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3axeannuua

H3pada ose dokmopcke ducepmayuje je peaausosaua y Jlabopamopuju 3a
¢usuuky xemujy MHcmumyma 3a Hyk/aeapHe Hayke ,BuHua“ y okeupy npojekma
ocHOo8HUX ucmpaxcusarsa 172019, ¢duHaHcupanoz od cmpaHe MuHucmapcmea
npoceeme, HayKe U mexHo/10wKoz passoja Penybauke Cp6uje.

Ha camom nouemky, sceaum da u3pasum Usy3emHy 3aX8a/1HOCM MOjuM
MeHmMopuMma.

Ap Muaowy Momuuaos8uhy HeusmepHo ce 3ax8a/byjemM Ha ceecmpaHoj nomohu,
ycmepasarsy U 8peMeHy Koje Mu je noceemuo npu uspadu oge ducepmayuje.

Ap Jenenu Mymuh ce 3axeasyjem HA yKa3aHoM nhogepery, cyzecmujama u
casemuma Koju cy yHanpedu.u 08y A0OKMOopCKy ducepmayujy.

TaKobe, 3(1X861bej€.M ce u ocmaaum 4iaaHosuma K'OMUCUje.

/Ap Jenenu Casosuh ce 3axeaswyjem Ha ceecpdHOj nhomMohu u npeHeuwleHOM
3HamYy Koju cy donpuHeau 60/beM pasymMesarby NOCMuUsHymux pe3yaimamad y oKeupy
ose ducepmayuje.

Beauky 3axeanHocm dyzyjem Odp [lpazaHy MaHojsioeuhy 3a nodpwky u
oxpabpusare MOKOM ce8ux 200uHa cmyduja, npeeHcmeeHo Ha nodcmuyajy da
ynuuwem dokmopcke cmyaduje.

Apazoj dpyeapuyu u kosaezuHuyu BecHu Bacuh 6ux ce 3axsasausa Ha
6e3ycn108H0j nomohu u nodpwyu Koja damupa jow 00 0CHOBHUX akadeMcKux cmyduja.
IlocebHy 3axeasnvocm dyezyjem CaHOpu lllkpuears 3a nomoh MOKOM XeMujcKux
aHaau3a. Beauky 3axeannocm dyeyjem Jenenu [lemposuh Koja je cgojum mpydom u
3as1azarbeM y okeupy uzpade macmep pada donpuHeaa deay UcCmpaxcugarbay OKeupy
ose ducepmayuje.

Takobe, sceaum da ce 3axeanum Kosezama u3 cekmopa 3a Jlacepcky pusuky u
XeMujy u onmu4ky cnekmpockonujy, /labopamopuje 3a pusuuxy xemujy HHH ,, Bunua”,
Koju cy mu npyrcuau nomoh u nodpuiKy mokom uspade dokmopcke ducepmayuje. /Ip
MupjaHu Ilasaosuh, koja mu je omozyhusa da ceojy ducepmayujy 3anoYHeM y 080M
cekmopy, makobe dyzyjem eeauKy 3axea/aHocm.

3axsasyjem ce cgojoj nopoduyu, Ha NOOPWYU, CMPN/wbery U pasymMesarsy
mokom Moz wkosao08ara. U Ha kpajy, noce6Ho ce 3axeasbyjem mom Hukoau Ha
beckpajHoj /wybasu u nodcmuyajy da ucmpajem.
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IIpyuMeHa cieKTPOCKoONMje MIa3Me HHIYKOBAHE UMITYJICHUM
YI/beHAUOKCHIHUM JIACEPCKUM 3payerbeM 32 KBAJIUTATUBHY
U KBAHTUTATHBHY aHAJIM3Yy YBPCTHX y30paKa

Caorcemax

CrnekTpockomnuja acepcku nHaykoBane 1miazme (LIBS) je ananuTnyka TexHUKa
Koja omoryhaBa Op3y, MyJITHEIIEMEHTAJIHY aHAJIM3y CBUX BPCTa MaTepujaiia, Hajuenrhe
6e3 motpede 3a MPEeTXOITHOM MPUIIPEMOM Y30paka, y peaTHOM BPEMEHY U Ha JIUILY MECTa.
OBa caBpeMeHa MeETOAAa XEMHjCKE aHAIM3€ y CKIAAy je ca MPHUHIUINMA 3€JICHE
aHAJIMTUYKE XeMU]j€ jep He 3aXTeBa YNOTpeOy arpeCUBHUX M MOTEHIM]aTHO TOKCUYHUX
xemukanuja. IlpumapHu 11U oOBe Jucepranyje je MCIUTHBAkE aHAIUTHUYKHUX
MoryhHocTH opurnHanHor naboparopujckor LIBS cucrema 3a kBamutatuBHy U
KBAaHTUTATUBHY aHAIM3Y Pa3IMYUTHX YBPCTHX y30paKa, Kao IITO Cy METajHe JIerype,
TeOoJIOUIKMA Y30pIM U Tmpamkactd OusbHU y3opuu. PasBujenu LIBS cucrem xopuctu
3paueme TEA CO2 nacepa 3a MHIYKOBame€ IUIa3Me, a 3a aHAIM3Y 3payema Iula3me
BPEMEHCKU-MHTETPAJbEHY  IPOCTOPHO-PA3IIOKEHY  CIEKTPOCKOMHjy. Y  IHJBY
MpOoHAJIAKEHa ONTUMAHUX YCIIOBa 32 CIEKTPOXEMH)CKY IPUMEHY JIaCEPOM HHTyKOBaHE
I1a3Me, UCIHUTAH je YTUIA) EHepruje JacepcKor 3pauema, cacTaBa U MPUTHCKA OKOJIHOT
raca, HauMHa (OKyCHUpama M JIPYrux fnapaMerapa Ha KapaKTepUCTHKE U CIEKTPaIHy
emucujy nmiasme. Pa3BHjeH je HauMH @pUIpeMe CHHTETHYKUX CTaHJapAa 3a
KBaHTUTATUBHY aHAJINW3Yy Yy30paka KOJ KOJUX HE IOCTOj€ aJeKBATHU CEPTU(HUKOBAHU
pedepeHTHH Marepujaiid. Takohe, wucnuTaHa je MOryhHOCT MpUMEHE METOoJe
CTaHJApAHOI J10/laTKa KOMOMHOBaHE ca MeToJama HOpMajiu3aluje 3a MoOoJblIame
Ta4HOCTH oJpehuBama KOHLEHTpauuje aHanura. CBU pesyntatu nobujenn LIBS
MeToaoM moTBphenu cy mpumeHoMm crannapaHe ICP-OES texnuke. Yuemthem y 2.
uHTepiadoparopujckom Mehyrapomaom LIBS mopehemy nmokaszano je ma je cucrem Ha
6a3u TEA CO; nacepa no aHaJIMTHYKKUM NepopMaHcaMa y MOTIIYHOCTH YHOPEAMB a 3a

MojeIMHe eJIeMEeHTe Yak u 00JbH y oHOCY Ha KomepuujanHe LIBS ypehaje.
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Spectroscopy of Plasma Induced by Pulsed Carbon Dioxide
Laser Radiation: Application for Qualitative and Quantitative
Analysis of Solid Samples

Abstract

Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is an analytical technigue for fast,
multi-element analysis of any kind of material, most often without preliminary
preparation, in real time and on-site. This modern analytical method is in accordance with
the principles of green analytical chemistry because it does not require the use of
aggressive and potentially toxic chemicals. The main aim of this thesis is to investigate
the analytical capability of originally developed TEA CO: based LIBS system, for
qualitative and quantitative analysis of various types of solid samples (metal alloys,
geological samples and powdered plant materials). In LIBS system, TEA CO. laser
irradiation was used for plasma generation while time-integrated spatially resolved
spectroscopy was applied for the analysis of plasma radiation. In order to find optimal
conditions for spectrochemical applications of laser induced plasma, the influence of laser
irradiation energy, compositions and pressure of the ambient gas, focusing, etc., on
spectral emission and characteristics of plasma was examined. A method for the
preparation of synthetic standards for the quantitative analysis of samples, for which there
are no adequate certified reference materials, has been developed. Also, the applicability
of the method of standard addition combined with normalization methods for improving
the accuracy of determining the analyte concentration was tested. Results obtained with
developed LIBS method were verified with the standard method, ICP-OES. The applied
system based on TEA CO: laser according to analytical performances is fully comparable
and for some elements even better than commercial LIBS devices, which is verified by
participation in the 2nd interlaboratory international LIBS comparison.
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1. VBon

[Tocnenmux pgeueHuja, 3axBabyjyh WHTEH3UBHOM Ppa3BOjy  JIaCEPCKHX
TEXHOJIOTHja U CUCTEMa 3a JIETEKIIH]y CBETIOCTH, Pa3BHJIa C€ HOBA aHAIMTHYKA TEXHHKA,
II03HATa K0 CIIEKTPOCKOIH]ja JaCEPCKU MHIYKOBaHE IUIa3Me, KOja Ce 3aCHUBA HA aHAIIN3H
E€MHCHOHOT CIIEKTpa M3 IUIa3Me, MHIYKOBaHE Ha Y30pPKy (DOKYCHpPaHHUM JIACEPCKUM
3pauetbeM. OBa TexHHUKa, Yy JuTepaTypu mo3Hara kao LIBS (enr. Laser Induced
Breakdown Spectroscopy), mma Heke jeIUHCTBEHE KapaKTEPUCTHKE KOje je YHHE
CYIEPHOPHOM Y OJIHOCY Ha Ipyre CTaHJIapAHE aHATUTHYKE MeToie. Mo)ke ce KOPUCTHTH
3a aHAJIM3y CBUX €JIEMEHAaTa IEPHUOJHOTI CHCTEMa, HE3aBHCHO Of arperaTHOr CTamba
y30opaka u Hajuerrhe 6e3 morpede 3a MpeaxoaHOM MpHuIpeMoM. McroBpemeHo, maca
y30pKa MmoTpedHa 3a aHaIM3y je BpJO Maja, a 300r MHHHMAIHOT omTehema y3opka
NPWIMKOM aHAJIHM3€e, METO/Ia Ce cMaTpa CKOpO HeleCTpyKTHBHOM. HajBaxkHHja mperHOCT
j& MOOHMJITHOCT METO/IE, Tj. aHAJIN3a Y30pKa ce MOKe 00aBHTH Ha JIMIy MecTa (€HT. ON-Site)
U y peaqHoM BpeMeny (eHr. real time). Mehyrum, LIBS uma u ogpehene nenocratke jep
YMHOTOME 3aBHCH OJI €KCIIEPUMEHTAHHX YyCJIOBa O3pauyMBama, TaJlaCHE TyKUHE U
eHepruje NpUMEemEHOT JacepCKOr 3pauera, cacTaBa U MPUTHCKA OKOJIHOT raca, edexra
OCHOBE, HECTAIIMOHAPHOCTH M HEXOMOT'€HOCTH IL1a3Me UTA. 300T TOra, OCTOjH jOLI ITYHO
moryhHoctu 3a ontummsanujy LIBS-a ga Ou oHa mocranma craHmapaHa aHaTUTHYKA

TCXHHUKA.

['maBHM 1MUb OBE JOKTOPCKE JHUCEpTalMje je HCHUTHUBAKE aHAIUTHYKHX
moryhHnoctu sabopatopujckor LIBS cucrema 3a KBaJMTAaTUBHY W KBAaHTHTATUBHY
aHaJIM3y YBPCTHX y30paKa. Y OBOj CTYIH]JH j€, 33 Pa3IUKy OJ1 KOMEPIIH]AITHO JOCTYITHUX
cucrema koju Hajuemthe xopucte Nd:YAG nacep, Kao CIEKTPOXEMMjCKH H3BOp 3a
reHepucame Mmuazme ynorpedsbeH TEA CO:2 nacep. Ilopexn Tora, omrumuzaiyja
WHTECH3UTETA CIEKTPAJHE €MHCHje W3 JIACEPCKHM HMHIYKOBaHE IUIa3Me MOCTHTHYTA je
KopuihemeM aNTepHAaTUBHE U €KOHOMCKHM MPHUXBAaT/bUBE METOJ/E KOja je MOo3HaTa Kao
BPEMEHCKU-MHTErpajbeHa MPOCTOPHO-PA3IOkKeHa cleKTpockonuja. Takohe, y OKBHpY
OBOT' pajia, pa3BUjeHa je MeToja npumnpeme nadboparopujckux LIBS cranmgapaa koju cy
YCIIEIIHO MPUMEHEHU 3a JoOujame KanuOpanuoHux kpuBux. Moxe ce pehu, na je u

nopes; OpOJHUX PA3IMYUTUX UHCTPYMEHTATHUX U METOJIOJIOIIKUX MPHUCTyHa y pa3Bojy
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Veoo

LIBS-a, mpuMemeHa eKCliepiMeHTaIHA TOCTaBKa OPUTMHAIIHA M J1a Cy UCTPaKUBamba Ha

ICHOM yHanpehemy 3a aHaTUTHUKY IPUMEHY IIPeICTaBJbajla IPaBU HAyYHU U3a30B.

JlokTopcka nucepranyja je moje/beHa Ha HEKOJMKO Ioriasiba. Y Teopujckom
deny pasjallllbeHd Cy OCHOBHH TIIOJMOBH BE3aHHM 3a CICKTPOCKOMH]Y JACePCKH
WHAYKOBaHEe IUIa3Me, OINMCAaHU Cy HAj3HAYAjHUjU TPOIECH BE3aHW 3a WHTEPAKIHU]Y
JacepCKOr 3padema ca Y30pKOM M MOTYNHOCT aHaJUTHYKEe MPHUMEHE JIaCepPCKU
MHAYKOBaHE IUIa3Me Kao CHEKTPOXEeMHjCKOr u3Bopa. Takole, yBeneHH Cy IMOjMOBU
BE3aHU 3a CIIEKTPOXEMHU]CKY TEXHUKY K0ja je IpUMEeHa 3a eBaityanujy nooujenux LIBS
pesynTara. MTHIYKTHBHO CHpErHyTa Ija3Ma-onTHYKO eMHucHuoHa cnekTpomerpuja ICP-
OES (enr. Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy) je cranaapana
aHAIMTHUYKA TEXHHUKA KOja ce KOPUCTH 3a ofjpelrBame eeMeHTAIHOT cacTaBa U Kao TakBa
MOYXE Ce CMaTpaTé peepeHTHOM METOJIOM Y OBHUM HCTPaKMBAmBHMa. Y OKBHUPY OBOT

MIOTJIaBJba JIaT je MperJIe] JUTepaType Be3aHe 3a MpodIeMaTuKy OBE IUCEpTaIlHje.

Ha nouerky Excnepumenmannoz oena AETabHO jé ONKMCAHA SKCIICPUMEHTAIHA
nocraBka. HaBejeHne cy OCHOBHE KapaKTepUCTHKE KOPUIINEHUX JTACEPCKUX CHCTEMa ca
MoceOHUM OCBPTOM Ha YCIIOBE O3padrBama Y OBOM IIOTJIaBJ/by ONKCAH je& HAaYUH
npunpeme adoparopujckux LIBS cranaapaa u yzopaka 3a LIBS ananusy. Takohe, natu
cy ocHoBHHU napameTrpu ICP-OES cnextpomerapa xopumheHux y paay W OmHMcaHa je

npunpema yzopaka 3a ananusy I[CP-OES meronom.

JloOujenu pe3yntaTH TMpHKa3aHU Cy U JAUCKYTOBaHHW y Aeny Pezyimamu u
ouckycuja. OBO TIOTJaBJke ce 300T 00Jbe MPETIEAHOCTH CacToju U3 TpH enune. Hajmpe
Cy TIPE3CHTOBAHU PE3YJITAaTH TOOWjEHH aHAIM30M T'eOJIONIKUX y30paKa, 3aTUM y30paKa
OMOJIOMIKOT TOpeKJia M Ha Kpajy MeTajia W MeTaTHWX Jierypa. [Ipukasanu pesynratu
MOCTUTHYTH Cy TMPOHANAXEHEeM ONTHUMAIHUX YCJIOBa 3a Jo00Hjame TIUla3Me Ha
pa3IMYUTUM YBPCTUM Y30pIHMMA M aJIeKBaTHE MPUIIPEMe JTabOpaTOpHjCKUX CTaHIap/aa
NMOTpeOHUX 3a ToOHjarmke KaTHOPaMOHUX KPUBUX. Y OKBHUPY OBOT MOTJIaBJba NMPUKa3aHU
Cy W pesyiararn ydemha y 2. HHTepHanWoHATHOM Mehymaboparopujckom LIBS
nopehewy. Y mocneameM MOoriaB/by CYMHPAHU CY HAjBAKHH]HU 3aKIJbYUIld MPUKa3aHUX

HUCTpaXuBama.



Teopujcku deo

2. Teopujcku neo

2.1. OCHOBH CIIEKTPOCKOIIH]j€ JaCEPCKU MHYKOBAHE IJIa3Me

[TojaBoM nacepcKUX W3BOpa BHCOKOT MHTEH3HMTETa OTBOpHJA ce M MoryhHocT
IPUMEHE JIacepa 3a eJIEMEHTAIHY aHAJIM3y YUBPCTUX, TCUHHX U TACOBUTHX y30paka. Hieja
je Omiia na ce y30pak excuutyje GoKyCupaHUM CHOIIOM MMITYJICHOT JIAaCEPCKOT 3pauckha,
WHIYKYjyhu 1m1a3my umja crieKTpajiHa eMucHja omoryhasa oapehuBame KOHIICHTpalrje
eJIeMeHaTa MPUCYTHUX y y30pKy. Ha oCHOBY OBe mjigje pa3BUjeHA je TEXHHKA Koja ce y
JTUTEepaTypu MOke Hahu 1moJ] Ha3uBUMa CIIEKTPOCKOIHja JJAaCEPCKH MHIYKOBAHOT Ipoboja
LIBS u cnekrpockomnuja iacepcku nHykoBane riasme LIPS (enr. Laser Induced Plasma
Spectroscopy - LIPS) [,

LIBS je mporexknux aBageceT roauHa no0MO Ha MOIMYJApPHOCTH U IOCTA0
AQHAJTUTHYKA CIIEKTPOCKOIICKAa MeETOoJa ca TMPUMEHOM Y pa3IMuUTHM T0JbUMa
UCTpaXHBamka. TOKOM OBHMX MCTpaKMBamba HCIUTHBAHE CY CIEKTpaJHe OcOoOuHE
JacepCcKUX U3BOPa, Tpajarmbe U 00JIUK JIACEPCKOT UMITyJICa, TEOMETPH]ja eKCIIEPUMEHTAIIHE
MOCTaBKE Kao U yTHIa] aMOujeHTanHux yciaoBa. Hajsehu neo nctpakupama Be3aHUX 3a
OBy TEXHHKY OJIHOCH C€ IPBEHCTBEHO HA pa3BHjalbe€ METOJE Ca jEAMHCTBEHUM
KapaKTepUCTHKaMa, MOMyT MOrYhHOCTH aHaiM3e Ha JaJbUHY, ca IIUJbEM Jla ce MpoHahy
HajIIOBOJBHUJU YCIIOBH KOju he pesyntoBatu nmosehamem ocersbuBocTH LIBS curnana
KOjH ce najbe Moxe kBaHTHuKoBatH V2.V oxBHpy oBoOr nema mmcepramuje Guhe
OTIMCaHM JIACEPCKH CHUCTEeMHU, ekcriepuMenTanHe LIBS mocraBke kao u mpouecu abnarmje

u I/IHTepaKHI/IjC JIACCPCKOTr 3pavcmba KOje JOBOAC N0 nojaBe CMHUCHOHOI' CUT'HAJIa.

