podrugju, te je vise nalik tockastom izvoru svjetlosti.
Ona je dostupna u laboratoriju u kojem je eksperiment
raden, medutim u trenutku izrade ovog rada za nju
nije postojao adekvatan izvor napajanja, te bi nakon
nabave istog snimanje njezinog spektra kao nova metoda
kalibracije bio prvi sljede¢i korak u ovoj analizi.

Na kraju ovog razmatranja nije moguce odrediti koja

metoda kalibracije daje bolje rezultate, obzirom da se u
obje pojavio problem s dvije tocke prije nego se odredio
linearni trend, od kojih jedna nije imala fizikalno prihvat-
ljivo objasnjenje. Takoder, obje imaju problem s limiti-
ranjem raspona valnih duljina koje je moguée promatrati
pri identifikaciji linija bez pojavljivanja ve¢ih pogresaka.
Nakon rjesenja tih poteskoca i izracuna konaé¢nih koncen-
tracija elemenata bilo bi korisno usporediti vrijednosti
s nekom drugom metodom koja daje bolju pouzdanost,
primjerice XPS (eng. X-ray Photoelectron Spectroscopy),
te odrediti metodu kalibracije koja s njom daje najbolje
slaganje.

IV. ZAKLJUCAK

U ovom radu objasnjen je princip rada LIBS metode
kao tehnike za analizu sastava uzorka koristenjem nano-
sekundnog pulsnog lasera kao izvora pobude. Konkretno,
od interesa je bila kvantitativna LIBS analiza metodom
bez kalibracije, kojom je mogucée dobiti informaciju ne
samo o tome koji se elementi nalaze u uzorku, ve¢ i koja
je njihova koncentracija. Pomocé¢u LIBS postava u La-
boratoriju za opticku spektroskopiju snimljen je spektar
stakla, no zbog koristenja 8 razli¢itih detektora od ko-
jih svaki prikuplja zracenje samo odredenog dijela spek-
tra, pojavila se potreba za kalibracijom vrijednosti in-
tenziteta kako bi usporedivanje istih imalo smisla. U tu
svrhu napravljena je kalibracija na 2 na¢ina: najprije sni-
manjem spektra halogene lampe FTIR spektrometrom i
LIBS postavom ¢ijom je usporedbom dobivena korekcija,
a zatim i pomoé¢u krivulje odziva silicijeve fotodiode unu-
tar detektora koja je sama sluzila kao inverz korekcijskog
faktora. Nakon skaliranja, prikazani su konaé¢ni spek-
tri i izradeni Boltzmannovi grafovi za linije neutralnog
kalcija (Ca I), koji prikazuju logaritam intenziteta linije
u ovisnosti o energiji gornjeg nivoa pripadajuceg prije-
laza. Ocekivana je linearna ovisnost, koja je dobivena
u oba sluc¢aja, no tek nakon ru¢nog odbacivanja dvaju
tocaka. Zakljuceno je da jedna od njih vrlo vjerojatno
pripada zeljezu ili je uzrok ocekivanih diskontinuiteta u
odzivu pri tim valnim duljinama, no za drugu nije bilo
moguce ustvrditi fizikalno objasnjenje odstupanja, osim
potencijalnih nesavrsenosti uredaja u detektiranju tog di-
jela spektra. Iduéi korak u ovoj analizi bio bi kalibracija
pomocu zivine lampe kako bi progirili dio spektra u ko-
jem je moguce identificirati linije. Tada bi mogli napra-
viti Boltzmannove grafove i za ostale elemente prisutne
u staklu, te tako kona¢no izracunati njihove koncentra-
cije. Uz takve potpune rezultate bit ¢e moguce provjeriti
dobivene vrijednosti nekom drugom metodom mjerenja
koncentracije, te ovisno o slaganju odrediti koji nac¢in ka-
libracije daje najbolje rezultate.
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