2.1.1. LIBS urCTpyMEHTaIHE TOCTaBKE

LIBS xao merosa koja ce 6a3upa Ha ONTUYKO] eMHCcHOHO) criekTpockonuju (OEC)
JacepcKu WHIYKOBAaHE IUIa3Me KOPHUCTH JETEKIIMOHE CHCTEME CIMYHE OHMMa Koje
kopucte npyre OEC metone. JemuuctBeHoct LIBS-a motude on kopumrhema MohHHIX
JacepcKUX HUMIyJlca 3a TpUIOpEeMy, HUCHapaBambeé M EKCIMTOBAamE Y30paka.
Kondurypanuja jennor LIBS cucrema npukasana je Ha cjmuu 2. 1 1 riiaBHe KOMIIOHEHTE

OBOT' CHCTEMaA CY.
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HNmnyiicau nacep;
CounBo Koje PpoKycHpa JaCepCKH 3paK Ha y30pPakK;

Hpxau y30pka;

KonexTop emuToBaHe CBETIOCTH (ONTUYKU KaOJl UM COYUBO KOje TPAHCIOPTYje
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Cnuxka 2. 1 lllemamcku npuxa3z LIBS excnepumenmanne nocmaske
2.1.1.1. Jlacepcku cucmemu
Hcropujar

Jlacepu Ccy jeIMHCTBEHHW W3BOPH EJIEKTPOMArHETHOT 3pavema II0 CBOjOj
CHEKTPAIHO] jeTHOCTAaBHOCTH, BPEMEHCKOj M MPOCTOPHO] KOXEPEHTHOCTH M BHUCOKHM
uHTeH3uTeTHMa ). TIpBe Teopmjcke OCHOBE 3a II0jaBy Jlacepa MOCTaBHO je AnbepT
Ajumitaju  (enr. Albert Einstein) kama je 1917. roamne mnoctyaupao ¢GeHOMEH
cTuMyIncaHe emucrje. DeHOMEH CTUMYITHCAHE EMUCH]E j€ eKCITIEPUMEHTATHO TIOTBPIHO
Pynond Jlagenoypr (enr. Rudolf Ladenburg) 1928. rogune. Y oBoM mneproay g00ujeHu
eekar cMmaTtpaH je , HecamueHoOM ancopnyujom’* ca BeoMa MaJHM TNPAKTHYHUM

3HayajeM, IITO je OJUTOXKHUIIO Pa3Boj Jacepcke TexHonoruje 10 cpeaune 20. Beka (4. TIpeu

4
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ypehaj Oa3upaH Ha AJHINTAJHOBOM TMOCTYJIATy M 3aCHOBAaH Ha KOHIICNTY II0javyarka
CTUMYyJIMCaHe emucHhje Ouo je amonujaunu macep (enr. Microwave Amplification od
Stimulated Emission of Radiation - MASER). OBaj ypehaj kounctpyucanu cy Yapic Xapa
Taync (eur. Charles Hard Townes), Xepoept J. Bajrep (eur. Herbert J. Zeiger) wu
crynent [lejmc I1. Topnon (enr. James P. Gordon) Ha ,,Colombia” Yuusepsutery y
Byjopky 1954. ronune. Y ucro Bpeme, Ha JlebeneB MucTuTyTy 32 Qusuky y MocksH,
Hukomnaj Bacos (pyc. Huxonaii I'. bacos) u Anexcannap [Ipoxopos (pyc. Arexcanop M.
IIpoxopos) nu3ajHUPAIU Cy OCIIUIIATOPE KOju 00e30el)yjy HeraTuBHY arcopIiinjy U OBY
METO/y Ha3HBajy - pumping metoaa. Hakou Tora, Taync, baco u [IpoxopoB HacTaBuIH
Cy HCTpaXXHBamba Koja cy oMoryhmia f1a ce mpuHIUIN Macepa MPUMEHE Y ONITHYKOM eIy
CIIEKTpa W 3a CBOja (PyHIIaMEHTaJIHA UCTPAKUBaba Koja Cy J0Beja JIo Macepa U jacepa
Harpahenu cy Hobenosom Harpagom 1964. rogune. IIpBu GyHKIIMOHATHYU 1acep (€HT.
Light Amplification od Stimulated Emission of Radiation -LASER) konctpymcao je
¢usnuap Teomop Majman (enr. Theodore H. Maiman) kopucrehu CHHTETHYKH KPUCTAT
pyOMHa y 00JIMKY LMJIMHAPA KOJH je Ha KpajeBuMa O0nuo o61oxeH cpedpom. OBH KpajeBU
uManu cy (pyHKIH]y oriiefana Koja BUIIECTPYKO pedieKTy]y 3padermhe, OTHOCHO UMalu
Cy yIIoTy Jlacepckor pe3oHaropa. Kpucranm je Omo oOMOTaH HaBOjUMa KCEHOHCKE
cujanuIle Koja je Ouna u3Bop nodyhusama. ['0uHy naHa KacHHje, KOHCTPYUCAH j€ TacCHU
He-Ne nacep u xommanuje Trion Instruments, Perkin-Elmer u Spectra-Physics orsapajy
KOMEpILMjalHO TpXKUIITE 3a oBe ypehaje, ITO je nompuHENno OypHOM pa3Bojy OBHUX
cucreMa. [IpBU yribeHIMOKCUHM KOHTHHYAJIHU Jlacep KOHCTpyucao je 1964. rogune
Kywmap ITaren (eur. Kumar Patel). Hcre roaune, [Toced Ileycuu (enr. Joseph E. Geusic)
u Puuapyn Cmur (enr. Richard G. Smith) konctpyucanu cy npeu Nd: Y AG nacep (kpucrat

Y3AlsG12 mommpan aTomuma Heoaujyma) 451,
Ipunuun paxa gacepa

Jlacepcku cHucTEM cacToOju ce OJ MeAMjymMa 3a JacepoBame, MeXaHu3Ma 3a
noOyhuBame 1 pe3oHaropa, cjauka 2. 2. Kana ce enexrpon Hahe y moOyheHom cTamy, oH
he Texxutu na npele Ha eHEPreTCKU HUBO HUXKE eHepruje, mpu uemy he ornyctutu GoToH
onpehene enepruje. EMutoBanu hoToH kperahe ce y HACyMUYHOM IPaBIly U OBaj MPOIIEC
Ha3zuBa ce cnonmana emucuja. Ca Apyre CTpaHe, ako CE €JIEKTPOH Hajla3h Ha BUIIEM
eneprerckom HuBOY (E2) 1 mocToju MOryhHOCT CITOHTAHOT TIpeJia3a Ha HUKH €HEPreTCKU

uuBo (E1), ykomuko nHamhe hoToH umja eHepruja oarosapa mnpeiasy Eo-Ei, doton he
5
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u3azBatu npena3 Ex-E1 nok he emutoBanu ¢oToH OMTH HCTE TaNacHEe My)KUHE U MpaBla

Kao U crnoJeammu GoToH. OBaj MpoIec ce Ha3UBa CIMUMYIUCAHA eMUCU]A.

MEXAHU3AM EKCLUWTALIUJE

Bucoko OenuMHYHO

pednekTHBHO nponycHo
orneaano R R R R R R R ormeaane
JIACEPCKU MEANJYM .
ONTUYKW PE3OHATOP

Cnuka 2. 2 [llemamcKku npuxa3 0CHOBHUX 0€108a 1acepcKoe Cucmemda

[IpuHumn pana nacepa NMpHKas3aH je Ha CAIMOM 2. 3, HA MPHMEpPY CHCTEMa ca
YEeTUPHU PACIIOJIOKUBA CHEprujcka HuBoa. [loOyhuBamem, aTOMU y aKTUBHOM MEJIHjyMYy
npernase Ha HUBO 4, a 3aTUM Op3UM HEpaaUjaTHBHUM IIPENa30M JIOCIIEBajy Ha HUBO 3.
3anoceHyTOCT HUBOA 3 pacTe y OJJHOCY Ha HUBO 2, 0K C€ HUBO 2 OOMYHO peslakcupa J10
OCHOBHOI' HHMBOA IIyT€M CyJapa Ha 3MJOBUMa JIACEPCKE IIEBH, YUME C€ MOCTHXKE

TOCTOjaHa pa3/IHKa OBUX HHBOA M OCTBAPYjY Ce YCIIOBH 3a CTUMY/HCaHy emucHjy 6,

Jlacepcku MeaujyM CMEIITEH je Y PEe30HATOpy KOjU MMa YJIOry Ja yCMEpH H
BUIIIECTPYKO pedIIeKTyje 3pavyee Kpo3 akKTUBHY CPEIUHY, KOja TO 3pauckke Mojayana.
HepaBHOTEX)HO CTamke MHBEP3HE HACEJHCHOCTH TMOCTIKE C€ KOpUIIhemheM CIOJballbher

U3BOpa CHEPTHje:

e OnTHYKO NMyMmIname (KCEHOHCKA JaMIla, JIpyTH J1acep);
e EJIEKTpUYHO NyMIamke;

o [lymmame myTeM XeMHjCKe peakiiyje.
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E4 — loprse noGyfjeHo cTakse

Ea
MNotyfueare
CNOSBALUHMM P WHBep3Ha
WIBOPOM 3anocefHyToCT
EHEpIUje

E, mfm————

E] — OCHOBHO CTaHe

Cnuka 2. 3 Ilpunyun pada nacepa: Unoykosanu npenasu y akmueHoj cpeOutu ca yemupu

HUeoda

Pesonarop Hajuenthe mpeicTaBiba CHCTEM O JBa pedICKTUBHA IUIaHILIAHAPHA
oryesana, o KOjux je jeIHO ACTMMHYHO HporycHO. CBETIOCT Koja MyTyje mapajesHo
Iy’)K Oce pe3oHaTropa OCTaje YHyTap pe3oHaTtopa, MOXe OWTH II0jadyaHa

MYJATUILIMKAIM]OM (OTOHA ILITO JJOBOAHM JI0 CTBapama (POTOHCKE JIABUHE Tj. JacepoBama
[5.6]

Jlacepcke cucteme MokeMo K1acudukoBaTi mpema 250

e AKTUBHOM M€JIMjyMy, OJTHOCHO aKTMBHO] CPEIMHHU (TacHE, TEYHE, UBPCTOTEIIHE,
HOJTYIIPOBOTHHYKE),
e BpeMeHCcKOj €BOIYLIM]jH €eMUTOBAHOT 3padyera (KOHTUHYAIHE U UMITYJICHE),

e Tpajamy nacepckor ummysica (HAaHOCEKYHAHE, MMKOCEKYHHE, (PEMTOCEKYH THE).

VY LIBS kou¢wurypamujama Mory ce NPUMEHHUTH Pa3IHYUTH TUIIOBH Jacepa,
tabesa 2. 1. Hajuenthe ce xopuctu uBpcrorenan, HanocekyHaHE Nd:YAG nacep. Pehe
ce kao u3Bopu ekcutamuje kopucte IR CO2 u UV ekcummepHu nacep Koju pane y
HAaHOCEKYHJIHOM pexuMmy, 10k ce fiber nmacepm mnpumemyjy y THKO- HIH

dbemrocekyrHOM pesknumy [,
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Taéena 2. 1 Jlacepu y LIBS excnepumenmanuum nocmaskama

TasacHa Tpajame Panna
Tun nacepa AY:KMHA uMmyJca ¢ppexBennmnja CneunpuuHOCTH
(nm) (ns) (Hz)
1. IIpomena TanacHe
Ocropia: YKUHE JIACEPCKOT
Nd:YAG 1064 6-15 v P
1o 20 3paverba;
(uBpcroTennu) Xapmonuim: — 4-8 5 KoMmaxTar:
532, 355, 266 3 ES 1
E . XeCl: 308
( HHMEPIH , KaF:248 20 710 200
YBPCTOTCIIHU ArF: 194
co 1. T'acna cmemia;
(raCZHH) 10 600 100 (pert ps) 710 200 2. IR TanacHa ayxuHa
0e30emHa 3a orneparepa
I — 1. Bucoka ctabmiHOCT
P 1064 <1 1-10 k JacepcKOr UMITYJICa,;
(4BpCTOTENHN)

2. Bucoxka ¢pexBeHnmja;

1. Crabunan y qyxem
BPEMEHCKOM TIepHOY,

Fiber nacep Nd3* 900 2. Mane quMmeH3uje
(u CTOTleHH) Pr3* 1060 <50 25-500 k JIACEPCKOT CII0Ta;
P Ert 1540 3. Bucoxka ¢pekBeHnmja;

4. IR TanacHa nTy’XuHa
0e30eHa 3a oreparepa.

Hanocexynonu umnyncuu yzwenouoxcuonu TEA nacep

VYTIbeHIMOKCUAHN Jacepu cy racHu jacepu koju umajy CO: kao macepcku
mMenujyMm. ['TaBHe KapaKTEepHUCTHKE OBUX Jlacepa Cy: BelIMKa W3Ja3Ha CHara, pag y
KOHTHHYAJTHOM WJIH UMITYJICHOM PEXHMY, 3aTUM BUCOK CTEIIEH UCKOPHIITNema y OHOCY
Ha Jpyre Nacepe M BeoMa jeqHocTaBHA KoHcTpykiuja . TToctoju Bume tumosa CO2
nacepa koju ce Mel)ycoOHO pa3uKyjy 1o KOHCTPYKIIU]H U 110 U3JIa3HOj CHA3U: MPOTOYHH,
3aTBOPEHHM TacHH Jjacep, racHo-guHamuukn W TEA CO macepu. YV OkBHpPY OBe
nokropcke nucepraiuje kopuiihen je TEA CO2 nacep. Hasus motuue ox Transversely
Excited Atmosheric, mTo ce ogHOCM Ha TMOMPEYHO EJIEKTPHUUHO TOOYhUBame

YIIJbCHAUOKCUHOI Taca Ha aTMOC(I)CpCKOM IIPUTHUCKY. HOjaBOM OBOI' TUIIa Jiaccpa
8
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noOUWjeH je CHa)KaH MMITYJICHH HM3BOp KOjU 3padd y Cpenmoj MHQPAIpPBEHO] 00JIacTH
CJIEKTPOMAarHeTHOT 3pauerha. Paj OBOr Jlacepa 3aCHHMBA C€ Ha IOCTOjamby HWHBEpP3HE
HaceJbeHOCTH wu3Mel)y oaroBapajyhinx BHOPalMOHO-POTAIMOHMX HHBOA OCHOBHOT
eNIEKTPOHCKOr cTamba Mosiekyia CO2 u (eHOMEHy MOCTojama Iojayama 3pavcma y

cucremy LI,

brok mema oBor jacepa npukazaHa je Ha camimu 2. 4. Jlacep ce cactoju of
Jacepcke KOMOpe Koja je TMoBe3aHa ca FaCHUM CHCTEMOM. Y OBOj KOMOpH ce Hajasze
cnenujaiHo npoduiucane enekrpoge ca Yanrosum (enr. Chang) mpoduiom, usmely
KOJUX C€ TIOCTHXKE 3aIPEMHUHCKH XOMOTEHO Mpakmkeme, yrmotpedom UV nipenjormnsaTopa
U n300pOM TapameTpa jayrHE CIICKTPUYHOI IM0Jba TpeMa Opojy TacHUX 4YeCTHIa Y

JEIVHUIIY 3alpeMuHe (20],

CneunjanHo npodunvcaHe enekTpoae UV npeajoHnsatopu

Jlacepcka komopa

——— ONTUYKM pe3oHaTop

Cnuka 2. 4 bnox wema TEA CO; nacepa

CtpaHe nacepcke KOMOpPE TPE/ICTaBIbajy JTACEPCKU PE30HATOP HEIMCIICP3UBHOT

THUIIA KOJU CE CacTOjH Of :

e 3j1aTHOT WK OakapHOT oryieaana peduiektuBHOCTH >99% (Ha 10,6 pum)

e TepMaHHjyMCKOT WiH ZnSe orienana pediektuBHocTr 75-85% (Ha 10,6 um)

VKyITHa Ty’KHHA pe3oHaTopa je 22 CM, 10K je akTHBHA 3anpemuHa 14 cm®. CaBpemenn

MMITYJICHU YTJbeHIMOKCHIHY J1acepu yriaBHoM paje ca cmemoM CO2/Na/He 1112 Opa
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racHa CMeIlla UMa YTHIIa] ¥ Ha BpeMEHCKHU 00JINK Jlacepckor ummysca. Jlacepcku ummysc
ce cacTtoju W3 2 Jena: MOYETHOI MakcuMyMma H ,pemna”. Pem macepckor ummyrnca
MIPUIIHCYjE Ce a30Ty U3 FaCHE CMeEIle U YKOJIUKO ce a30T YKJIOHHM Johu he 10 u3octanka

pena B,

Hanocexkynonu Nd:YAG nacep

Nd:YAG cy 4BpCTOTEIHH ONTHYKH ITYMITAHH JIACEPU KOJH Caap:Ke aKTHBHU
MEJUjyM KOjU C€ CacTOju OJ IMAacHBHOT KpHcTaia nomMahuHa (MTPHjyM-aJIyMUHH]YM-
rpasar Y3AlsGiz - YAG) u axtusnor joma (Nd** y o6muxy Nd20s). Tpocrpyko
HaeJIeKTPHCAH jOH Heoaujyma 3aMemyje 10 1% utpujyma y kpucrany (%l Mnsepsna
HACEJbEHOCT MOCTUKE CE Y JOHY HEeOMjyMa KOju TeHepuIle GOTOH JacepCKOT 3pavuckha.
OBu Jlacepu MOTY PaJWUTH Yy HMITYJICHOM WJIA KOHTHHYAaJHOM PEXHMY Ca OIITPOM
€MICHOHOM JIMHUjOM. 3a MMITYJICHH PeXHM pana Hajuenrhe ce xopucre monxenu ca Q
npekupaunma (enr. Q-switch), koju crabunmsyjy pan U MOCTHXXY MaKCHMAlIHY CHary
cycneHayjyhu okugad 1o MOMEHTA Kajla ce IOCTUTHE ITyHa nHBep3uja. OCHOBHA TalacHa
nyXuHa emucuje oBor yacepa je 1064 nm. Ilopen oBe TamacHe myxune, moryhe je
reHepHCcaTH U APYTe TajlacHe Ty>KMHE JacepCKOT 3padema: 532, 355 u 266 nm. Jlacepcku
CHON OBOT Jiacepa Moryhe je yCMepUTH Ka KpPUCTaIy Ca HEJIMHEAPHUM ONTHYKUM
CBOjcTBUMaA (KakBH cy HIp. Kanujym-guxuaporeHpochat (KH2PO4) u B-6apujym-0opat
Ba(BO>).), unme ce 1001ja H3I1a3HU JTACEPCKHU CHOII ca (POTOHUMA KOjH UMajy TBOCTPYKO,
TPOCTPYKO WJIM YETBOPOCTpyKO Behe eHepruje on MHULMjaTHUX (oToHA. 300T CBOje
KOMITAKTHOCTH, JOCTYIHOCTH M MOTYNHOCTH TeHepucama 3pavema pasInIuTHX
TaJlaCHUX Jy)KuMHa ca KBaiuTeTHUM npodumuma, Nd:YAG nacepu koju page y
HaHOCEKYHJHOM JOMEHY, IpeCTaBbajy Hajuyenrhe KopuirheHe U3BOpe eKCIHUTALHje Yy

CIIEKTPOCKOIH{H TACEPCKH HHIyKOBaHe mia3me (14,

2.1.1.2. Onmuuku cucmemu

Ontruku cucremu y LIBS ekcriepuMenTaHuM mocraBkama Mory ce TIOACITUTH Y

JABC I'pyII€ Ha OCHOBY EBbUXOBC ITPUMCHE [8]

[IpBa rpyna oOyxBata ¢okycupajyha coumBa koja omoryhaBajy mojadaHo
03paunBambe U NHIYKOBAmE IUTa3Me Ha MECTY HHTEPAKIIH]je JJACEPCKOT CHOMA Ca Y30PKOM.

Paznuunre ontuuke KoH(Urypaluje MOTy ce NMPUMEHUTH 3a (OKycHpame JacepCKor

10
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cHona. [IpBa kKoH(pHrypanuja moapazymena ynorpedy chepuyHUX WU HUIAHAPHYHUX
COYMBA 32 03payMBaEk-E€ Mame MOBPIIMHE Y30pKa M HA Taj HaYMH ce ucropydyje Beha
KOJIMYMHA CHEPTHje JacepPCKOT 3payuetha Mo jeAMHUIM oBpIIHHE. [lpyra KoHpUrypaimja
ce yBenuko npuMewyje y LIBS nasbuHCKMM HcTpakMBamHUMa M TI0JIpa3yMeBa yroTpeoy
teneckomna. [Ipumenom Teneckona kao gokycupajyher counBa Moxe ce 00e30eIuTu 1
CaKyIlJbakb€ €MUTOBaHE cBEeTIOCTH. ONTHYKM KaOlOBM Takohe MMajy MOTECHLHUjaIHY
NpUMEHY 3a HCIIOPYYHBAKE JacepCKe EHEpruje Ha MOBPLIMHY Y30pka. Mehyruwm,
NPUMEHOM BHCOKE CHEPTHje JIaCepCKOr 3padema Moxke nohu a0 omrehema onTHUKHX
BJIaKaHa, TAaKO JIa C€ ONTHYKM KaOJIOBM Hajuemhe KOPUCTE 32 CaKyllJbamhe €MHTOBAHE

ceriioctr 9,

Jpyra rpyna oOyxBaTa KOJIEKTOpPE EMUTOBAaHE CBETIIOCTH. 32 OBY CBPXY KOPHCTE
Ce ONTHYKHM KaOJIOBH M aXpoMaTCcKa COYHMBA KOja EMHTOBAHY CBETJIOCT MPOjEKTYjy Ha
yla3Hu paszpe3 cnekrpomerpa. Y pocamammuM LIBS mcrpakuBamuma Hajuemnthe cy
IpUMEBHUBaHE JIBE TeoMeTpHujcke KoHpurypamnuje, camka 2. 5. IIpa kondurypamnmja
Ho/ipazyMeBa OOYHO MocMaTpame miazme (eHr. Side-view) rie ce onTuka 3a Cakyrbame
€MHUTOBAHE CBETJIOCTH ITOCTABJbA MO OJIpel)eHNM YIiioM y OJTHOCY Ha MTyTamy J1acepCKOr
cHoma, Hajuemhe ox 30° o 45°. V HEeKUM eKCIepUMEHTHMA, alld U 'y OBOj AMCEPTaIUjH,
OITHKA CE IOCTaBsba Mo yrioM o1 90°, mto oMoryhaBa npoCcTOPHO-pa3IokKeHa Mepemha
eMIcHje JJacepCKu MHAyKoBaHe mia3me. [lopen oBe KoH(Urypalnrje mpuMemyje ce T3B.
KoJaTepajiHa KoHdurypanuja. 3a OBY KOH(UTypalujy HEONXoAHa je ymorpeda
pednektopa onpehene TamacHe nyXKHHE WIM NMpU3ME Koja he pa3aBOjUTH JIacepCKy
cBeTiocT oA emucuoHe. OBa KoH(purypauuja ce mnpumemyje y npeHocuBuM LIBS

CHUCTCEMHMaA [8’15].

11
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a) MmnyncHu nacep 6) MmnyncHn nacep

Ornepano

- EmMucuja nnasme
f\i"""”wa C:L

e’ | —

Cnuka 2. 5 I'eomempujcxe xongueypayuje LIBS cucmema: a) 6ouno u 6) konamepaino

nocmamparoe onnu4ke emucuje JqacepcKu quykoeaHe niasme

2.1.3.3. Jlemexkyuonu cucmemu

Herexmonu cuctemu y LIBS ekcnepumenTHMa mnpenctaBibajy KOMOWHAIU]Y
cucTeMa 3a CeNeKIHUjy TajacHe Jy)KHHE U ONTUYKOT JETEKTOpa. YJjora JAeTeKLHOHUX
cucreMa je na obe3bene criekTap ONTHYKE eMHUCHje TUIa3Me YUjOM JajbOM aHAJIM30M CE
MOTY UACHTU(UKOBATH CIIEKTPaJIHE BPCTe MPUCYTHE Y y30pKy. Kako cy modujenu LIBS
CIEKTPH BEOMa KOMIUJIEKCHHU je€p C€ cacToje OJf BETMKOT Opoja aTOMCKUX M JOHCKHX
JMHU]JA Y IIUPOKOM CIEKTPAIHOM OIICETY, UCATHH JETEKLIHOHU CUCTEM MOpPA UCITYHUTH

cnenehe ycnose B

e CrnekrpoMeTap o0yxBaTa IIMPOKY 00JacT TallaCHUX JykHHaA ca MoryhHouhy na
CHUMYJITAaHO CHHMMA JIMHHj€ BHIIE elleMeHaTa U MMa CIIOCOOHOCT Jia pa3/iBOju
Onucke TuHKje (BUCOKA CIIEKTpaJIHA Pe30Iylinja).

e JlerekTop WMa MIMPOK JWHAMHYKK OITCEr KOju omoryhaBa Ja ce TMOCTUTHY
HajOOJBM OJJHOCH CHTHAJIa IIpeMa LIyMy ajld U BUCOKY KBaHTHY €(pHUKacHOCT y
PUMEHEHO] CIEKTPaIHO] 00JIaCTH.

e JleTeKTop | CIIEKTPOMETAp Cy MOBE3aHH y CHCTEM, Ca KPATKUM BPEMEHOM OJ[3MBa

U CHHUMama 1noJjarakxa.
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Y LIBS exkcnepumenTHMa TpUMEBY]y €€  Pa3NMYUTE  KOHCTPYKIIH]jE
CHEKTpOMETapa W ONTHUYKUX JETEKTOpa KOJU CaKyIlJbajy M CHHUMAjy CIEKTpe (IOImyT
doromynrurunkaropa, CCD u  ICCD nerekropa). Y ekcrepuMEHTHMa KOjU IIpaTe
BPEMEHCKY €BOJIYLIM]y JIacepCcKe HHAYKOBaHE IUIa3Me€ HEONXOAHO je Kopullheme
JeTeKTopa Koju omoryhaBajy Mepema MpOMEHa HMHTEH3UTETa Yy (YHKIMjU TajacHe
Iy’)KMHE ¥ BpEMEHa. 3a OBY CBPXY NpUMERY]y ce Streak kamepe u CUCTEMH KOju Mope]]
ICCD nerekropa 3axTeBajy ymorpeOy jomr jemHe kommoneHte - delay reneparopa Tj.

T'CHCpATOPa KallltbCha [16’17].

2.1.2. NHTepakumja JacepCKOT 3payema ca YBPCTUM y30pLHUMa H

(dopMupame TacepCKU HHIYKOBAHE IIa3Me

Kana nmacepcku mMmysic wHTEparyje ca MaTepujoM, MoOXe J0ohu 10 HeroBor
pediekToBama, pacejama MU alcopIIlHje y 3aBUCHOCTH 0] KapaKTEPUCTHUKA MaTepujaia
(cacraBa, (HM3MYKHX, XEMHJCKMX M ONTHYKHX OCOOMHA) WM Iapamerapa JacepcKor
3pauema (TamacHe NyKHHe, Tpajama mmmyica, u ap.)7]. Tpumukom o3paunBama,
JACepCKU UMITYJIC MHTEparyje ca eJIeKTpOHHMa y Y30pKy M HPEHOCH UM EHEprHjy.
Cnoboauu enekTpoHu ancopOyjy eHeprujy u yop3aBajy ce, JOK Ce Be3aHHU eJIEKTPOHU
noOylhyjy 0 BUIIUX €HEPreTCKUX HUBOA YKOJIMKO €Hepruja (hOTOHa JacepcKor 3payerma
oJIroBapa €HEPreTcCKMM HUBOMMa y atoMmy. OBa amcopOoBaHa eHEpruja ce 3aTuM
ocnobaha kaga moOyheHH enekTpoHu eMUTY]y elIeKTpOMarHeTHo 3paueme. MHTepakiyja
JacepcKor 3payema je pasziIuuuTa y 3aBUCHOCTH O/ KapaKTepUCTHKa MaTepHjaia.
[TpunrkoM HHTEpaKIIHje ca MeTajauMa J10J1a3u 10 ToOyhuBama BeIMKOT Opoja clIo00THUX
eNeKTpOHA HA pa3NMuuTe elneKTpoHcke HuBoe [l KoHBep3mja eHepruje macepckor
3padema OJ[BHja ce MpeKko cyaapa usMmely enekTpoHa, OHOHA pelIeTKe, JOHM30BAHUX
HeuncToha M CTPyKTypHHX nedexara pemretke . V ciIydajy HONympoBOIHHKA H
M305IaTOpa, JACEPCKO 3paueme HMHTEparyje ca Be3aHHM EJEKTPOHMMAa M JIOJIA3H [0
TeHepHCcama TapoBa EJICKTPOH-NIIYIUBMHA. 32 TeHEpPHCAamke OBHX IapoBa MOTPEOHO je
IPUMEHHUTH JIACEPCKO 3pavye-e€ OHE €HEpruje Koja OAroBapa €HepreTcKoM Mpoleny, a
KOja je moTpeOHa J1a eJIeKTpOH M3 BajJeHTHOr HuBoa mpehe y mpoBoauu HHUBO. Kon
JIMEJICKTPUKA JIACEPCKO 3paueHhe MPOY3POKY]je JOHU3AIH]Y B CIIO00THE €IIEKTPOHE YHYTap
marepujana. ['eHepucameM TpPBHX CIOOOAHUX EJIEKTPOHA J0JIa3d N0 JaJbe CyHapHe

jonmsamuje u Qopmupa ce Tycth oOJaK joHAa y ONHM3WHHA TIOBPIIMHE KOJH j€
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TpaHCIIapEHTaH 3a JIACEePCKO 3paveie alu arcopOyje leo eHepruje Hamonaseher

nacepckor umyica 18191,

Jlacepcka abmanuja je mpolec yKiIamama MOBPIIMHCKOT Cj0ja MaTepujajia ca
y30pKa JIEjCTBOM JIACEPCKOT 3pauema. KonmumumnHa marepuje koja he Outm abimpana
JeTHUM JIaCepCKUM HMMITYJICOM CTPOTO 3aBUCH O] (U3MUYKOXEMHJCKUX M ONTHYKHX
ocoOMHa wMarepHjajla W Tlapamerapa JlacepcKor 3padema. Jlacepcka abnanuja
HAHOCCKYHHUM JIACEPCKUM 3paucmheM MOXKe OMTH OINucaHa momohy ¢oroTepmaiHor,
¢doroxemujckor u poropuznykor Mmexannma. PoToTepMaTHN MEXaHU3aM Ce JeliaBa
KaJla 03pavyrBaHU MaTepHjaj TOBOJHHO OP30 KOHBEPTYjE JTACEPCKY CHEPTH]Y Y TOIUIOTHY
eHeprujy, a JoOujeHa BHCOKa TemIlepaTypa Ha MOBPIIMHHU JOBOAM J0 alnanuje
marepujaia. ¥ ciydajy Ja MPUMEHEHO JIACePCKO 3pavyeHe uMa JIOBOJHHO CHEpruje Ja
MPIJIMKOM aIlCopIIIHje JOBEE 10 AedeKaTa Ha cCaMOM MaTepHrjaly U 10 pacKuIama Be3a
u3mel)y aroma, joHa M MOJIEKYJIa, JI0J1a3u o0 abnanuje marepujasia. OBaj MEXaHH3aM Ce
Ha3zuBa (oToxemujcka abnanuja. Mexanuzam gorodusnyke abiaiuje noapazymena jaa
ce aOmanuja jeniaBa Kao pe3yyitaT KOMOMHOBAHOT JICjCTBA TEPMAIHOT U HETEPMATHOT

MEXaHHu3Ma [8,18,19] .

Jlacepcka abnarmuja MoOYMI-E ca arncoplMjoM €HEpruje W CTBapameM IUIa3Me, a
3aBpllaBa ce mpoiecuMa pekoHaeH3amnuje. [Iporec reHepucama 1acepcku UHAYKOBaHE
ma3Me o0yxBaTa pacKuaarme Be3a U arcopiivjy Hapona3eher Jiacepckor 3paueha TOKOM
WHTEPAKIIHMjE JTACEPCKOT MMITYJICA Ca TIOBPIIMHOM y30pKa. JIOMHHAHTHU MEXaHW3aM 3a
CUCTEME Ca HAHOCEKYHTHUM JIaCEPCKUM UMITYJICHMa j€ TEPMAITHO UCTIapaBame. Y KOIUKO
je (dmyeHCc mpUMEHmEHOr JacepCcKOor 3pauera pelaTUBHO HHU3aK, MPOIEC 3arpeBama

TIOBPIIIMHE Y30pKa MoXe OHTH BeoMa criop 1 Hehie nohiu 1o popMupama miazme 18191,

Ha eduxacHoct abnanuje u popmupame mia3Me yrude 1 BpeMe Tpajamba UMITyJica
Jacepckor 3paudema. Koja alrnanvje HaHOCEKYHAHHMM JIACEPCKUM 3pavyeHeM, Tpajame
UMITyJICa je 3HAaTHO Jy)Ke O] BpeMeHa wuHunMjanuje tmazme. Behuna LIBS
eKcrepuMeHara n3Bohena je Ha aTMocepCKOM MPUTHCKY Y aMOujeHTaHOM racy. Cam
nporec ¢opMmHpama IUla3Me 0o0yXBaTa 3arpeBameé YBPCTOI Y30pKa KOje pe3yiTyje
TOIJbEHEM M HCHapaBameM y3opka. Hacrama mapa ce Haryio mIMpU y OKOJIHU rac y
00Ky ymapHor Ttanaca. OBa mapa amcopOyje Hamonasehe 3pademe WHHUIIAJATHOT

JacepcKor UMITyJIca, IITO oAroBapa eeKTy 3akiarmama mia3Mom (edr. plasma shielding
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effect). OBaj edexar ce jaBiba KO JOBOJBHO JYTHX JIACEPCKUX MMITYJICA KOJU jOII YBEK
Tpajy HaKOH IITO je ma3ma popmupana. Pen nacepckor uMirysica MoXe OUTH 3aKJIOHEH
TaKO JIa Ce YKYITHA EHEPI'Hja JJACEPCKOT 3padeha He UCTIOPYYY]je OBPIIMHYU y30PKa, YAMe
ce cMamYyje KoiaudrHa abaupaHor matepujaia. Edekar 3aknamarma mia3MomM oceOHo je
U3paXeH NMpH BehnM mpuTHCIUMAa Kajia je HMIMPEHE Mape YCIOPEHO OKOJHHM TacoM.
TepManHa joHW3anMja ce JelIaBa y YIApHOM Tajacy INTO pe3yiTyje moBehamem

arcoplyje U MMa BaXKHY YIOTY y eBONYIHUjH HacTane miazme 1820,

Ha caumu 2. 6, npuka3zaHna je eBoyIija JacepcKu HHAYKOBaHe Tuia3Mme. Y MpBoj
¢a3u mpUIMKOM HHTEepakiyje GOKYCHpPAHOT JIACEPCKOT 3pavyeha ca y30PKOM JI0JIa3u 710
abnammje. Kako Temrieparypa MOBpIIMHE Y30pKa [ajbe pacTe IMOYUEE HHTECH3UBHO
ucnapaBame. DopMupana mnapa ce J0JaTHO jOHU3Yje Hajomazehum 3paucmheM U HacTaje
wiazma. OBa ma3ma oOyxBara M JOHM30BaHU OKOJIHM Tac. Y JapHU Tajlac MpeCcTaBba
CJIOj OKOJTHOT Taca KOjU c€ KOMIPHUMYje TIOJ yTUIIajeM JTaCepCKU WHIYKOBaHE IIa3Me.
3oHa 1u1a3Me Koja amncopOyje Hajoiazehe 3payeme je Ha caMoj MOBPUIMHHU IUIa3Me U
o0OyxBaTa JIc0 OKOJIHOT Taca yAapHOr Tanaca. [IpoliecH Koju ce 3aTuM JeliaBajy Cy:
MIMpeHEe TUIa3Me y OKOJHHM Tac, TEPMAaJIHO 3arpeBame yJapHOT Tajaca M arcopIiyja
3padema IUIa3Me O] CTpaHE OKOJIHOT raca, IITO JOBOAM IO JaJbe EKCIUTaluje U

jonmsamuje 21,
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Cnuka 2. 6 Esonyyuja naasme uHOyKo8ane HAHOCEKYHOHUM IACEPCKUM 3PaYerbeM

v

Aricopnuuja nacepckor 3padyera

MopacT TeMnepaType Ha NOBPLUMHKU Y30pKa

TepmarnHa abnayuja;
dotoxeMujcka abrauuja;
dopmupatbe Nnasme.

Ancopnumja nacepckor 3padera

Teopujcku 0eo

WHTepakuuja nnasme ca ambujeHTanHWM racom.

dopMrpakbe yaapHor Tanaca.

LLiupetse NNasmMe ce ycrnopaea

LIBS pexwvm

PekoHaeHsauumja

(211,

Hacrana mna3sma W ygapHu Tajac OKOJHOT Traca ce cacrtoje on Bpyher u

JEIMMUYHO JOHHW30BaHOT raca. ['J1aBHM MeXaHU3MHU YKJbYYEHHU Y allCOpMIHjy 3paucma
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HAHOCEKYHHOT Jlacepa, a KOju yTU4y Ha JOHH3alHjy aTOMCKHX M MOJIEKYJICKHUX BpCTa

yHYTap JIaCepCKH UHIYKOBaHE IIa3Me CY:

e MynarudoToncka jonusaruja (eur. multiphoton ionization -MIP).

e MuBep3Ho 3ak0ouHO 3paucke (eHr. inverse bremsstrahlung -1B);

Y MIP, atoMu 1 MOJICKYJIM MOTY CUMYJITaHO Jia arcopOyjy oarosapajyhu 6poj
doToHa MOTpeOHUX 3a HUXOBY joHH3aIMjy. OBaj Mpolec je M3paKeH MPU TATACHUM
JykuHama ucroz 1m, mpumenu nacepa cuare Behe ox 10°W/cm?kao u npu camxenom

nputHcky 18,

IB npexncrasspa ancopniujy GpoToHa 01 CTpaHe jeAHOT WM BHILIE WHUIHM]ATHIX
enekTpoHa (eHr. seed electrons) koju cy NMpUCYTHU y TapH Ha TOYETKY JIACEPCKOT
umiyaca. OBH €IeKTPOHH MOTY HACTaTH JI€jCTBOM KOCMHYKOT 3payerha, JIejCTBOM
HOYETHOT JejIa JIACEPCKOT MMITyJICAa HA YECTHIIEC NPAIINHE MM OPraHCKHX HCIapema a
Mory Hactatu u y MIP mpouecy. Y bremsstrahlung mporecuma, enekTpoHH BHCOKE
€Hepruje MHTeparyjy ca TEeHIKUM YeCTHIlaMa, YCIIOpaBajy W eMHuTyjy 3pademe. Y IB
npotecy, ciio00JaH eIeKTPOH Y OJM3UHH HEKE TEIIKE YSCTHUIIC TIOIYT HEYTPATHOT aToMa
WK joHa, ancopOyje (OTOH eHepruje MPHIMKOM CyAapa ca 4YeCcTHIIOM M J100uja Ha
yop3amy. Kana je mocturayra eneruja cioOOAHOT eleKTpoHa Beha oJ1 jOHH3aIMOHOT
MOTEHIIMjajla HeYTPATHUX BPCTa, OBAj €JIEKTPOH MOXE CYAapOM jOHH30BAaTH aTOM WJIH
MOJIeKYJ, pe3yaryjyhu ca aBa cioOosiHa eneKTpoHa Hibke eHepruje. OBU eNeKTPOHH
MOTY IOJI JIe]CTBOM €JIEKTPUYHOT 110Jba T0OUTH BHILE €HEPTHje U MPOY3POKOBATH Jaby
JOHU3AIM]y HeyTpaTHUX dyecTuiia. Ca mopacToM KOHIIEHTpAIlHje eJIEKTPOHA U jOHa pacTe
W BepoBaTHoha cymapa HEYTpPaJIHHX BpCTa M €IEKTpOHa, pe3yiTyjyhu mnopactom
c1000/1HUX eJIeKTpOoHa Koju he n3a3Batu kackaaHy joHuszanujy. |B npouec omoryhasa na
ce CBe BpcTe abiimpaHe ca MOBPIIMHE Y30pKa JOHU3Y]y, a Ja MCKopHIIhewe eHepruje
Jacepckor uMirysca Oyzae normyHo. Ha oBaj HaunH, 1o0uja ce MHIyKOBaHa Ij1a3Ma, Koja

je, 360r moBehaHe I'yCTHHE eTeKTPOHA, ONTHYKH TIpormycHa 1819,

Ornucany mpoliecy 3aBUce MPBEHCTBEHO O] TaJlaCHE JY>KUHE JTACEPCKOT 3pademha,
WHTEH3UTETa Jlacepa M okoyiHe atMmocdepe. |IB je momuHaHTaH mporiec mpu BHCOKUM
MPUTUCIIMMA W TalacHUM ayknHama Behum ox 1 um. Kackamna jonumsammja he ce
HACTaBUTH CBE JIOK Tpaje MMIIYIIC JIACEPCKOT 3padera, pe3ynaTyjyhu joHW3amujoM u

UH/YKOBAakEM IUIa3Me, JUENEKTPUYHUM NpodojeM y racy MM y mapu abiaupaHor
17
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Mmarepujana. [lna3ma he ce 1 HaKOH 3aBpILETKA JACEPCKOT 3pauckha IUPUTH Y OKOJIHH
rac, ok he ce y nmporecuma peliakcaluje EeMUTOBATH CIICKTpaIHa eMUCH]a U3 mia3me. Ha

Kkpajy, nohu hie 110 ramema miasMe 1 peKOHICH3aLHje YecTHIa, cauKa 2. 6 1819

2.1.3. OnTuYKko €MUCHOHA CIEKTPOCKONHja JTACEPCKU HHIyKOBaHE

I1a3M¢€ Ha YBPCTHUM y30pIuUMa

CriekTpocKomnuja JlacepCKy MHIYKOBaHE IJIa3Me je TeXHHKa KOja ce 3aCHUBa Ha
MHTEPAKLUjH JIACEPCKOT 3paucrha ca YBPCTOM IOBPLIMHOM, IPU YEMY C€ TEeHEpHIIe
miasMa 4YMja Cce eMHcHja aHanu3upa u 1o0ujajy uHpopManuje O cacTaBy H
KOHIIGHTPallMju BpcTa of mHTEepeca. Ykpartko, LIBS je Texnuka koja ce Gazupa Ha
ONITHYKO] EMUCHOHO] CIIEKTPOCKOIHMjH U Ka0 TakBa ciimyHa je 6uio kojoj OEC TexHuIm,
yKJbY4yjyhu v HHIYKOBaHO CIIperHyTy iasmy. ['naBHa npennoct LIBS y ognocy na ICP
je T0jeTHOCTaBJLEHOCT HpUIpEMe y30paka. 3a o0e MeToje IMoJapa3ymMeBa ce Ja ce
dopmupaHe 1mazMe ycieq BHUCOKOT CTENEHa jOHU3allje Haja3e y CTamy JIOKaIHe
tTepmoauHamuuke paBHotexe (enr. Local Thermodynamic Equilibrium, LTE). [Tnazme
KOje Ce Haja3e y CTamy JIOKaJHE TePMOJMMAaHUUYKE PaBHOTEXKE Cy OHE KOJ KOjHUX, Y
CBaKOM eJIeMEHTy 3anpeMuHe jeaHaunHe Makcserna (enr. Maxwell), Bommana (er.
Boltzman) u Caxa-Erepra (eur. Saha-Eggert), oapehyjy dyukuuje pacmosene Op3uHe
YECTHUIIA, HACEJLEHOCT MOOYHEeHUX CTama U CTETICH JOHU3AIlHje pa3InuuTUX BpcTa. Tpeda
HarJacuTH J]a y OBaKBUM yCJIOBHMMA IJla3Ma HUje XOMOT€Ha, Tj. TEMIIEpaTypa ce Memwba 0]1
jemHOr 10 APyTOT eneMenTa 3anpeMune (22, MepemeM eMucHje Ma3Me Koja ce HalasH y
LTE, mory ce AoOWMTH BpPETHOCTH KOHIIEHTpaIlMja paziuyuTuX BpcTa. [locrojame
PaBHOTEXXHUX YCJIOBa y TIa3Mu omoryhmio je pa3Boj mocebne LIBS texnmke (eHr.
Calibration Free LIBS, CF-LIBS). Y 0B0j TeXHHIIH, alicOJyTHA BPEIHOCT KOHIICHTPAIIH]e

HCIIUTUBAHEC BPCTC MOKE CC OAPCAUTU MCPCHEM NHTCH3UTCTA eMI/ICI/Ije Imn nmpeasa:

h mn
Ipn = Zn' AmnNm (2-1)
N, = —— g, e~ cm/kT (2.2)
meoemI™m

rae je Nm rycTHHa aromMa WIHM jJOHa Ha TOpHkeM HUBOY M, Amn BepoBaTHoha
npenaza m—n, N ykynna ryctuaa. Q(T), gm ¥ &m Cy aTOMCKa mapIpjaiHa QyHKIHja,

CTaTHCTHUYKa TE)KHMHA U eHepruja M-Tor HuBoa. M3 oBora ciieqin 1a je Mepeme arncoixyTHe
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BPEIHOCTH MHTCH3UTETA EMUCH]e SKBHBAJICHTHO MEPEHY T'YCTHHE aTOMa WIH jJOHA Kao
U YKyIHE TYCTHHE CBHUX BpCTa IOJ YCJIOBOM Jia Cy IO3HATEe MaplujaiiHe (QyHKIHje
pasIMYUTUX BpCcTa M Temreparypa. Y peanmnum LIBS ekcnepumentuma, ymecto

AIICOJTYTHUX KOPHUCTE CE€ PEIIaTUBHU MHTCH3UTCTU EMUCUOHUX CUTHAJIA [20].

[Tna3ma koja je WHAYKOBaHA JIACEPCKUM 3padyeeM €MHTYje CBETJIOCT Koja ce
CacToju O] TUCKPETHUX aTOMCKHX W jOHCKHUX JIMHH]ja, MOJEKYJICKUX Tpaka M 3padcrma
KOHTHHYyMa. OBe JIMHMjEe KapaKTepHUIly MCIUTHBAHH MaTepHjal U MMajy TPH BaKHA
napameTpa KOju CTpOro 3aBUCE O] CTPYKTYpe eMHTYyjyhHux aToMa U BUXOBE CpPEeIuHe, a
TO Cy. TajJaCHa Iy)KWHA, MHTEH3UTET W 0O0nuK. CBakW aToM eMHUTYyje 3paueme Ha
cneuruyHUM TamacHUM nykuHama. OBe TasiacHe qyxuHe oMoryhyjy unentudukanujy
eJIeMeHaTa y y30pKy 1 OTEHIIMjaIHy KBaHTU(UKAIIN]Y YKOJIMKO je Tuia3ma y ctamy LTE.
Ca gpyre crpaHe, HHTEH3UTET U OOJIMK EMHCHOHE JIMHHjE CTPOTO 3aBHCHU O] yCJOBa y
IUTa3MH y K0joj ce eMuTyjyhu arom Hanasu. Y mia3mMamMa Koje HUCY BEJTMKE eJIEKTPOHCKE
TYCTHHE, JI0JIa3d JI0 NPUPOIHOr IIUpema JuHuje (ycien Xaj3eHOeproBor MpHHIMIIA
Heonpehenoctn) u 1o Jorieposor mupema (yeaea JomnepoBor edekra Koju MoTHIE O
TEPMAIHOT KpeTama eMUTEPA, TAKO J1a EMUTOBAHA CBETIIOCT CBAKE YECTHIIE MOKE OUTH
0J1aro momMepeHa Ka TIaBoM WJIH I[PBEHOM MTOMEPajy IIITO PE3yTyje IMUPEHEM JIMHHU]C).
VY ma3mamMa BUCOKE I'yCTHHE, aTOMU Cy MO/ YTHIIajeM eJIEKTPUYHUX 0Jba yciea Op3or
KpeTama eIeKTPOHA U CIOpHjer KpeTama joHa KOjU MPOY3pOKYjy MOAENy U MOMEpaj
aTOMCKHUX €Heprerckux HuBoa. [locnenuma meprypOanyje oBUX HHBOA jeCTE HIMPEHE
€MHUCHOHE JMHH]je npaheHo mpoMeHOM o0rKa U MHTeH3uTeTa. OBaj edekar je mo3HaT
kao IlITapkoB edekaT 1 JOMHUHAHTAH je y IIa3MaMa ca BUCOKUM I'yCTHHaMa eJIeKTpoHa
[723-25] O npehuBameM mHUperma CIIEKTPAIHUX THHHja 3ajeJHO Ca OCTAINM HapaMeTPHMa,
yKJbYdyjyhu W Mepema HMHTEH3UTETa 3payermha KOHTHHYyMa, MOTY C€ OJPEeIUTH U

IapaMeTpH IIa3Me, Kao IITOo Cy TeMIIepaTypa Iia3Me U I'yCTHHA elekTpoHna 24261,

[TapameTpu 1acepa KOju yTUUy Ha ONITUYKY EMUCH]Y TJIa3Me CY: TalacHa TyKHHA,
Tpajamke UMITYJICAa U €HEepruja JIaCepCKOr 3paderma. Y THIQ) TAIaCHE TYy)KUHE W Tpajarba
MMITYJICA JIACEPCKOT 3payera Ha HHIYKOBaHY IJIa3My O0jalllbeH j€ y OKBUPY MOTIaBJba
2.1.2. Hnmepakyuja nacepckoz 3paverba ca 48pcmum Y3o0pyuma u hopmuparse iacepcku
unoykogate niasme. IlapameTpu eHepruje JlacepcKOr 3pauerma KOju Cy IOBE3aHU ca

WUHTEPAKIIU]OM JIACEPCKOT 3padcha CY:
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e @nyenc (enr. Fluence, F= J/cm?) u npejcraBiba KONMYMHY €HEPrUje Koja ce
HCIIOPYYY]j€ jeAMHUITU TIOBPIITUHE;

e Upanujanca wim rycruHa cHare (edr. Irradiance 1=W/cm?) u mnpencrassba
KOJIMYMHY EHEepruje Koja ce HCIOopydyyje jeAWHUIM MOBPIIMHE Y jeIUHHIN

BpEMCHaA 5.25.27] .

AOnanuoHu mpolecu (TOIUbEHE, CyOnmMmalyja, epo3uja, eKCIUIo3Hja, ¥ Jp.)
3aXTeBajy pa3nuuuTH (PIyeHC JIACEPCKOT 3padema Kako O Jonuio g0 mpodoja u
TeHEPATHO KOJIIMYMHA abJIMPaHoOT MaTepHjalia pacTe ca MopacToM MPUMEHCHE SHEPrHje
JacepcKor 3pavema. Tako Ha MPUMEp, 3a TACOBE ce 0YEKyje Mpo0oj MPH UPAIHjaHCH OKO

10 W/cm? | 3a TeunocTH, 4BpCTE y30pKe U aepocoie, pena Benmunne oko 1010 W/cm?
[

Bpeme axBu3MIMje crHekTapa JacepCKd WHIYKOBaHE IUIa3ME j€ jaKo BaKaH
napameTrap y OBHUM €KCIIepUMeHTMMa. Y HajpanujeM ctagujymy, LIBS mnnasma
JOMHHAHTHO €MUTYje 3pauch¢ KOHTHHYyMa KOje Ce I0jaBJbyje OJMax HaKOH JIejCTBa
JACEPCKOT MMITYJICA U TPaje HEKOJMKO CTOTMHA HAHOCEKYH/IH. 3padyee KOHTHHYyMa
TNOTHYE Of 3paucwa padujamusne pexombunayuje u bremsstrahlung spauema 7. Y
npoleciMa pekoMOuHalMje ca BpEeMEHOM Joia3u 10 noBehama Opoja HeyTpalHUX
YEeCcTHIIa U CMamema Opoja JOHM30BaHUX yecTula y miuazMu. Kao mTo je Beh pedeHo,
bremsstrahlung 3pademe HacTaje yOp3ameM eleKTPOHA CKPEHYTOT ca MPBOOUTHE My Tambe
N0/ YTHLIAjeM Jpyre TeXe HaeleKTpHcaHe yecTulle. PEKOMOMHAIIMOHO 3pavyehe BHIIE
J0Ma3n 10 HW3pakaja Ha MamuM TallaCHUM Jy)KMHaMa JIaCepPCKOT 3padema, I0K
bremsstrahlung nmomuHanTan mpomec Ha BehnMm. Y HCTOM TPEHYTKY Kaja MOYHIE U
3payemhe KOHTUHYYMa, MOYMEE U EMUCHja JOHCKUX JIMHUja. Y paHoj (pa3u, oBe JInHUje
OuBajy NpeKpHBEeHE KOHTHHYYMOM M JI0 HEKOJMKO cToTMHa ns. Hakon oxpehenor
BpeMeHa Jiofla3u 10 xjahema Mmia3Me U mpeoBiajaBa JUCKpPETHA CHEKTpalHa eMHCH]ja:
jOHCKa, aTOMCKa M €BEHTYalHO MOJIeKyJcKka emucHja, camka 2.7 5271 Opaj nmepuon
TIa3Me NpeicTaBlba HajBaxHH]y dasy 3a LIBS excriepumente ). ITocroje nBa npucrymna

KOJU C€ KOPUCTE 32 aKBU3HIIH]Y CIIEKTapa:

e BpeMeHCKH pa3iokeHa (eHr. Time Resolved -TR) u
® BpPEMCHCKU-HHTErpajbeHa MpOCTOpHO-pasiokeHa (enr. Time-Integrated Space-

Resolved - TISR) ciektpockonuja tacepcki HHAYKOBAHE TUIa3Me.
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TR- LIBS ekcriepuMeHTH 3aXTeBajy BPEMEHCKY PE30ITyIHjy, OTHOCHO MoryhHOCT
Jla ce Meperma M3BPIIe y YCKOM BPEMEHCKOM MHTepBaiy, cjmka 2. 7 1. To ce omoryhasa
crpesameM ICCD netekropa ca H3BOPOM JlacepcKor 3paueta momohy delay reneparopa.
OBaj rereparop Kalimema oMoryhaBa KOHTPOJIMCAKkEe TAYHOT BpeMeHa TOKOM Kojer he
ce BPIIUTH aKBU3HUIIHja CIIEKTPa, a KOJUM Ce€ MOCTHKY HajOOJbM OJIHOCH CHUTHAJA IpemMa
rymy Koju motuue o1 nmozaguHcke emucuje. Llto je Bpeme Tpajama akBusunuje kpahe,

10 he 106HjeHH CIIEKTPH peaHuje Pepe3eHTOBaTH yCIoBe y miasmu 25271,

TISR-LIBS excnepuMeHTH 3acHHBajy C€ Ha UWIBCHHLIM Ja C€ 3paucke
KOHTHHYyyMa YTJIAaBHOM €MHUTYje U3 30HE IUIa3Me KOja je y HEMOCPEeIHO] OIM3UHH
MOBPIIUHE Y30PKa, 0K Ca ylajbaBambeM O/ MOBPIIMHE HHTEH3UTET OBOT 3padema Op30
omana. OgabupomM MPOCTOPHO U3/IBOJEHOT JIeNa MIa3Me 3a aKBU3UIIU]y, Moryhe je To0uTu
CIIEKTap ca 3a70BOJbaBajyhuM 0JJHOCOM CHTHAJIAa IpeMa IIyMYy U M03aIMHU Y BPEMEHCKH
UHTETrpajbeHOM Mony, cjauka 2. 7 Il. OBa Merona enuMuHuuie norpedy 3a CKynuM
netektopuma koju ce kopucrte y TR-LIBS exkcnepumentuma. Ilopen tora, no6ujeHu
CIEKTPH MPECTaBIbajy MIPOCEYHE BPEITHOCTH EMUCUOHOT CUTHAJIA U3 PA3TIMUUTHUX JIeTI0Ba

wiazme [228.29]
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I LIBS Bpemencku mpodun IT LIBS npoctopuu npodun

SPAYEHE KOHTWHYYMA

J OHCKE nwnmHWJIE

ATOMCKE NMHWJE

MONEKYNCKE TPAKE

a) iCCD
OnTHYKa eMUCHja Nnasme

< NACEPCKHM

- nMmnync

MONEKYNCKE TPAKE

ATOMCKE NMHWJE

!

Mosuuwja Koja ce npojekTyje
Ha ynasHu paspes cnekTpomeTpa

J OHCKE nwnmHWJIE

SPAYEHE KOHTWHYYMA

Cnuka 2. 1 Bpemencku npogun niazme HaKoH UHOYKOBAFA JIACEPCKUM 3paderseM ca
O3HAYEHUM NEPUOOUMA KAPAKMEPUCMUYHUM 3d eMUCU]Y PATUYUMUX 8PCMA Yecmuya.
a) Bpemencku paznoocena cnekmpocrkonuja ca iCCD demexkmopom, 6) Bpemencku-
unmezpasena npocmopHo pasnodcena cnekmpockonuja ca CCD Odemexkmopom ca

NPOCMOPHUM NPODULOM NIaA3Me.
2.1.4. Yrumaj arMmocdepckor nputrucka u cactaBa Ha LIBS

Hajsehu 6poj LIBS excnepumenara u3BeneH je y Bazayxy Hpu atmochepckoM
NPUTHUCKY, aJld TIOCTOje CTYyAMje Koje Cy ce OaBuie MpoydyaBameM YTHIaja IPOMEHE
MPUTHCKA M cacTaBa aMOWjCHTATHOT cacTaBa Ha KBAJIMUTET NoOWjeHUX pesynrara. OBe
CTyHMje Cy JOINpHHETE CXBaTamky MeEXaHW3amMa KOjU JOBOJIE JO ONTHYKE EMUCH]E
JacepcKy MHIYKOBaHE IIa3Me U MPBEHCTBEHO Cy BPILEHE ca IUJbEM Jia ce M000JbINajy
LIBS nepdopmance 3a mpuMeHe y eKCTPEMHUM YCJIOBHMA. 3a OBe OTpede, CTaHIapIHO)]
LIBS amaparypm mojar je jomn jeJlaH BakaH €JIIEMEHT — BaKyyM KoMopa IOBe3aHa ca

BaKyyM ITyMIIaMa M CHCTEMHMa 33 KOHTPOJIHCakbe poToka racosa (%0,
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VYTumaj amOujeHTanHor raca Ha pesynrate LIBS ananuse npBeHcTBEHO ce oriena
y TPOMEHM KBAIWTETa CIIEKTapa, HHTEH3UTETy EMHCHOHOI CHTHAJlAa U KOJHYMHE
abmmpanor wMarepujana. KoHTposiomM aMOHWjeHTaTHUX YyClIoBa MoOry ce mnoctuhu
no0oJbIIamka, OoMyT NoBehaHOT HHTEH3UTETa EMHCH]E, HIDKUX JIMMUTA JICTEKIH]e ali 1

6 81321

PEenpoayIUOUITHOCTH CaMOT E€KCIIEPHUMEHTa . OkonmHM rac yru4ye Ha eQHUKaCHOCT
CHpe3ama JIACEPCKOT 3pavyerha ca y30pKOM Kao M ca MHAYKOBAaHOM Iuta3MoM. Tako Ha
pUMeEp, OKOJTHH Trac MOXeE MPOY3POKOBATH e(eKaT 3aKiiamama MIa3MOM YKOJIHKO Johe

710 Ipo6oja y racy Ipe ncnapaama y3opka B,

lupuHe eMHCHOHMX JIMHHWja, Kao W wuxoBu npodpwmm y LIBS cmekrpuma,
NPBEHCTBEHO 3aBUCE OJ TemIepaType y IUIa3Mu Koja je neduHucaHa TYCTHHOM
CNICKTPOHA M TMPHUTUCKOM aMOujeHTamHor raca. Ilpu mputrciiuma raca <1 mbar,
abmupaHu 00JIaK MIMPH ce TOTOBO CI000IHO, TaKO Aa NepudepHH AeTOBH IJIa3Me yCiea
ryouTka eHepruje, moctajy xmagauju. [Ipu mputuciuma okomHor raca Behum ox >1
mbar, mpoctupame MIa3Me je OrpaHHYeHo, IITO JOBOAM 10 CMamemha TyOHTKa H
yaudopMHHje pacriozene enepruje y miasmu 27, Ca gpyre cTpaHe, cacTaB OKOJHOT raca
yTHue Ha caMm oOymk dopmupane miazme. Ha caunu 2. 8 npukasane cy ¢gororpaduje
miazme uHaykoBane TEA CO; macepckum 3pademeM Yy pa3iuuuTUM atMmochepama u
NPUTUCKY oA 2,5 mbar Ha y30pKy Oakpa. Paznuke y mpoctupamy mia3zMe y OKOJTHOM Tracy
MOTY Ce MOBEe3aTH ca pa3iuKama y MacH, TEpMaHUM KapaKTepUCTHKaMa U eHeprujama

JOHHU3aIlMja TacoBa.

Cnuka 2. 8 Ymuyaj cacmasa oxkonnoe eaca Ha 06AUK 1acepcKu UHOYKOBAHe Nid3me,

npeysemo y3 odobperve !

Tako Ha mnpumep, apron ca HajBehoM MacoM U HaJHIXKOM TepMaJHOM
IpOBOJJbMBOLINY, OrpaHMuyaBa IUIa3My Ha HajMamwy 3anpeMuHy. YTBpheHo je na

uHTeH3uTeT aromcke auHuje Cu I 521,82 nm onana y penocneny He > Ar > N2 > Baznyx,
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IITO Ce MPUIHUCYje e(PEeKTy 3aKiamama IJIa3MOM, KOjU CMamyje €HEprujy JIacepcKor

3pauera CIIOPYYEHOT Y30PKY H IOBE3aH je ca eHeprujama joHu3amuje okomHor raca [,

2.2. Ananutuuka npumena LIBS

OcHoBa cBake LIBS ananmm3e je ma ce y €MHCHOHOM CIIEKTPY JIAaCEpCKH
WH/IYKOBaHE IUIa3Me Haja3ze HH(pOpMaIiyje O €JIeMEHTAIHOM CacTaBy HCIIUTUBAHOT
y30pKa. AHalIM30M EMHCHOHMX JIMHMja Ha CHEMU(PUYHUM TaJacHUM Jy)XHMHaMa |
MEpEHEM BbHUXOBUX HHTEH3UTETA MOTY CE JIOOUTH KBAJTMTATUBHU, CEMUKBAHTHTATHBHH U
KBAaHTUTATUBHU pe3yiTaTtu. KBamuTaTnBHA aHAIM3a TEKU Ja JOKAXKE MPUCYCTBO HEKOT
eJIEeMEHTa Yy Y30pKy M WACHTU(DHKYje BPCTYy MarepHjajia, TOK CEMHKBAHTUTATHBHA
aHaJM3a aaje HHPOopMaIHjy O pey BeJTUIUHEe MPUCYTHOT eeMeHTa. Ko KBaHTUTaTUBHE

aHaJIN3€ TCXKU CC Ja CC OApPCAU TadHa KOHI_IeHTpaI_[I/Ija dHaJINTa Yy UCIIMTHBAHOM Y30PKY
[8]

MoryhHOCTH aHaIUTHYKE MPHUMEHE CIEKTPOCKOIHUjE JIaCepPCKH HHIYKOBaHE
ia3Me Mory ce JneduHucaTd oipehuBameM napamerapa, MOIYT JHMMUTa JAETEKIHje,
HPELU3HOCTH, TAYHOCTHU M CelNeKTUBHOCTU. OBaj CeT mapameTapa MOXKe C€ KOPUCTUTH 3a

yrnopehuBame neppopmMaHcH pa3TUIUTHX AHATUTHYKUX TEXHUKA.

2.2.1. KBpajguraTuBHa aHajans3a

KpamuratusHa LIBS anammsa moppa3zymeBa uieHTH(UKANHM]y AETEKTOBAHUX
€MHCHOHMX JIMHUja Y CHUMJBEHOM CIIEKTPY, 10K ce ToOujeHe nHpopmaluje, y3 IpuMeHy
XEeMOMETPHJCKUX MEeTOJ]a, MOIYy KOPUCTHTH 3a KiIacupuKalujy mMarepujaia u

MOHMTOPHHT MHAYCTPHJCKHUX IpoIeca.
VnenTuduKanuja eMHCHOHNX ITHHH]ja MoapasyMesa u [:

o J[losnasare ucnumuearnoz y3opxa. OUeKuBaH €JEMEHTAIHU CAacTaB Ha OCHOBY
aHaM3a IPYruM MeTo/1aMa.

o PenamusHu ummeHzumemu emMucuoHux nuHuja eiremenama. OBH HWHTEH3UTETH
JOCTYIIHH Cy Yy pa3HuUM Tabenama Koje caapke HH(opMaluje O TalaCHUM
Ty’)KMHaMa MCMIUTUBAHUX eJIeMeHara, oJ1 kojux je HajakHuja NIST Gaza (eHr.

National Institute of Standards and Technology).
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o Cmenen jonusayuje enemenama. OBO je MOCEOHO BaXHO Kaza j€ IMOJjEIHAKO
BEPOBATHO TPUCYCTBO J[Ba €IIEMEHTA Y Y30PKY. YKOJHKO OBH €JIEMCHTH MMajy
JUHH]Ee KOje CIeKTpaTHO UHTepdepupajy, alu jeaHa TUHUja MpUTaga aTOMCKO]
WX JeTHOCTPYKO JOHM30BAHO] JIMHUjH, JOK JIpyTa MPHIIaa JUHUJU KOja OJroBapa
BHILIECTPYKO JOHU30BAaHO] BPCTH, Beha je BepoBaTHOha /1a je Ta JTUHHja aTOMCKa
WM JeTHOCTPYKO jOHW30BaHA. JIMHUWje elleMeHaTra Koje WMajy jOHHM3aIlMOHU
NOTEHIIMjan MamK o 6 eV, ouhe nerekroBane Ha LIBS cnekrpuma, mok he ce
BpCTE Ca jOHW3ALMOHUM MOTEHIMjaoM u3Haa 10 eV JerekroBaTu camo ako cy
NPUCYTHE Y BEJINKOj KOHIICHTPAIIH]H.

o FExcnepumenmannu ycioeu. KopuinheHH eKCIIEPUMEHTAIHU YCJIOBU MOTY
yTULIATH Ha aeTekuujy oapehennx Bpcra y LIBS cnextpuma.

o [locmamparse éuwe jakux nunuja. BehuHa enemeHara uMa BHIIE MHTE3UBHHUX
YATUMHHUX U PE30HAHTHUX JIMHHUja W, YKOIMKO C€ jelHa O] HHX JICTEKTYje, Y

CIIEKTPY C€ MOPajy IETEKTOBAaTH U OCTaJIE.

LIBS criexrap 100ujeH aHaIM30M Y30pKa CIIUPYJIMHE JaT je Ha canuu 2.9. OBaj
cnekrap nokpusa obmact ox 200-800 nm, koja oOyxBara BeoMa jake eMHCHOHE JTUHUjE
3a BehuHy mcnutuBaHuX eneMenara. [lopehemem mooujeHor cnekrpa ca NIST 6azom
Moryhe je uaeHTH(UKOBATH CBE JIMHU]E KOje CYy JCTEKTOBaHE Ha CIEKTPY, IITO je
NOKa3aHo Ha MpUMepy Kaiuujyma, ciamka 2.10. Kanujym nma Buiie jakux JMHU)A U Kao

IITO je MPUKA3aHo, CBE jaKe JIMHUje MpUCYTHE cy Yy nodujenom LIBS cnekrpy.
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— spirulina

0.8

0.6

0.4

MNHTeH3nTeT, a.u.

0.2

200 300 400 500 600 700 800

TanacHa AYKKMHa, nm

Cnuxka 2. 9 LIBS cnexmap oobujen ananuzom y3opxa cnupyiute

1 Cal
— NIST
spirulina
1000 P  393.36614 Call L99
0.8 2
call 1000P  396.84673 Call L99
1000P 4226727 Cal R68
5 500 4302527 Cal RE8
= 0.6
i 500 4307741 Cal R68
E 5D0P 442541 Cal R68
f 5D0P 4434960 Cal R68
v 04
£ Call 500P 4435688 Cal R68
= 600P 4454781 Cal R6B
600P 4455387 Cal R6B
0.2 Cal Cal 400P 4456605 Cal RGS
0 i J L AL J(\ J|
380 400 420 440 460

TanacHa AyXWHa, nm

Cnuxka 2. 10 Ilopehere oooujenoe LIBS cnekmpa ca NIST 6azom cnexmpannux aunuja

Kanyujyma
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2.2.2. KBaHTHUTaTUBHA aHAJIM3a

HaxoH mo3uTuBHE MIeHTH(HKAIINjE EeMUCHOHUX JIMHHja aHAINUTA Y CHUMJbEHUM
LIBS cnektpuma MoOKe c€ NPHUCTYIUTH CEMUKBAHTUTATUBHO] WJIM KBAaHTUTATHUBHO]
aHanmu3u. 3a noTpede KBaHTUTATUBHE aHAIN3E MOTPEOHO je n3abpaTH JIMHUjEe KOje HUCY
NoJJIOKHE camoarncoprniuju. Camoaricopriiyja ce Jemana kajga GOoToOH, eMHTOBAH O]
cTpaHe aToMa, OuBa arcopOOBaH OJ CTpaHE OPYror aTroMa HMCTE BPCTE U THME HE
JOTIPUHOCH WHTECH3HMTETY CHeKTpanHe JmHuje. OBaj edekar yThuue Ha TOMEpame |
HIMPEHE MPOHIIa CIIEKTPATHUX JIMHHUjA IITO AOBOJH 0 NOTPEIIHUX MEPeHha IUPHHE 1
MHTEH3UTETA [TI0OCMAaTpaHe eMUCHOHe JuHuje. Edekar camoarcopiiuje ce MoOXKe YOUuTH
NPUIMKOM KOHCTpyHCama KaTHOpallMOHUX KPHUBHX KOje HE IOKa3yjy JIMHEapHY

3aBUCHOCT KOHI_IeHTpaHI/Ije AHAJINTA Y OAHOCY Ha MCPCHU MHTCH3UTET [8’34].

3a KBaHTUTATHBHY aHAJIU3Y MOTPEOHO j& OJPEAUTH HHTCH3UTET EMICHUOHE JINHU]E
aHanuta, mTo ce y LIBS ananuzama noctuke oapehupamem nospiinne nuka. [lospiumna
IMKa Kao M IIMPUHA Ha TIOJIyBUCHHH MaKCUMyMa IHKa, 100uja ce PUTOBAkEM EMHUCHOHE
JauHUje oaroBapajyhuM ¢yHKuujama npoduia Koju Hajoosse omucyje Ty JuHHUjy. [Be
¢yHKIHMje Koje ce Hajuenthe KOPUCTE 3a ONMCUBALE CIIEKTPATHUX JHHHUja ¢y ['aycoBa u
JlopenmoBa, JOK ce KOHBOIYIHjoM OBHMX (yHKHHja nob6mja Pojro mpodun 271, Ha
comim 2. 11, natu cy pesynraru putoBama muauje Al | 394,400 nm, Ha OCHOBY KOjuX ce
MOXke 3akJbyduTH na JlopeHoB npodun Oosbe omnucyje Kpwia jJuHuje, ok [aycos

npod it 00Jbe ONMHCYje LIEHTap JIMHH]E.

OnTHuka eMucHja Jacepcku HHAYKOBAHE IUIa3Me, KOja Tpaje HEKOJIMKO JIeCeTHHA
MUJIMCEKYH/IH, 1aj€ CUTHAJI KOJU j€ MHOT'O MambH 0] CUTHaJIa KOHTHHYAIHOT U3BOpa KakBa
j€ MHIYKTUBHO CHperuyra miazMa. [IoHoBBMBOCT Mepema, Koja 3aBUCH 0] CTAOUITHOCTH
JAaCepCKUX HMMIIyJCa, alud M OJf KapaKTEpPUCTUKAa HCIUTHUBAHOI Yy30pKa, NPEJCTaBIba
Onu3uMHYy pe3yiTara jeIHOT Mepema 3a Jpyre pesyirare Mepema IO HCTHM

CKCIICPUMCHTAJIHUM YCJIOBHUMA U )Ie(i)I/IHI/IIHe CC Kao MpEIU3HOCT [8’24].
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ffffffff Gauss
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MHTEeH3uUTET, a.u.
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TanacHa AYXWUHa, nm

Cnuka 2. 11 I'aycos, Jlopenyos u @ojmos npoghun nunuje Al 1 394,40 nm

[TapameTrpn koju AepUHUILY NPEIU3HOCT Cy CTaHAApAHA NeBHjalUja S H

penaTuBHA cTaHaapaHa Aesujanuja RSD:

1/2

L 2
- [ e
RSD(%) = 2> (2.4)

TZIe j€ Xi CeT pe3ylnTara, Xsr ApUTMETHUKA CpeIiHA TOHOBJFEHUX Mepema ceTa, N
Opoj MOHOBJHCHHUX Mepema. 3a modosbmame LIBS anamutuukux nepdomancu, yecto ce
MOHABJba BUIIIE MHAUBHUIyaTHUX MEpema Kako Ou ce 100u0 ycpeameH pe3ynTaT. Burie
OBAaKBUX YCPEAHCHHUX pe3yiTaTa JOOMjeHHX Yy UCTHM EKCIEPUMEHTATHHM YCIOBHMA

Ha3UBajy ce AYIUIMKATH U JOIPUHOCE J]a c€ M000JbIIAjJy TAYHOCT U IPEU3HOCT MEpemha
[35]

3a kBanTUTaTUBHY LIBS ananu3y Mory ce npuMeHUTH 2 MpUCTyMa:

e KanuOpamroHu MpUCTYI - ynoTpeda KaaTuOpalMoHuX CTaHAap/a;

e LIBS 6e3 kanubpanuje (eur. Calibration Free LIBS) -ynmorpe6a anropurama.

CF-LIBS mertona jom yBek HHje y MOTITYHOCTH Pa3BHjeHA M KBAIUTET JOOH]CHUX
pes3yiTara 3aBUCH OJ] KapaKTEepUCTHKA MCIUTHBAHOT y30pKa. 300r Tora ce nmpumemyje
Kanubpayuonu npucmyn, KOju 3axTeBa yrnoTpedy cera KaluOpalMoHuX CTaHAap/a YUjH

je cactaB CiIMYaH WMCIIUTHBAHOM Y30pKy (enr. matrix-matched). Ymorpeba oBakBux
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CTaHJapaa JONPHHOCU Ja ce e(PEeKTH OCHOBE CBEAy Ha MHUHHUMYM, jep j€ OCHOBa
CTaHaapJa U y30pka ckopo ucta. Edektu ocHoBe win mMarpukc edektd (eHr. matrix
effects) ce jaBspajy u3 Buire passora. CrekTpalHu MaTpUKe edekar ce jaBiba Kaaa jake
JMHU]e TJIaBHHUX €JIeMEeHaTa OCHOBE MHTep(depupajy ca ciiabuM JIMHHjaMa UCTTUTHBAHOT
enementa. OBaj edexaTr ce Moxe wu30ehu nNaXJbUBUM H300pOM JIMHUjA WIH
JIEKOHBOJIYLIjOM TPWIIMKOM (huToBama. Kopekiuja MaTpukc edexara mpoy3poKOBaHHX
paiukaMa y (HU3MYKMM KapaKTepUCTHKaMa W XEMHjCKOM cacTaBy Cy 3HATHO
KOMILUTHKOBaHHje. DU3NYKH MaTPUKC €PEKTH 3aBUCE 07 PU3MUKMX 0COOMHA MaTepujaa,
a M3BOp Cy BENMKE HECUTYPHOCTH KOja HACTaje yciea Bapujaludja y TEepMallHUM
ocoOrMHamMa y30pKa, MOMyT TEMIIepaTypa TOIbEHa, KJbydama U HCIapaBamba, TePMaIHe
NPOBOJIJBMBOCTH, Koe(dHUIlMjeHaTa arcopriyje JacepcKor 3pauckha KOju YTHYy Ha
Bapujallije y UHTCH3UTETY SMHUCHje 3a MCTY KOHICHTpAIM]y aHAIHWTA y Pa3IMYUTUM
ocHoBama. Ca npyre cTpaHe, XEMHJCKH MATpPUKC €(eKTH Ce jaBJbajy Kao pe3yiraT
CHEKTPAIHUX HHTEP(EPEHIIN ITIaBHUX €JIeMEHaTa Y y30PKY ca HCITUTHUBAHUM €JIEMEHTOM,
MPOY3POKOBaHE pa3IMYUTUM €Heprijama joHU3aluje, jep eKCIUTalrja U eMHUCH]ja JeTHOT

CJICMCHTA 3aBUCH O IIPUCYCTBA APYTOT CJICMCHTA Yy IJIa3MHU [36738].

LIBS cranmapam Mory ce IpUIpeMUTH MEIIAlkeM YBPCTOT y30pKa ca oapeheHnm
KOJINYMHaMa YBPCTOT jeIUbCHha aHaINTa OJf MHTEpeca, ajl ce€ OBUM MOCTYIIKOM MOXeE
3HATHO YTHUIIATH HAa KBAJUTET MEPEHUX pe3yiTara jep mocroju MoryhHocT mnoBehama
edekarta ocHoBe. [pyru mpuctym je ynorpeda y3opaka Mo3HaTHX Kao cepTU(PUKOBaHU
pedepenTHH MaTepujaiu KOJU Cy KOMEPIIHjaTHO TOCTYITHU M UMajy JIEKJIapUCaH CacTaB.
MelyTum, Bpi1o 4ecTo je orncer KOHIEHTpalrja Koje MOKPHUBajy OBH CTaHIApAM JaKO y3aK

JOK BbMXOBa BHUCOKA II€HA 3HATHO HOCKyr[J'byje aHaJlIn3y.

VY oxBuHpy OBE IucepTalMje je MPUMEHEH HAUYMH NpPUIIPpEME CTaHJapaa KOju ce
MOT'Y, HAKOH aHaJM3€ CTAaHJApJHHUM CIIEKTPOCKOIICKUM METOJaMa, ACKIApHUCATH Kao

pedepeHTHH MaTepHjal MOTo/1aH 3a KaInOparujy.

Hakon omabupa aHanmuTa OJ] MHTEpeca, HEroBe EMHICHOHE JIMHHjE M CeTa
cTaHfgapia 3a kanuOpanujy, Bpme ce LIBS wmepewa. Ha ocHoBy mno6ujenux
UHTETpaJbeHUX WHTEH3UTETa, KOHCTpyHIIe ce rpaduKk JUHEeapHe 3aBUCHOCTU
KOHIIEHTpAIlMje aHAJINTA ¥ MEpeHOT MHTEH3UTeTa. [ 1eaimHo, oBa 3aBUCHOCT je TMHeapHa

y onapeheHoM oricery KoHIEHTpanuja. HenmmHeapHe kanuOpainuje 4ecTo MOry OuTh
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KOPUTOBaHE IMPUMEHOM MeTola HopMmaim3anuje. OBUM MeTonama IOCTHXKE ce Ja
dnykTyanuje curaaia u3Mel)y aBa uMmysica y3poKoBaHE eKCIIEPUMEHTATHUM yCIIOBUMA
WK MaTpuKc epekTrMa Oyay MUHHUMHU30BaHe. Tako Ha MPUMEP, YKOJIUKO CE MPUITUKOM
KOHCTPYKIIMje KaTHOpaIlioHe KpUBe, KOPUCTE HOPMAIN30BaHU HHTCH3UTETH aHAIUTA Ca
CJIEMEHTOM U3 MATPHIIC Y30pKa, MPOMEHE y MEPEHUM HMHTCH3MTETUMA yCJe] MpoMeHa
KOJIMYMHE a0JIMPAHOT MaTepHjaa Mpoy3poOKOBaHUX (PU3UYKUM 0COOMHAMA UCTTUTUBAHOT
y30pKa (pasjiuke y TemIiepaTypama HCIapaBamba, TepPMaTHOj MPOBOJJBUBOCTH, M CIL.)

MOry c¢€ cmarpatTd KOHCTaHTHHM [8’38].

OBa Meroza ce Ha3MBa HOpMalIM3alMja
YHYTpAIIlkUM CTaHJApJIOM U Aa O Ouia epukacHa, opes Tora mro Mopa OUTH 1o3HaTa
KOHIICHTpallja YHYTpAIIkber CTaHaapaa y Y30pKy, HEONXOJHO je W Jla UCIyHhaBa H

cnenehe yciose (36].

e JluHUje aHANTUTAa U YHYTpAIIkEr CTaHAapAa MOpajy OMTH CHUMJbCHE Ha UCTOM
CIEKTPY;

e JluHHUje aHANMTA U YHYTPAIIET CTaHAAp/Aa MOpajy OUTH HE3aBUCHE O IPYTHX
JIMHU]ja OJHOCHO Ja HE MOJAJIeKY CHEKTPaTHUM UHTEep(epeHIiama,

e VHTeH3WTET NHMHUjE YHYTpaIller cTaHaapaa Tpeba Outu mctd win Behw of
JVHW]jE aHATINTA;

e Enepruje joHusamnuje u eKcIUTaIje, Op3uHa HcnapaBama, U3a0paHUX JHHHU]a
Mopajy OuTH OJuCKe;

e l3a0pane nuHMjE HE MOIICKY CaMOATICOPIIIIH]H.

JluMHUT fAeTekluje MpeAcTaB/ba HajMamby KOHIIEHTPALM]y KOja HpPesIoKEHOM

METOI0M MOke 6uTu MepeHa u 3a LIBS metony nedunucana je xao:
LOD = ksy;/b (2.5)

rae je Sp; CTaHIapaHa JeBHjallija MHTCH3UTETa MO3aaiHEe TOK je b, Haruo
KanuOpannone kKpuse. Bpennoct daxropa K ogroapa nnreppany noysnanoctu ox 90%

¥ 3a Manu 6poj Mepema BehuHa ayTopa KopucTu BpeaHoct 3 81,

TaunocT MeTone mobuja ce mopehemeM n0OMjeHNX pe3ynTara ca AeKIapUCaHuM
BpenHocTHMa. JlekimapucaHe BpeJHOCTH Cy cepTU(HKOBaHE BPEIHOCTH 3a pedepeHTHE
MaTepujane, an MOTY OWTH M BpPEJHOCTH JOJAeJbeHe ofpehuBameM KOHIIEHTpalluja

IMPOBEPCHUM CTaHAAPAHHUM aHAJIUTUYKUM METOoAdama. FpeI_HKa ozlpeljnBaH,a Ta4yHC
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KOHIICHTpAllMje aHallUTa IpecTaBjba CyMy CHCTEMCKHX U CIy4ajHUX TpelIaKa.
Cucremcke rpemke y LIBS mepewmuma norudy nHajuemhe ox mHCTpyMmeHTtanuje. Ha
npumep, Tokom LIBS ekcrnepuMeHnta moke nohm 10 mMpomMeHe EHepruje jJacepcKor
3pauema, TAaKo Jia Ce TPWIMKOM aHajlh3e HEMO3HATOI y30pKa He NpUMEHYje HCTa
eHepruja koja je KopuiheHa 3a KOHCTpyUCamhe KaauOpanuoHe KPUBE, IITO JTOBOJH IO
rpemke y onpehuBamy KOHIEHTpanuje aHainuta. CHCTeMaTCKe TIpelIKe Ce MOTy
yOIaXKUTH KOHTPOJIHMCAKEM CHEPIuje JacepcKor 3pavewma. CiydajHe rpemike He MOTy
OuTH M30eTHYTE, MOTUYY OJ1 (PyHIaMEHTAHUX HEIOCTaTaka OBE TEXHHUKE jep HAcTajy
ycaen HeMOryhHOCTH fa ce Mpenr3Hrje KOHTPOoMIe eHepruja. MelyruMm, oBaj edexat
MOJKE 3HA4ajHO Ja ce yOJaXH YKONHMKO Ce Meperma Bpile y Aymmkary L), I'pemrka

MCPCHA MOXKE CC ,I[O6I/ITI/I HpI/IMeHOMje,Z[Ha‘{I/IHC .

RE(%) =

x 100 (2.6)

Xm—Xd
d

T/I€ j€ X, U3MEPEHa BPEIHOCT a X4 JIeKJIapucaHa BPeIHOCT.

2.2.3. Cnermuduune LIBS mpumene

CriekTpoCKoIHja JIACEPCKU HHYKOBAHE IIa3Me MOXKE C€ IMPUMEHUTH 32 aHAIIU3Y
OWI0 KOje BpCTE y30paka (UYBPCTUX, TEUYHUX, TACOBHTHX), Hajuemhe Oe3 mperxojHe
OpuIpeMe, J0K je KOJMYMHA y30pKa MoTpeOHa 3a aHaiu3y Jalleko Mamba HEero KoJ
OCTaMX MeToja eleMeHTanHe aHanu3e. OBa Meroma omoryhaBa MoOOWIHY ON-Site
aHaIM3y y TENIKO JOCTYITHHM ¥ ONAacHUM cpearHama o, 3Gor cBoje yHHBep3aIHOCTH 1
jeanocraBHOCTH, LIBS je Hamrao Benuky npuMeHy Kao METOa CIIEKTPOXEMH]jCKE aHAIIH3e
y pa3IMuuTUM oOO0JacTUMa: TeoJOrHju, OMOMETUIMHM, apXeoJIOTHjU, MOHHTOPUHTY
KUBOTHE CpeAnHe, Mpahemhy HHAYCTPH]CKUX Mpolieca, CBEMUPCKUM UCTpaKUBambUMa U
muoruM gpyrum 1840481 O axryenHocTn oBe Teme cBenmoum Benmkm Gpoj panosa,
00jaBibeHUX y nocneamux 20 roarHa y BpXyHCKUM HaydyHUM Yaconmucuma Koju ce 0aBe
cneunduyauM acnektuma LIBS-a, xao mro cy kanubpanuja, epexar oCHOBE, IpaHUIIE
JIeTeKIyje, yHanpeheme HHCTpYMEHTATHEe TeXHHKE WIM MEeToJoJioTHje, cjauka 2. 12.
Hajuemrhe xopunthenn sacepcku cuctemu 3a LIBS cy uBpcrotennun macepu (Nd:YAQG),
1ok ce racan TEA CO» nmacepu xopucte MHOTO pehe, camka 2. 13. OHu cy npe cBera

KopuitheHn 3a aHanu3y MaTepujana KOju MMajy BHUCOK KOE(UIM]EHT arcopriuje y
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uH}papBeHoj 00IacTH, Kao Ha MPUMEp, 3a CEMHUKBAHTHTATHBHE aHAIM3E XpaHe,

(hapmarieyTCKuX MpOU3BOIa, y30paKa TKUBA, 3eMJbHIITA U cTaka (953,

600
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Cnuka 2. 12 Bpoj nybaukayuja Ha memy cheKmpocKonuje 1acepcku UHOYKo8aue niazme

y nepuody 00 1996-2018, B4
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Cnuka 2. 13 Bpoj nyonuxayuja na memy LIBS na 6a3u TEA CO2 nacepa y nepuody oo
1999-2018, B3]

ChemCam unctpymenTanuu nakeT Koju je cacraBuu 1eo NASA Curiosity posepa,
je npBu LIBS uHCTpyMEHT KOju je KopuirheH Ha APYyroj TUTAHETH 3a HIeHTH(UKAIU]y
ememeHatra Ha Mapcy. Onrumuzanyja OBOT HMHCTPYMEHTa W3BpIICHA je Yy
naboparopujckuM  ycioBuma, Hajuemthe kopumihemem NA:'YAG nacepa kao
excuranpoHor usopa 871 Tlopen Tora mTo je ycremHo MpuMEHmeH y CBEMUPCKUM
ucTpaxuBamuma, LIBS ce moka3ao m kxao ojyiMyHa aHAIWTHYKA TEXHHUKA 332 aHAIH3Y
CTE€Ha, MUHEpala ¥ 3eMJbUIIITA, 3a KIacu(UKallKjy CTeHa U T€0XEMHjCKO Manupame. OBe

cTyauje cy ypaleHe Kako y crangapJHuM (y Ba3ayXy Ha aTMOC(HEPCKOM IMIPUTUCKY), TAKO
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U y HECTaHJApAHUM aMOMjeHTAJIHUM YCIIOBHMA (pa3jIMYUTH TaCOBHU MPHU PA3IUUYUTUM

MPUTUCIIIMA) [42,58]

LIBS je HoBa aHayiMTHYKa TEXHUKA y TEXHOJOTH]H XpaHE KOja Ce MpUMEHYje 3a
JMPEKTHY eJIeMEHTAIIHY aHAIN3y HyTpHjeHaTa, aly U Temkux Mmerana %, Kao u apyre
METOJIe KOje C€ MPUMEHYjy 3a aHAIM3y YBPCTHX Yy30paka, €QEeKTH OCHOBE MOTY

oTexaBaT kBaHtuTatHBHY LIBS anamusy (¢,

[Tpuctynu Koju ce MPUMEBY]Y 3a PEAYKIU]y MaTpuKe edekra cy: a) ymorpeda
cTaHgapaa ucre ocHoBe (eHr. matrix matching standards), 6) merome Hopmanu3aiyje

MHTCH3UTETa aHAIUTA U B) Kopekuuone dynkrmje 8461,

Cranpapau cy npurpeMaHu
eKCTPaKLMjOM, OJHOCHO H3Jaramy y30pKa pacTBOpMMa KHCEJIMHA Kako OU ce aHAJIUTH
YKJIOHWJIM U3 y30pKa WM MEIIAKkEM y30pKa ca MajJuM KOJIMYMHaMa aHajIuTa Kako Ou ce

06e36€eI10 3KeJbeHH KOHIIEHTPAIHOHH omcer o1,

MeTtoia CTaHIapIHOT J0JIaTKA Ce Ka0 TEXHUKA YBEIIMKO KOPUCTU Y aHAJTUTUIKO]
XEMHJU 32 aHAJTN3y KOMIUIEKCHHUX y30paka ca m3paKeHUM e(heKToM OCHOBE. 3aCHHMBA CE
Ha TIPETIIOCTaBIM Ja he ce CHUrHal aHajluTa MEHhaTH CKBHUBAJICHTHO JIO/ATOj
KOHIIEHTpAIlWju, a 100ujeHe KanulOpalroHe KpuBe npeacTaBbahe TMHeapHy 3aBUCHOCT
CUTHaJa O]l nojate KoHIeHTpanuje. OBa TexHHKa, y komOuHanuju ca LIBS meromom,

xopumheHa je 3a KBAHTUTATHBHY aHATH3Y OpallHa, CTeHa, 3eMIbHIITa, Myeka (627651,

LIBS TexHuKa je MpUMEHEHA 3a eIeMEHTAIIHY aHalIu3y alyMUHHjyMa U HeTOBUX
nerypa. Kopumihene cy paznuunte koHpurypaiuje v BehrHa oBUX CTy/iMja 3aCHUBaNA Ce
Ha ynotpeou komepimjainao poctymaor Q-switched Nd:YAG nacepa y komMOuHanuju ca
BPEMEHCKOM pe3onynujoM curHana. Ilyonukanuje Ha temy nntepakuuje TEA CO2 ca
QIYMUHUJYMOM M HETOBUM JIeTypaMma Cy BeOoMa peTKe M MPBEHCTBEHO CE€ OJHOCE Ha
HCTINTHBamka edeKara JIAaCepCKOT 3padera Ha CTBapame M IMPOCTUPABE IUIazMme, y
3aBUCHOCTH 0] (DM3MUKHX KapaKTePHCTHKA MCIUTHBAHOT Mareprjana 28667681 IIIro ce
THUYE JPYrMX MeTaja, OBaj TUII Jlacepa YCIIEHIHO jeé NPUMEH-EH 3a CIEKTPOCKOICKA
UCTIMTHBAakba JACEPCKH MHIYKOBaHE IUIa3Me Ha y3opluMma Oakpa, MecuHra, OpoH3e U

nerypa Tutanmjyma (286970
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2.3. HOyKTMBHO CIpEeTHyTa IJla3Ma — ONTUYKO €MHUCHOHA

CIIEKTPOMETpH]ja

WMHAYKTHBHO CIIpeTHYTa IIa3Ma-ONTHYKO eMucuoHa crekrpomerpuja |ICP-OES
(eur. Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy) je mmpoko
npUMEHhHBaHa aHAIMTUYKA TEXHHUKA 3a olpehuBame eleMeHaTa y TparoBuma. | aBHe
MIPEIHOCTH OBE METOJIEe jecy MoryhHocT onpehuBama BeIuKor Opoja ereMeHara, Kao u
MOryhHOCT cCUMynTaHe MyJITHEIEMEHTATHE aHAIM3E 32 PeIATUBHO KpaTKo Bpeme. [Topen
tora, |ICP-OES je kapakTepucTuyan o HUCKUM TpaHuiiama jaerekije peaa 1-100 ppb,
HITO je MocJienIa BUCOKe e(pUKaCHOCTH aTOMU3alllje, JOHU3alll]e U eKcluTalnrje Behune

CJICMCHAaTa HepI/IOI[HOl" CI/ICTeMa[Yl].

Jeman ICP-OES ypehaj cacroju ce on ICP mma3menuka, cucrema 3a yBoheme
y30pKa y IIa3MEeHHUK, TeHepaTopa BUCOKe PPEKBEHIIN]E U CIIEKTPOMETPA KOjH je MOBE3aH

ca mporpamom 3a o0pajy mojaTaka.
ICP miasmeHuk

ICP ma3mMeHuIM KOju ce KOPUCTE Y CABPEMEHUM HHCTPYMEHTUMA UMajy CINYHY
KOHCTPYKIIH]y KakBy je Bemmep ®acen (enr. Velmer Fassel) panux cemammecernx
TOJIMHA MPOLUIOT BeKa 1ocTaBuo. [1na3MeHuk ce cacToju oJ] TpU KOHLIEHTPUYHE KBapIHE
IEBU KO3 Koje mpoTuye aproH (camka 2. 14). Kpos yHyTpauimy 1eB yBOIH Ce y30paK y
00uky aepocona. CTpyja aprosHa koja mpoTHY€ Kpo3 Cpeaulliby LeB ¢popMHupa O0OJIUK
miasMe, JOK Tpeha 1eB TpeacTaB/ba TEPMUUKY H30JAlHM]y KOja C€ TOCTHXKE
TaHTCHIIMjaJTHUM YBO)CHEM CTpYje aproHa Kpo3 CHOJballlby 1IEB IIa3MeHuKa (cJiMKa 2.
14a). bakapHu Kkanewm, MO3HAT M IO HA3MBY HHAYKIMOHU KajeM, OOMOTaH je OKO
IUIa3MEHUKA U TI0BE3aH ca reHepaTopoM Bucoke (pekBeniuje cuare 700-1500 W u
¢pexkBennuje 27-40 MHz. Kama ce yk/byunm TeHepaTop, BHCOKO(pPEKBEHTHA
HaM3MEHHYHA CTpYja MpOJIa3ud KPO3 MHIYKIIMOHH KajeM M CTBapa Op30 MPOMEHJEHUBO
MarHeTHoO moJjbe (cmka 2. 146). Kako rac aprona npotuue Kpo3 IjIa3MeHHUK, yIIOTpeOoM
TecnuHe BapHHULIE 10J1a31 JI0 TPOAYKIIHje MOUYETHUX eNEKTPOHA U JOHA y aproHy YHYyTap
peruje WHAYKIHOHOT Kaimema (camka 2. 14B). OBU jOHM U €JNEKTPOHHU Ce yOp3aBajy
JI€JCTBOM MarHeTHOT IoJba U CyJapajy ca ApyruM aToOMUMa aproHa, npoy3pokyjyhu gamy

joHM3anMjy y BHAY JNaH4YaHe peakiuje. Cam Tmpoliec ce HacTaBhba JOK CE€ BeoMma
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WHTCH3MBHA BHCOKOTEMIIEpaTypHa IutasmMa He ¢opmupa (camka 2. 14r). JlomatHa
eHepruja Kojy 1iazma goduja nejcteom PD renepartopa, mo3HaTta je Kao MHIYKTHBHO

Crpe3ame U 3aT0 CE OBa IUIa3Ma Ha3MBa MHIYKTUBHO CIperHyTa mia3Ma (cjamka 2. 147)
[71]

TETO
10000 ;

CMEKTPOMETAP

2000

Ar Kondurypaumja pagujanHor Tuna

AHanuTuuka
30Ha

I LILLl]
—
- CNEKTPOMETAP
>
[ITT1] . .
A Kokdurypalmja akcujanHor Tuna

Cnuxka 2. 14 [llemamcku npuka3z oenosa |CP naasmenuxa u mozyhux xonghueypayuja. a)
eac apeoma npomude cnupanno uzmehy opyee u mpehe keéapyme yesu; 0) BUCOKO
(DpexseHmHU 2enepamop je YKbYUeH, YCHOCmAaema ce MachemHo nosme, 8) Tecauna
sapHuya obezbehyje npse ciob00He erekmpone, &) C10000HU eNeKMPoHU ce YOp3asajy y
BUCOKO (DpEKBeHMHOM NO/bY, V3POKYjyhu Ooamy joHuzayujy u gopmuparse niasme; 0)
Gopmupana nnasma ca 00eneHceHOM AHATUMUYKOM 30HOM, 1)) wemamcKu npuxKas

Mmoeyhux Konguaypayuja niasmeHuxa.

Ha camum 2. 14a, mpukasaH je IIEMaTcku INPUKa3 HHAYKTUBHO CIIPETHYTE
mazme. MHaykimonn aeo mia3me (03HauyeH TaMHHjOM 00jOM) MpeCcTaBIba JI€0 Iia3Me
r7ie ce JieliaBa MPEHOC eHepruje myTeM crpe3ama. OBa pervja mia3me je HajToIuIuja, ca
temneparypom oko 10000 K. M3Hax oBe peruje Hajlaszu ce peruja mpeTXoHOT 3arpeBamba
(remnepatypa oko 7000 K) u y oBoj peruju aemiaBajy ce npolecu UcrapaBama y30pKa u
atromuzanyje. Excruranyja, joHU3anMja 1 eMUCHja 3padema y3opaka JeliaBajy ce y
perujama 1ija3Me Koje ce Ha3MBajy WHHIMjadHa 30Ha 3padyema (~6200 K) u HopmanHa
aHanutuuka 30Ha (~5800 K). Hopmanna aHaiuTH4Ka 30Ha je PETHMOH IUIa3Me 4YHja ce

CMI/ICI/Ija Haj‘-ICI_HhC KOpHUCTHU 3a MCPCHC UHTCH3UTCTA aHAJIUTA Y IJIa3MU [71].
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Cucrem 3a yBoheme y30pka y mia3MeHuK

CucreM 3a yBoheme y30pka y mia3my omoryhasa TpaHCIOPT y30pKa y BUy raca,
mape, aepocojia WM YBPCTUX 4YecTula 0 miasMme. PasBujeHe Cy pa3iuyuTe METoze
yBohema y3opaka y ICP monyT pacnpiivBama, reHepucama Xuapuia, SIeKTpoTepMaliHe

aTomm3anuje n nacepcke a6namumje [,

PacnipmuBaun (enr. nebulizers) omoryhaBajy koHBep3ujy TeuHOCTH y (puHU
aepocod, koju ce 3atuM tparcmnopryje 1o |CP. [Ipomec pacnpmmBama y30pKa jeaH je o
kbyuHux kopaka y ICP-OES-y. Ilocroje nBe BpcTe pacmpiinBaya KOju c€ KOPUCTE 3a
npeBoljere TEYHOCTH Yy aepocoli: MHEYMATCKH W YITPa3By4YHH pachpuimBaud. J[ok
IIHEYMAaTCKH pACIpIIMBAa4d KOPUCTE MPOTOK Taca 3a Kpeupame aepocoia KoJ
yATPa3ByYHHUX PACIpIIMBAYa TEYHOCT C€ MPeBOIU y GUHH aepocon ToMohy

YATPa3By4HUX OCIHJIAIN]a THE30eIeKTPHYHOT KprcTana [172],

Kondurypanuja ninasmennka

3paueme Koje ce eMHTyje W3 HOpMallHe aHAIWTHYKE 30HE KOPHUCTH ce 3a
CHEKTPOCKOICKa Mepema. [loctoje nBe moryhe koHpuUrypaiuje Koje ce MOry IPUMEHUTH

3a CaKyIlJbalh¢ EMUTOBAaHE CBETJIOCTH (ciamKka 2. 14h).

Kongueypayuja paoujannoz muna nogpazymena aa ce eMUCH]ja IUIa3Me mocMarpa
ca crtpaHe. Kon oBor Ttuma KoH(Urypauuje HEONXOJHa je ONTHMH3alMja Koja
nmojpasyMeBa 0/1a0Up BHCHHE ca HajOOJBUM OJHOCOM HMHTEH3WTETa aHaluTa IMpemMa
MO33JMHU ca Koje ce mocmarpa Iasma. Orpanndyema oBe KoHuUrypauuje cy moryhe

CHEKTpaJIHE U 11033IMHCKE UHTEp(epeHIrje.

Kon kongueypayuje axcujannoe muna, nnazma je poTupaHa Tako Ja ce mocMarpa
No3ulMja HOpMaJlHa Ha aHAJUTUYKy 30HY. OBaj THUN KOHQUIrypaluje He 3axTeBa
ONTUMU3AIM]Y jep C€ AaHAJIUTUYKH CHUTHAJI [OCMaTpa MAY)X I[EHTPaJHOI KaHaua.
[IpenHocTn oBe KOH(Urypaluje Cy HUXKe TPaHUlEe JAETEKIUje Y OJHOCY Ha pajujalHy
KoH(purypauujy dak 5-10 myra. Mane akcujanHor Tumna cy ciabe nepdopmance 360r
noBehanux uHTephepeHIH Koje MOTUYy U3 XJIAAHUJUX JieJIoBa pena miazMe. Pagujanau
THUI C€ KOPUCTH 32 JIETEKIIM]y KOHIICHTPOBAHH]UX aHAJIUTA, IOK C€ aKCHUjaJTHU KOPHCTH 3a

JETEeKIN]y eJeMeHaTa y TparoBuMa. JlaHammu KOMEpUMjadHU HHCTPYMEHTH HMajy
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MOTYhHOCT /1a HICTOBpEMEHO BpIlie Mepera Kopulnhemem 00e kondurypanuje (enr. Dual

View) 721,
CnekTpomerap

EmuToBaHo 3padyeme u3 mia3Me NpUKyIba ce, POKYCHpa U CIEKTPAITHO pa3iaxe
y crnektpoMerpy. Crnekrpomerap je aeo ICP-OES mHcTpyMeHTa KOjU Caap>KU BHIIIE
nenoBa: pokycupajyhy onTuky, MOHOXpoMaTop (Win mosmuxpomaTop) u aerekrop. |CP-
OES je TexHuka KapakTepHCTUYHA 10 BeoMa O0TraTUM clieKTpuMa. Tako Ha mpuMmep, ako
ce aHanm3upa pactBop ca 70 enemenara y crnekrpannoj oomactu oa 200-600 nm, moxe
ce gerektoBatd u 1o 70000 nuuuja. 300r Tora, CHEKTpOMETap Mopa caapKaTu
KOMITOHEHTY KOja MOJKe Ja H30iyje y3aH pacroH tamacHux ayxuna (1-0,01 nm) y
HOIMPOKOM CIIeKTpaiHOM orcery. OBo omoryhyjy MOHOXpOMAaTopu KOjU TIOCEAY]Y
CCKBCHIIMjaJTHU MYJITHEIEMCHTATHH KarmanuTeT (MoryhHOCT oapehuBama eleMeHTa 3a
€JIEMEHTOM) U IOJIMXPOMATOPH KOjU TIOCEIYjy CUMYJITaHH MYJITHEIEMEHAITHH

KarnanmuTeT [71’72].

HakoH u30510Bamba M OfiBajamba OJf OCTAJIMX CIIEKTPATHHUX JIMHUja, MHTEH3UTET
€MHUCHOHE JIMHUjE Ce MEPH Ha 0JroBapajyhum aerekTopuma. THIIOBH JIETEKTOPA KOjU ce
Hajuerrthe kopucre cy Goromyrnruruinkaropu, goroauozae, CID (enr. charge injection

device) u CCD ( enr. charge coupled device).
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3. ExcnepumeHTa Hu 1€0

3.1. YBoHE HATTOMEHE

Y 0BOj Te3W, HUCHUTHBAaHE Cy MOTYNhHOCTHM aHaJIMTHYKE TPHUMEHE IUIa3Me
uHAyKOBaHe TToMohy HaHocekyHaHor uHpparpsernor TEA CO2 macepckor 3padema 3a
€JIEMCHTATHY aHAM3y OWJHHUX U TEOJIOMIKUX Yy30paka, Kao W y30pakKa pazIuduTHX
MeTaJHUX Jerypa. Y jabopaTopuju je mocraBibeHa jenuacTBeHa LIBS amapatypa, koja ce
cacToju O] YIJbCHIUOKCHIHOT Jlacepa Kao CKCIIMTAI[MOHOT H3BOpa, COYMBA 3a
(doKycHupame JIaCepPCKOT CHOIA Ha y30paK, COYMBA 3a MPOJEKIHjy ONTHYKE EMUCH]jC U3
mIasMe Ha yina3Hu paspe3 MoHoxpomaropa ompemibeHor ca CCD xkamepom kao
JETEKTOPOM M pavyyHapa KOju CIIy)KH 3a 00pajay nojaraka. BaxHo je HamOMEHYTH Ja je
LIBS nupekTHa aHANIUTHYKA TEXHHMKA KOja 3aXTeBa MUHHMAIIHY MPUIIPEMY y30paka 3a
camy anamu3y. Kao pedepeHtHa merona, 3a TOTBpAY pe3yirata JOOHWjeHUX OBOM

TEXHUKOM, KopuirheHa je KOHBEHIIMOHAIHA crieKTpocKorcka Texauka |CP-OES.

3.2. EkcniepuMeHTa Ha MocTaBKa

3.2.1. LIBS exkcnepumeHTanmHa TIOCTaBKAa Ca YIJbCHAWMOKCHUIHUM

JacepoM

VYTIbeHAMOKCUIHN Jlacep, KopuliheH y eKCHepUMEHTATHUM HCTPaKUBAmBUMA,
pa3BujeH je U KoHcTpyucaH y Wucturyrty Bunua (camka 3. 1). OBaj KOMIaKkTHH,
UMITYJICHU Jlacep KopuuiheH je 3a abnalujy U reHepucame Iia3Me Ha y3opLuuma Oa3aira,
CIMpPYJIMHE, HAHE ¥ METAJHUX Jerypa. 3ma3Hu nmapameTpu OBOT Jlacepa CyMUPAHH Cy Y

Taoeau 3. 1.

Jlacep ce cactoju of Jacepcke KOMOpe, Koja je ToBe3aHa ca TaCHHUM CUCTEMOM (3a
JIOTOK TacHE CMeIe) U CHCTEMOM 3a €JICKTPHYHO MoOyhuBame, KOju ce cacToju O]
BHCOKOHAIIOHCKUX KOMIIOHEHaTa (Hamajamke, MPEeKuad W KOHJIeH3aTopcka Oarepuja).

[Tpuniun pana nacepa objaumed je y nornasipy 2.1.1. 1. Jlacepcku cucmemu.
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Cnuka 3. 1 @®omoepaghuje TEA CO; nacepa xopuuthenoe y excnepumeHmuma: a) npeorba

CMpana aacepa ca U3LazHuM 0erumMudHo nponycuum ZNSe oenedanom (pegrekmusnocm
85%); 6) nacep omoecpagucan ca cmpane maxo O0a ce youasajy eirekmpooe cd
Yaneosum npoguiom, 6) 3adwa cmpaHa Jjacepa ca OAKAPHUM — 021e0anioM

(pedpnexkmusnocm 100 %).

Kapaxrepuctuunu nacepcku nmiysic TEA CO2 nacepa Moke ce MoAeIUTH Ha J1Ba
Jiera: MOYeTHH ,,IIUK IUPHHE Ha MOJOBHHU MakcMMyMa BrcuHe muka (eng. Full width
at Half Maximum- FWHM) oko 100 nm u ,,pen* umiyiica Tpajama oko 2 ps. U3mehy 35
u 40 % on ykymHe W3padeHe €HEeprvje JIaCePCKOT MMITYJICa CaApPKaHO je y TTOYETHOM

,,TIKY*“. EkcriepuMeHTaHa mocraBka mprukas3ana je Ha caunm 3. 2.
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Taéena 3. 1 Uznaznuu napamempu TEA CO2 nacepa kopuuthenoe y excnepumenmuma

Excnepumenmannu oeo

ITapamerap

TEA CO; nacep

l'acHa cmema
Wznazna enepruja ummysca

NmnyncuHa cHara

Mopsna cTpykTypa

JluBepreH1yja JJacepcKor CHoma
Jlacepcku pe3zonarop
CrekTpaliHu cacTaB

VYyecTanocT ummysca

CO2/Ny/He= 1/1/4,5 (3ampeMUHCKH OIHOC)
1o 200 mJ
10 60 MW c¢m

MyntumMoaHu u3nas;
Hedokycupanu nacepcky CHOI KBaJApaTHOT
nonpeuHor npeceka (1,0x1,0 cm)

~ 10 mrad
Henucnep3usuu
10,6 pm

1,2-1,3 Hz

VY mporecy o3paunBama y3opka, nacepcku cuon TEA CO2 nacepa gokycupat je

nomohy ZnSe counBa Ha y3opak. OBO counBO uHja je xuxHa JasbuHa 13,0 cm u koje je

MIPOITYCHO 3a MH(PAIPBEHO 3pavyeke, CMEITEHO je Ha MmocebaH METa HH ApXKad KOjH

omMoryhaBa BeroBo Ipenu3Ho moMepame. [Ipxad y30pka MoBe3aH je ca KOHTHHYAJIHUM

MOTOpOM Koju o0e30ehyje okperame y3opka Op3uHom ox 0,5 oOpTaja y MHHYTH.

Potupame y30paka je HEONXOAHO 3a GopMHpame CTAOWIHE U PeNpOoAYLUOHIIHE MJIa3Me.

CriekTpoCKOIICKa Mepema eMHUCHje JIJACEPCKU MHAYKOBAHE IUIa3Me BpIIEHA Cy MoMohy

Carl Zeiss PGS-2 wmonoxpomaTtopa coperayror ca Apogee CCD kamepom.

MoHoxpomarop je ompemibeH IupakIMoHOM pemeTkoM ca 600 nuHEja/mm,

aucnepsuje 0,7 nm/mm (Makcumanuu cjaj Ha 330 nm y mpBoM peny ).
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Cnuxka 3. 2 LIBS excnepumenmannua nocmaexa ca yemenouoxcuonum TEA nacepom. 1)
TEA CO; nacep ca épemenckum npoghunom nacepckoe umnyica, 2) [powcau y3opka ca
npeyusnum nomepadem, 3) Monoxpomamop, 4) CCD kamepa; 5) ZnSe couuso; 6)

Axpomamcko coyuso u 7) Pauynap.

VY oBoj nucepranuju, kopuiihena je CCD kamepa (mogen ALTA F1007) koja ce
OJUTMKYj€ BEIMKOM KBaHTHOM edukacHomhy y UV u VIS ob6mnactu, 58% na 400 nm 1 89%
oko 600-650 nm. Kamepa ce cactoju ox 1024x122 tayaka, cBaka BenuuusHe 12x12 pm.
Bpeme excniozunmje kamepe 6mio je 30 mm 60 S. Komepuumjamau mporpam MSB AstroArt

5.0 xopumiheH je 3a ynpaBisame CCD kamepom u 00pay 100MjeHUX CIieKTapa.

Jleo wuctpaxuBamwa ypaheH je y YCIOBHUMa peaykoBaHe armocdepe U
IPOMEHEHOM cacTaBy amOujeHTamHor raca. CTakiieHa BakyyMCKa KOMOpa IoBe3aHa ca
BaKyyM ITyMITOM JIO/IaTa j& eKCIIEPUMEHTAITHO] IMTOCTABIIH IITO j&¢ OMOT'YNIIIO MUHUMATHU
nputucak raca og oko 0,1 mbar. Y3opak ce cMemmTa y KoMOpy, Ha YHjUM c€ KpajeBUMa

Hanaze npo3opu oa NaCl u CaF», ciuka 3. 3.
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Cnuka 3. 3 Illemamcku npuxasz anapamype Kopuuihene y exkcnepumenmuma ca

NPOMEHAMA AMOUJeHMATHUX YC08d
3.2.1. LIBS excnepumenTtanna nocraBka ca Nd:YAG nacepom

Kako je Nd:YAG nanocekynnnu nacep Hajuenthe kopuuthen y LIBS texuunu, y
by mposepe aHanuTHukux neppopmancu TEA COz macepa, neo exkcrepruMeHaTa
ypahen je Ha LIBS excnepumentannoj nmocraim ca Nd:YAG nacepoM v BpeMEHCKH
pasznoxeHoM aerekiujoM. OBa MOCTaBKa caJpikaHa je y KOMIIAKTHOM CHCTEMY KOjH je
KoMmepuujanHo gocryman moj HasuBom LIBSCAN-100 (Applied Photonics, cauka 3. 4).
Ogaj cucreM kao jacepcku u3Bop kopuctu Q-switched Nd:YAG nacep xoju emwuryje
3pauee Ha 1064 nm U caapKu ocaM CIEKTPaJIHUX JeTeKnnoHux kanama (4 UV-VIS

kanana u 4 Vis-NIR xanana) Tako 1a mokpuBa criekTpainy oosiact ox 182 mo 1057 nm.

Cnuxka 3. 4 LIBSCAN-100 LIBS cucmem ca Nd:YAG nacepom: a) LIBSCAN enasa ca 8

cnekmpannux kanana, 6) LIBSCAN konzona (npeysemo ca ')
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3.3. Ilpunpema y3opaka 3a LIBS ananuzy

3.3.1. bazanr

VY30pak CTeHe je uceUYeH Tako Ja je Jo0ujeHa Mera
6ua 35 mm mmpuHe ¥ 0K0o 5 MM nebspuHe (cauKa 3. 5).
Haxkon ceuema, moBpimHa y3opka je oopahena 6pycHuM

nanupoM Trpanymnangje 400, a 3atum oummhena y

yIATPa3By4HOM KyHaTHIIy, OCYyII€Ha y CTpPYjd TOILJIOT

Ba3/yXa U OJUIO’KEHA Y EKCUKATOP JI0 caMe aHallnu3e.
Cnuka 3. 5 V3opax 6azanma

naxon o3pauusarna TEA CO>

nacepom
3.3.2. Crupynuna (Arthrospira maxima)

VY wu3pagu OBOr eKCHepHUMEHTa Kao Yy30pak M Marepujayl 3a MPHUIPEMY
KaTHOpalMOHUX CTaHAapAa KOPUIINEHN Cy KOMEPIHMjadHO JOCTYITHHU CYIJIEMEHTH aJITH
pona Crupynuna (New Foods — vero3natu y3opak, Earth Circle Organics - 3a npuripemy

crangapaa) u Xiopena (New Certified Organic Chlorella - 3a npunpemy crangapaa ).

VY3o0pak cimpynune mpoussohaua New FOOdS TpeTupaH je Kao HEMO3HATH Y30paK.
[Mpunpema oBor y3opka 3a LIBS ananm3y cactojanma ce oi XOMOTeHHM3aIHje y30pKa a
3aTHUM MpecoBama 1,5 g y30pKa y MOJUIH OJ] YeliKa TIpH MPUTHCKY oA 8 t/cm?y Tpajamy

o]l mona cara. JloOujena nmactuina Ouia je npeunuka 20 mm u 1e6sbruHe OKo 2,5 mm.

VY uusby npunpeMe oArorapajyhux kaiuOpalmoHUX CTaHJap/aa Koju Ou 3HATHO
YMambUIN yTHIA] MaTPUKC eeKTa MPUMEHCHE CY TPH MeTo/ie npunpeme (cauka 3. 6).
[IpBa meroma oOyxBarana je memame 3 g cnupynune (Earth Circle Organics) ca
onrosapajyhum konuumHama ceptudukoBaHux pactBopa Ba, Sr, Mn, Fe u Mg (J.T.
Baker). JloOujene cwmemie g0maTHO Cy pasOiakeHe ca jeIHaKuM KOJMYMHaMa
OunectuioBaHe Boje paau obOe3dehuBama 00Jb€ XOMOIEHM3alMje CTaHAapAa. Tako
nobujene cMeriie cyriene ¢y 12 catu nmpu Temmneparypu ox 60 °C. HakoH cyiiema, cMmelie
Cy XOMOI'eHH30BaHe U KopuitheHe 3a npunpemMy nacrtuia. [lactuse cy npunpembeHe Ha

VCTH HAYMH Ka0 U KOHTPOJHH Y30paK.
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Mertona 1 Mertona 2 Merona 3

Cnuka 3. 6 Kambpayuonu cmanoapou 00OujeHu NpuUMeHOM PAa3iudumux memood

npunpeme

Hpyru meron npuripeMe o0yxBarao je Melame J00UjeHUX CTaHaapia U3 METOIe
1 ca Bakyym mainhy kao Be3yjyhum cpeactBom y ogHocy 1:2. JloOujeHe cMmerie HaHETe

cy Ha OakapHU HOCaY.

Merona 3 obyxBara Meriame crupyinune (Earth Circle Organics) u xmoperne
(New Certified Organic Chlorella) y pasauuutum omgHocuma. Cmelne Cy MpeHETe Y
HoJMeTUIIeHCKe Oorle u Mmyhkane oko | car. Hakon Tora, cmemie cy mpocejane
MIJIMMETApCKUM CUTOM. IlacTuiie Cy mpuIpeMbeHe Ha WCTH HAYWH Ka0 M KOHTPOJIHH

y30pakK.

3.3.2. Uaj (Mentha x piperita)

VY30pak muToMe HaHE Ha0aBJbEH j€ Y JIOKAJTHO] MPOIaBHUIIM 3paBe xpaHe. OBaj
y30paK, KOju je KOpHIllheH 3a HCIUTUBAE METOJOM CTaHJAPAHOT 0JaTKa, MPETXOTHO
j€ caMJIeBEH Y €JIeKTPUYHOM MIIMHY, a 3aTUM IMPOCEjaH MOMOhy MUIMMETAPCKOT CHTA.
Cer on 5 y3opaka HampaBJbeH je OIMEpaBambEM HMCTHX KOJHMYMHA YCUTHEHOT H
XOMOTE€HHM30BaHOT OCHOBHOT y30pKa 4aja, a 3aTUM JI0JIaBalbeM Pa3IUYUTUX KOIHMYWHA

cepTu(hUKOBAHMX CTaHAApIHHUX pacTBopa Ba u Mn. (ciimka 3. 7).
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(s)

v v v 3
SAMO SAM1 SAM2 SAM3 SAM4

Cnuxka 3. T Ilpunpema y3opxa numome nawne 3a LIBS ananuszy: a) yzopax oumnoe uaja;
0) xomoeenu306an y30pak; 8) npunpema y3opaKda 3a NpuMeHy memooe CmanoapoHo2

dodamka, 2) npecosana nacmuia y30pka Hate u 0) uzeneo nacmuie naxou LIBS ananuse

Oge cmerie cy pazonaxene ca 20 ml gejoHnzoBane Boje U 100po MpoOMeEIIaHe.
VY3opum cy cymenu 12 catm Ha temreparypu on 60 C, a HakoH Tora MOCTyIaK
XOMOTeHH3aIMje je moHoBJbeH. Kommunuae Ba u Mn koje cy jgoaare y3opuuma gate ¢y y
Tabesn 3. 2. [Ipunpema oBux yzopaka 3a LIBS ananusy cacrojana ce o1 XoMoreHu3anuje
y30paKa, a 3aTUM TpecoBama 1,5 g y30pka y MOJUTH O] YelIuKa TIpH MPUTUCKY o 8 t/cm?
y Tpajamy o1 mojia cara. JlooujeHe mactuie Owire cy npeuynuka 20 mm u 1e0JbuHE 0KO 2

mm.

Tabena 3. 2. Y30pyu 3a memody cmanoaponoe dooamka u oooame xoaudune Ba u Mn

¥Y3opak Konununna Ba (ng/g)  Koauumna Mn (pg/g)
SAM 0 0 0

SAM 1 4,95 24,75

SAM 2 9,90 49,50

SAM 3 19,80 99,01

SAM 4 39,60 198,02
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3.3.4. AnymMHHHU]JyMCKE JIeType

VY 0Boj Te3u kopumheHo je ocaMm pedepeHTHHX CHEKTPOXEMHUjCKUX CTaHAapAa
ATyMUHHMjyMa KOjH Cy HarpaBJbeHH y VHCTUTYTY 3a HykJeapHe Hayke Bunua u jenan
KOHTPOJIHM y30pak. Kao KOHTponHM y3opak KopumheH je peasHH Y30paK
QIYMHUHHUJYMCKE JIETYpe Ca HEMO3HATHUM E€JIEMEHTAJIHHM CAaCTaBOM. Y30pIH Cy OWiu y
00muKy aucka, mpeyrnka 40 mm u nebspmae 4 mm. Jlucta ox ocam KaauOparmoHUX
cTaHjap/a gaata je y Tadenau 3. 3 3aje1HO ca cepTU(PUKOBaHUM KOHIICHTpaljama 3a Mg,
Fe, Cu, Cr, Si, Mn u Ti. 'enepucame miazmMe Ha METaJTHUM Y30PIIMMa YTJbeHIUOKCUTHUM
J1acepoM OTEKAHO je 300T BHCOKE pehIeKTHBHOCTH TaJacHe JyXKHHe camor jacepa o],
300r Tora, IMpe came aHajlu3e, HEOIXOJHO je Ja ce MOBpIIMHA MeTe npunpemu. Crame
NOBPIIMHE y30pKa Kao IITO Cy XpamaBOCT, MPUCYCTBO OKCHIAa M Hewyrcrohe 3Ha4YajHO
yTU4y Ha KOJIMYMHY €Hepruje JlacepcKor 3padewma kKoja he 6utu ancopOoBaHa. Ypcy u
capagauum (enr. Ursu et al.) ") cy mokasamm na ce ca nosehameM xpamaBocTy
MOBPIIUHE MeTalla CMambyje peISKTUBHOCT, mTO j¢ MoMumioBuh y CBOjOj JOKTOPCKO]
JMCepTALMjU JeTa/bHO 00jacHHO Ha y30pKy 6akpa [, Kako cy 6akap M anmyMuHH]jyMm
CIIMYHU 10 Pe(IEKTUBHOCTH JIACEPCKOT 3paucka TanacHe TyxuHe 10,6 um, mocrymak
pUIpeMe y30paka allyMHUHHI]YMCKHX JIETypa OJIr0Bapao je mpoleAaypH Kojy je 0Baj ayTop
npuMeHno. [Ipe o3paumBama MeTe aTyMHHHjyMa TPETHpaHe Cy KOpPYHI OpyCHHM
nanupom rpanynanuje 400, 3aTum ounmiheHe y yaTpa3BydyHOM KYMaTHUIy €TaHOJIOM U
OCyIlIeHe y CTPYjH TOIUIOT Ba3ayxa. OBa mpoleaypa CTBOPHIIA j€ Ha MOBPIIMHU BUJIJbUBE

nmpoMeHe BenuuuHe of 1-6 pum.
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Tabena 3. 3 Konmyenmpayuje (meoc. %) necupajyhux enemenama y cmaHoOapOHUM

V30pYuUMa anyMuHUjyMcKux e2ypa

Cranpapn Mg Fe Cu Cr Si Mn Ti
Al-01 0,76 + 0,37 £ 0,036+ 0,076+ 053z 0,17 £ 0,032 £
0,03 0,01 0,002 0,004 0,01 0,01 0,002
Al-02 0,48 + 0,230+ 0,070+ 0,086+ 054+ 0,164+ 0,18+
0,01 0,005 0,003 0,003 0,03 0,002 0,01
Al-03 0,20 + 0,155+ 0,108+ 0,080+ 1,00+ 0,40 £ 0,27 £
0,01 0,004 0,002 0,002 0,03 0,01 0,01
Al-04 0,27 = 0,154 + 0,112+ 0,070+ 101+ 0,40 + 0,27 =
0,01 0,005 0,002 0,001 0,02 0,01 0,01
AL-05 0,70 = 0,737 0,285+ 0,237+ 0,53+ 0,530+ 0,076+
0,02 0,012 0,006 0,010 0,02 0,008 0,007
Al-06 0,680+ 0,692+ 0,30 = 0,237+ 0,51+ 0,520+ 0,086
0,014 0,005 0,01 0,009 0,02 0,006 0,003
AL-07 1,10+ 0,446 + 0,48 = 0,32+ 0,52 + 0,256+ 0,064 +
0,01 0,008 0,02 0,01 0,02 0,004 0,002
AJ-08 1,10+ 0,436% 0,45+ 0,32+ 0,53+ 0,262+ 0,061+
0,01 0,013 0,01 0,01 0,01 0,007 0,003

3.3.5. JIueno reoxhe

VY3opum nuBeHor reoxha nobujenn cy yuemhem y wmehymabopaTopujckom

nopeljery Koje je opraHum3oBajga Hemayka kommanuja BAM (mem. Bundesanstalt fiir

Materialforschung und -priifung). Cert oz geceT y3opaka caapxao je ceaam pehepeHTHHX

y30paKa W TpU y30pKa ca HEMO3HATHM cajpkajeM Jierupajyhux merana (camka 3. 8).

Ceprudukonane BpegHocT koHleHTpauuja Cu, Ni u Cr y 1o6ujeHnM y3opruma aare cy

y Tabeaun 3. 4. Y3opuu nuBeHor reoxha Behe rpanynaiuje cy yCUTHEHH y aXxaTHOM

aBaHy ca TYYKOM, JIOK Y30pLH KOjU Cy OWJIM Yy Mpaxy HUCY AOJATHO TpeTUpaHu. TaHak

ClI0j y30pka aeOspMHE OKO 1-2 MM, HaHEeT je Ha JISTUBMBY TpaKy (HKCHpaHy Ha

QTYMHUHUjYMCKH HOCaY.
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8

7 Jacay 3 =
£ ; A
: ? 8BS ILC 20°
o1 UBSiLc 2016 UBs ILC 2016 fES 1201 Lssic2on o LiBS chzt LIBS ILC 20%
c2 c6 <4 UNKN1 UNKN 3

(6)

Cnuka 3. 8 Y30pyu nugenoe 2eoxcha: a) yzopax puxkcuparn na arymMuHujymcku Hocad, 0)

cem 00 Oecem y30paxa 1UBeHoe 280icha

Tabena 3. 4 Konyenmpayuje (medxc. %) enemenama y mpacosuma y pegepeHmHum

y30pyuma aueeHoz 26oxcha

Enement Cl1 C2 C3 C4 C5 C6 Cc7

Cu 6,29 0,10 0,0256 0,548 0,0303 0,2445 1,231
+0,02 +0,01 +0,004 +0,013 +0,0006  +0,0025  +0,008

Ni 14,01 0,068 0,1247 0,057 0,0742 0,0549 2,234
+0,04 +0,003 +0,0009 0,004 +0,0010 +0,0014  +0,009

Cr 1,097 0,053 0,303 0,104 0,0845 0,0648 0,675

+0,010 +0,003 +0,004 +0,006 +0,0019 +0,0012  +0,006

3.4. VYcioBu o0O3paunMBakba W HCIUTHBAKkA JIACEPCKH

HHAYKOBAHC I1JIa3MC
[Tna3ma je MHIyKOBaHA Ha MOBPLIMHM y30pKa KOjH je 03pauuBaH (HOKYyCHPAHUM
CHOIIOM YIJbEHJIMOKCUIHOI Jacepa. Y3opak OazanTa aHaiu3upaH je y cienehum

aMOWjeHTaTHIM yCIIOBHMA!

e (CO2: 10, 50, 100 mbar;
e Ar: 10, 50, 100 mbar;
e Bazgyx: 10, 50, 100 mbar u latm.

VY30puu crnupyliuHE M HaHE aHAIM3UPAHU Cy Yy Baszqyxy Ha aTrMoc(hepckoM
NPUTUCKY JIOK j€ JIacepCKH CHOIl OMO (okycupaH Hcrpesa MoBpuuHe mere. Jlerype
ATyMUHHUjyMa U Y30pIH JINBEHOT rBoklha cy Takohe Ounu aHanusupanu y armochepu

Baz/yxa JIOK je OKyC JJacepCKOT CHOIa OO Ha caMoj MOBPIIUHU y30pKa.
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3.4.1. TISR-LIBS mepemwa

OnTruka eMucyja U3 IUIa3Me mocMaTpaHa je y mpaBIly MapajeIHOM MOBPIIMHU
y3opka. [IpomeHoMm monoxkaja miaazMe IyX Z-0ce, Y3 OJip)KaBambe KOHCTAHTHE
ynajbeHoctu (¢Gokycupajyher ZnSe couuBa M TOBpPUIMHE Y30pKa, IIOCTHUXKE C€
ocMaTpame MPOCTOPHO-PA3NIOKEHE eMHCHje IUIazMe. XOPH30HTAIHU JIe0 IUIa3Me
IPOjeKTOBAaH je TOMOhy axpoMaTcKor couuBa Ha ynasHu paspe3 Carl-Zeiss PGS2
MOHOXpomaTopa ca yBehamem 1:1. lumensuje ynaznor paspesa ousie cy: mupunra 30 i,
BucuHa 1 mm. [loOujena jacepcku MHIyKOBaHa IUIa3Ma j€ HECTAl[MOHApHA U HEHU
KapaKTePUCTUYHH TapaMeTpH IONYT HHTEH3UTETa E€MHCH]je, T'yCTHHE eJEeKTpOHA |

TeMIeparype miasMe cy GyHKIMja npocTopa 1 BpemeHa L,

AHaJIMTUYKA MPUMEHA JIACEPCKU WHJYKOBAaHE IUIa3Me 3aXTE€Ba ONTHUMU3AIN]Y,
OJTHOCHO pa3/(Bajarb¢ MHTEH3UTETa KOHTUHYAIHOT 3pavyerba O]l MHTEH3UTETa JIMHU]jCKE
eMHCH]e aHAJINTA Y IIUJbY MMOCTH3amba 3a/10B0JbaBajyhux rpanuiia nereknuje (LOD). OBaj
IUJb MOXE C€ TOCTUNM ca BPEMEHCKH Pa3JIOKEHOM JICTEKIIMjOM €MHCHOHOI CHTHAJIa,
OJTHOCHO ONTHMH3AIlMjOM OJIHOCA CHTHAJIa TpeMa IIyMy M OJIHOCA CUTHaja IpeMa
no3anuHu. OBa ONTUMH3AIMja 3aCHUBA C€ HA YMILCHHUIM J1a KOHTHHYaJHa €MHCHja U
MpoIleC aTOMCKE U JOHCKE €MHCH]je HMajJy pa3iuduTy BPEMEHCKY €BOJIYIIH]Y.
Ontumu3anyja moapasymeBa u300p oarosapajyher BpeMeHa Kalllbemha i HHTETpaberbha
€MHCHOHOT CHUTHAJa, YAME C€ W TPOOJIeM IT033JWHCKE CIIEKTpaIHE MHTEepPEepeHIH]je
MOYK€E YKJIOHUTH, Y 3aBUCHOCTH OJ1 BpeMEeHa peJlakcallyje aToMa pa3InduTHX eJeMeHaTa.
Y o0B0j Te3u, HpUCTYyNl BPEMEHCKE pE30JyliMje NPUMEHEH j€ 3a ONTUMHU3ALU]Y

CHEKTpaJIHE eMUCH]je IIa3Me UHYKOBaHE Ha Y30pKY CIUPYJIHMHE.

OnTtumuszanyja CrieKTpalHe eMucuje y BehnHu ekcrepuMeHaTa OBE JOKTOPCKE
muceprainje mocturHyra je npumeHoMm TISR-LIBS merome. OBa anrtepHaTHBHA U
epukacHa Meroja omoryhaBa TUCKpUMHUHAIM]Yy KOHTHHYaJHE €MHCHjE€ Yy OJHOCY Ha
IPOCTOPHY 3aBUCHOCT EMHCH]€ JTACEPCKU MHAYKOBaHE IjIa3Me. 3aCHUBA C€ HA YHHEHUIH
Jla ce BHCOKa M033/IMHCKAa €MHCHja YIJIaBHOM €MUTYje U3 peruje mia3Mme Koja je Ommka
MIOBPIIIMHYU caMe MeTe M Ha yaaJbeHocTH oko 0-1 mm. Emucuja camo yckor aena ria3me
rocMaTpa ce y Impaslly HapajielHOM MOBPUIMHU Y30pKa U MPOjeKTYje Ha yJIa3HU pa3pes
crekTpoMeTrpa. EkcrepuMeHTaqTHU YCIOBM C€ MOTY ONTHMH30BaTH MOCMaTpameM

pasIMYUTUX MPOCTOPHHUX pPErvja Ila3Me MOMEPAmEM IpPOjeKLHje IUIa3Me Ha yJIa3HU
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paspes CIIEeKTpOMETpa y3 OJIp’KaBamke KOHCTaHTHE yJalbeHOCTH (oKycupajyher counBa u
mete (camka 3. 9) 2%l TlocmaTpamem pasnmuuTuX peruja miasMe ca yna/baBameM Ol
MOBPIIMHE METE yOuaBa Ce J1a C€ MHTEH3UTET MO3aMHCKE EeMHUCH]e CMambyje a CHUMIbEHH
CHEKTpU uMajy 0O0JbM OJHOC CHTHajla mpema Irymy. Tpeba HaryiacuTu na J00HjeHH
CIEKTpU TPEICTaBJbajy BPEMEHCKH WHTErpajbeHa Mepema Koja Jajy IMpPOCeYHe
BPETHOCTH EMHUCHOHOTI CUTHala JIACEPCKH HWHIYKOBaHE IUIa3Me. Y 3aBHCHOCTU Of
BpeMeHa uHTerpasbema (30 wiu 60 s) u npumemene Gpekseniuje nacepa (1,3 Hz) cBaku
nobujeHn cmekrap oarosapa akymynammju of 40 wmmm 80 y3acTONMHUX CIIEKTapa.
[IpenHOCTH OBE METO/IC Y OJJTHOCY Ha BPEMEHCKH Pa3JIOKEHY CIIEKTPOCKOTIH]Y JaCepPCKH

HHAYKOBAHC IJIa3MEC CY CMalbCHA KOMIIIICKCHOCT M LICHA ACTCKIIMOHOT CUCTEMA.

”ACE PCKM /-0Ca NJ1ASMA

NMMNYJIC

I
Il
Il
I
Il
i
Mo3numnja nocmaTtpamsa

Cnuka 3. 9 Ilemamcku npuxaz HAYuHAa NPoOjeKmMoBarba U3AOPAHUX 30HA NiA3Me HA

VA3HU paszpe3 MOHOXPOMAMopa y 6PeMeHCcKU UHMeSPa/beHOM MOOY
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3.5. Pedpepentna metona- ICP-OES

Panu moctuzama moy3gaHux pesynrara koju he OuTu kopuimiheHu 3a IpoBepy
npernu3HocTd U TayHoctu LIBS metone, y oBoj mucepranuju, kopumihena cy npa ICP-
OES uncrpymenra, iICAP 6500 (Thermo Electron Corporation) u Spectroflame (Spectro
Analytical Instruments, Germany), Cauka 3. 10. UHCTpyMEHTaIHU YCJIOBU JaTH CYy y

Tabenu 3.5.

Tabena 3. 5. Onepamuenu napamempu xopuwhenux |CP-OES uncmpymenama

IMapamerap iCAP 6500 Spectroflame

Cuara P® renepatopa, W 1150 2500

®pekpenna PO renepatopa, Hz 27,12 27,12

Hetextop CID86 6 PMT

Codtrep 3a 00pamy pesynaraTa iTEVA ICAP Smart Analyzer v. 2.20
Mog 3a 00pany pesynrara Bucuna nuxka Manyanso

Kopexkuuja nmozanune Manyansno Manyanso

Cnuxka 3. 10 ICP-OES uncmpymenmu kopuwhenu y oksupy oge oucepmayuje: a) Thermo

iCAP 6500; b) Spectroflame. (cnuxe npeyseme ca >7)
3.5.1. [Ipunpema y3opaxka 3a |ICP-OES ananuze

[Mpunpema y3opaka 3a ICP-OES wu oppehuBame enemeHTamHor cacrasa

MOIPa3yMeBajy IEKOMITO3HUITN]Y U pacTBapame OPTaHCKUX M HEOPTAaHCKUX KOMITOHEHATa
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Y30pKa, Yy 3arBOPCHHM HIJIM OTBOPCHHUM CHUCTEMHMA, HOPHMEHOM TCEXHUKE MOKPE

JIUTECTH] €.

Jleo y3opka 6azanta je yCUTHEH U XxoMmoreHnzoBaH. Oamepeno je oko 500 mg
y3opka y Teduoncky (enr. Perfluoroalkoxy - PFA) kuBeTy 3a OUrecTHjy a 3aTUM je
nonato 6 ml 65% azotne, 3 ml 40% dayopoBogonnyne u 3 ml 36% xmopoBoJOHHYHE
kucenuHe. 3a paszapame kopuimihen je Millestone Ethos mukporamacau gurectop
npuMeHoMm cieaeher mporpama: nocreneHo noau3ame temmeparype g0 130T 3a 10
muHyTa, 10 180T 3a 10 MuHyTa, a 3aTHM IOCTU3AKHE U OJP’KABAE TEMIIEPATypPEe O
210C y BpemenckoM nepuoxay on 30 muHyra. Hakon xmahema noOWjeHU pacTBOp
KBAaHTHTATUBHO j€ IPCHET Y TIOJUETHIICHCKH HOPMAITHU CYT U IOMTYE-EH OMIeCTUIIOBAHOM

BOJIOM JI0 3ampeMune ox 50 ml.

BWJbHU y30pHM TOPHUIPEMIBEHH Cy MPUMEHOM MHKPOTAJIACHE IHIECTH]e.
Onmepeno je oko 500 mg y3opka y PFA xuBery 3a qurectujy a 3aTum je qomato 7 ml
65% azotne kucenune (Macron Fine Chemicals) u 1 ml 30% BomoHHK mepokcuia
(Sigma-Aldrich). Millestone Ethos u Jupiter-A, MUKpoTaIaCHH TUTeCTOPH KOpUIITNEHHU CY
3a paszapame y3opaka IpuUMeHOM cieieher mporpama: TIOCTENEHO —MOJH3amke
temneparype a0 190C 3a 20 MuHyTa M OXp’KaBamke UCTE TEMIIEPATYpe Y BPEMEHCKOM
neproay o1 20 munyta. Hakon xnaljera 100HjeHH pacTBOPU KBAHTUTATHBHO CY MPEHETH
y HOpMaJiHE CyJOBE W JOINYHEHH OWJECTHUIOBAaHOM BOJOM M0 3ampemuHe ox 25 ml.
JloOujeHn pacTBOpW Cy YyBaHH y TOJUETHIIEHCKHMM Oouuiama jo came ICP-OES

aHaJIn3c.

VY30piu MeTanHUX JIerypa TPETUPaHH Cy IAPCKOM BOJIOM Y3 JTOJIaTHO 3arpeBambe.
Onmepeno je oko 100 mg y3opka u mpebavyeHo y CTaKJICHY yairy. Y30pId Cy 3aTUM
npenuBern ca 5 ml 36% HCI (Fisher Chemicals) u 1 ml 65% HNO3 (Macron Fine
Chemicals) u 3arpeBanu 20 munyTa Ha perioy. HakoH xialjema, 100HUjeHH pacTBOPH Cy
npebayeHn KBaHTUTATHBHO Y HOPMaJIHE CY/IOBE U JOMYHEHU OMIECTUIIOBAHOM BOJIOM JI0

3ampeMune o 25 ml.

3a kamubOpammjy ICP-OES wuHcTpymenara mpumpemane cy — cepHje
KaTMOpaLMOHUX pacTBOpa MOOMjeHMX pa30Jia)kKUBakbEM OCHOBHUX CEPTH(HUKOBAHUX
pedepentHux pactBopa Koumentparuje 1000 pg/ml pasmuuutux npousBolaua,

jennoenementanuau (J.T. Baker) u myntuenementanau (Accu Trace, Merck).
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4. Pe3ynraTu U JUCKyCHja

4.1. YBOoJIHE HAIIOMEHE

Kana ce ummyncHo acepcko 3padere, JOBOJFHO BEJIMKE eHepruje, pokycupa Ha
MOBPIIKMHY YBPCTOT y30pKa J0Ja3H 0 TOIUbCHA, UCIIapaBamba, JOHW3AlMje U CTBapama
wiazme. CaM mporec cTBapama IUIa3Me MOYMIbe Kaja CI00OTHHM eNEKTPOHH YHYTap
y30pKa arcopOyjy 1e0 JIACePCKOT 3pauerha M 3aBUCH 0] PU3MIKOXEMH)CKUX U ONITHYKUX
0CcOOMHA Yy30pKa M KapaKTepUCTUKA JIACEPCKOr 3padema. Y OKBHPY OBE JTOKTOPCKE
JUcepTalyje 3a WHAyKOBame Iazme yrinaBHoM je kopumrthen TEA COz macep, 0K je
camMo JIeo HWcTpaxkuBama ypahen ymorpebom konBeHmuonaaHor Nd:YAG macepa. Y
nopehewy ca Nd:YAG nacepom, TEA CO2 nacep ce Beoma perko kopuctu y LIBS
KOH(UTypalujama jep iMa MHOT'O Mamy eHeprujy (h0TOHa U T'YCTUHY €Hepruje, 300r yera
je ¢dopmmpaHa TUIa3Ma MHOTO OCETJbHMBHja Ha EKCIICPUMEHTAIHE YCIOBE H
¢u3nukoxeMujcke ocodnne yzopka. Mehyrum, Heke jemuHcTBeHe ocoomne TEA CO2
JacepCKOr 3payera YMHE T'a BeOMa IMOTOJHHMM 3a YNOTpeOy Yy ONTHYKO] €MHCHOHO]
CIIEKTPOCKOIIHUjH JJACEPCKH MHAYKOBaHe 1mia3me. Bpemencku npodwn nmmyica TEA CO:
Jjacepa cacTOjH Ce O]l MOYETHOI MaKCUMyMa U cropo onazaajyher ,,pena‘. IloueTHu nuk
JACEPCKOT UMITyJICa OBOT Jlacepa oMoryhaa a0maijy U WHUIIM]aJIHO CTBapame Iia3Me
JIOK Perl JIacepcKor MMITyica oMoryhaBa JOAaTHO 3arpeBame IUla3Me M M0OOJhIIaBa
ycnose exkcuuTanyje. Ilopen tora, IB mponec je 3natHO n3paxkenuju ko TEA CO2 nero
ko1 Nd:YAG nacepa, 3aT0 mTo je KoeUIMjeHT arcopriyje miasMe mponopiuroHaIaH
TpehieM cTemneny TanacHe ayxune nacepckor 3pauema (M) 7. TTocnennuno, mpocropra
JUCKpUMHUHaNMja u3Mehy €MHCHOHUX JIMHUja aHaluTa M eMHCHje T[03aJuHe je

no0oJbIIIaHa, a HINPEHE JTUHN]a YMAmbEHO.

CnexTpockonuja JacepcKkd MHAYKOBAaHE IJIa3Me j€ MOJepHa, Op3a U AUPEKTHA
TEXHUKa Koja oMoryhaBa elleMeHTaIHy aHanu3y kopucrehu uadopmaiuje 1o6ujeHe us
E€MHCHOHHX clieKTapa. AHanuTHuke neppopmance LIBS-a 3aBuce o1 ekciepuMeHTaIHUX
napaMmerapa a HajBehM yTuIla) MMajy KapaKTepUCTHKE Jlacepa, aMOWjeHTaJIHH rac,
NPUTHUCAK, TEOMETPHjCKa MIOCTaBKa M BpeMe aKBH3HIIHMje CIIEKTapa. Y TpaKcH, pe CBaKe
aHanmu3e, OWJI0 KBaJIMTATHBHE WJIM KBaHTUTAaTHBHE, HEONXOJHO j€ YpaauTH

ONTUMM3AIHN]Y caMor ekcrepuMmeHTa. Kako je y oBOj aucepTanuju HajBehu 1eo
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eKCIIeprMeHAaTa U3BpIIeH Ha ekcriepuMeHTaHoj noctaBiu ca TEA COz nacepom, moj
ONITHMHM3AIIH]OM j€ TIOJIPa3yMEBaHO OMpame ONTUMATHOT ToJ0Xkaja hokycupajyher ZnSe
couMBa U M300p peruje mia3Me Koja ce MpojeKTyje Ha yJIa3HH pa3pe3 MOHOXpoMaTopa.
OpHOC MHTEH3WTETA CUTHAJIA aHaAIKMTa rpema nos3aauau (exr. Signal to Backround ratio,
SBR) kopumiheH je kao mokasaresb J1a je caM eKCIIEPUMEHT ONTUMH30BaH. AKBU3HIINja
E€MHICHOHHX CIIeKTapa BpIIeHa je y obmactuma ca Hajsehum Bpennoctuma SBR. Oxnoc
curnaina npema mrymy (er. Signal to Noise Ratio, SNR) je mapamerap Koju ce Moke
KOPUCTHTH 3a IpoIleHy numuTa aerekiuje (enr. Limit of Detection LOD) Bpcre on
uHTepeca. OBaj mojaTrak ce MoXKe JOOWTH padyyHameM HMHTETpajiHEe MOBPIIUHE IHKA
E€MICHOHE JIMHHjE€ aHAINTA, WHTCH3UTETAa KOHTUHYAIIHOT €MHCHOHOT 3padema u oot
mean square (rms) Mo3aIMHCKe eMHCHje y 06J1aCTHMa OKO eMHCHOHOT NnKa aHanuTa B9,
Rms myma noOuja ce nuHeapHHUM (QUTOBameM ycke crekTpaiHe obmactu (10-20
nUKcena) mpema jennaunnu 4.1 u npeacrasiba Bapujanuje Mel)y nukcenmma HHTEH3UTeTa

KOHTHHYaJTHE EMHUCH]E:

2?:1(xi+ xm)z

(rms) = ~

(4.1)

TJIe je Xi U3MEPEHa BPETHOCT MO3aMHE, Xm CPEAba BPEITHOCT IIOCMATPAHOT Jeria
MO3aIMHCKOT 3pauea, N YKymaH 0poj moiaTaka.
OnmHoc curHana mpema mymy ce 100uja IpUMEeHOM jeTHaYNHE:

A

rms*w

SNR =

(4.2)
rie je A moBpimHa 100MjeHa HHTETPa/beheM EMUCUOHOT TTHKa, W- IIIMPUHA TTHKA
Ha MOJIOBUHM MakcuMyMa no6ujena JIopeHrosuM purosamenm 1,

Konauno, LOD ce oapel)yje mpuMeHOM jeAHAYUHE:

3*C
SNR

LOD =

(4.3)

/i€ je C Mo3HaTa KOHI[EHTpaIija aHAIIUTa Y Y30PKY.

Caku LIBS excmeprMeHT y OKBHpY OBe mucepTanuje npaheH je aHaau3oM
UCIMTUBAHOI MaTepujana pedepeHTHOM MeToaoM 3acHoBaHO] Ha |CP-OES texuumm.
Pesynratu nob6ujenn peepeHTHOM METOI0M KOpUIIheHH Cy MPUIMKOM KBaJIUTAaTHUBHE

54



Pezynmamu u ouckycuja

aHaymze 3a npoueny LOD BpenHocTH M BaMJanujy pe3ysirata J0OMjeHUX MPUITHKOM

kBa"HTutatuBHe LIBS ananuse.

[TapameTpu eHepruje jacepckor 3pauewma ((hIayeHC W HpaaujaHca) KOju Cy
MIOBE3aHU Ca MHTEPAKIMjOM JIACEPCKOT 3pauermha MOTY ce J0OUTH MpUMEHOM cienehux

jenHadnHa:

EHepruja nacepckor 3pavema (J)

F= EdexTrBHA nOBpUIMHA crioTa (cm?2) (4'5)
]
W\ Duyenc (Cm—z) [12]
I (W) - Tpajamwe ummnyica (S) (46)

Kako cy npyraumnju ycioBu o3paduBarma MPUMEHECHU 32 Pa3IMUUTE y30pKe, OBO
HIOTJIaBJbE j€ MOJIEJbEHO Ha TPHU IIEJMHE. Y TPBOM ey NMPHUKA3aHU Cy U JAUCKYTOBAaHU
pe3yiTaTd Be3aHM 3a CHEKTPOCKONHWjy IUIa3Me HMHIYKOBAaHE JIEjCTBOM 3payema
MMITYJICHOT YTJBEHAMOKCUIHOT Jlacepa Ha y3opak Oazanra. OBa menuHa oOyxBara JBa
eKCIepuMeHTa. Y TPBOM EKCHEPUMEHTY Y30paK je aHaNU3UpaH y CUMYIHPAHUM
aTMoc(epckuM yciaoBUMa KOjU Blagajy Ha Mapcy u nobujenu pesynratu nopehenu cy
ca uteparypHuM nofammma '8, Hanme, npsu LIBS criekTpy reosnomkor Matepujana Ha
noBpimrHA Mapca nobujenu cy y3 nomoh ChemCam unctpymenTtamHor nakera NASA
posepa mo3Hator kao Curiosity ["*#%, TTpumapru muss oBor poepa je 1a ucnmTa cacTaB
T'eOIIKOI MaTepHjajia U Ha OCHOBY JJOOMjEHUX pe3yJTaTa IONpUHECe Ca3Hamby O YCIOBUMA
KOjH Blaajy Ha Mapcy, reHe3y U eBOJYLHjy IUIaHeTe yKJbYdyjyhu BpeMeHCKe yciaoBe
Koju cy omoryhaBanu pa3Boj mukpoopranuzama. ChemCam je onpemsben ca Q-swichted
Nd:KGW gnacepom koju emutyje 3pauewme Ha 1067 nm. Jlpyru exkcnepumeHT
NOJpa3yMeBao je aHajlu3y MCTOr y30pKa Oa3zanTa y pa3IuuyuTUM aMOHUjeHTaTHUM
YCJIOBUMA y LUJbY MPOHAIAXEHa ONTUMAIHHX YCIOBAa KOJH C€ MOTY NPHMEHHTH 3a
aHaM3y elleMeHaTa y jako HHCKHM KOHIIeHTpalnujama. VcnuraH je yTHIaj cacrtaBa W
MPUTHUCKA Pa3TMYMTHX FacOBa HA YCIIOBE 32 CTBAapambe IJIa3Me, Kao U Ha FheHe CIICKTPaTHe

KapaKTCpUCTUKCE.

Jpyru neo oOBOI MoOrjiaB/ba OAHOCH CE€ Ha aHAJIN3y OHOJIOIIKHX Y30paka.
PasBujena je metona npunpeme cuHtetnuknx LIBS cranmapna xoju cy kopumhenu 3a
KOHCTPYKLIM]y KaluOpalMOHMX KpUBUX U ojpehuBame KOHIEHTpalMja aHaJluTa

NPUCYTHUX Y HEMTO3HATUM y3opuuma cnupynute. [lopen Tora, ynopehenu cy pesynraru
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nobujenu Ha LIBS mocrasim ca TEA CO» nacepom ca pe3yararuma qo0UjeHuM Kajia ce
Kao excrurarmonn u3sop kopuctd Nd:YAG macep Y. Kako 6u ce cmammo yrunaj
MaTpukca M mocturia Beha mpenusHocT oxapelhuBarma, y YCIOBMMa Kajia je TEIIKO
HAMpaBUTH J00ap KOHIEHTPALMOHU CTAaHIAp], MPUMEHEHA je METOAa CTaHAapIHOT
JI0faTKa, y KOMOHMHAIMjH ca MeToJamMa HOpMaliM3allijeé €MHCHOHOI CHUrHaja, 3a
onpehuBame KOHIIGHTpamMja MeTalla y y30pKY HaHe, a pe3ylTaTd Cy BalUuAUpaHu

npumenoM pedepentae ICP-OES meroze €21,

Tpehu neo mornassea Peszyimamu u Ouckycuja OJHOCH C€ HA ONTHMH3AIU]Y U
npumeny LIBS-a va 6a3u TEA CO; nacepa 3a aHanmm3y METaTHUX JIETypa, aTyMUHU]yMa
u nuBeHor reoxha. Kao mTo je Beh Hamomenyto y moruaBiby 3.3.4., amyMHUHH]yM
KapakTepuIlle BHCOKa Pe(IEKTHBHOCT Ha TajlacHO] IY)KMHH OBOT Jlacepa, CTora je
HEONXOJHAa MpUIpeMa caMe NOoBpIIMHE MeTe. JIMCKyTOBaHM cCy pe3yiaTaTtu
KBAaHTUTATUBHE aHalIM3e JOOMjeHH ymoTpeboMm cepTudukoBaHUX pedepeHTHUX
Mmarepujana u pesynratu cy norsphenu pedepentaom ICP-OES meromom. [lopen tora
NpUKa3aHu Cy pe3yiaraTd ydemha y WHTepHaMoOHAIHOM Melhymnaboparopujckom

nopehersy 3a onpeluBame Gakpa, HUKIA M XpOMa y y30pluMa juBeHor reosxha 3-89,

56



Pezynmamu u ouckycuja

4.2. CiekTpoxeMHjcKa aHain3a reoJIONIKOT y30pKa — 0a3ant

4.2.1. CTBapame 1ia3mMe y CUMYJIMPaHUM aTMOC(EpCKUM yCIOoBUMaA
KOjU BlIazajy Ha Mapcy

Mapc uma Bpio TaHKy aTMocdepy Koja IpeicTaBjba CTOTH JI€0 Ba3IyLIHOT
omoTtaua 3emibe. CacraB armocdepe Mapca je cieaehu: CO2 (95,3 %), N2 (2,7%), Ar
(1,6%) xao u tparosu O (0,13 %), CO (0,07 %), H20 (0,03 %), n apyru [, TTorpe6ro
je HarjlaCHTH Jia J€ y OKBHUPY OBOI' EKCIICPUMEHTa Y30paK BYJKaHCKe CTeHe (0asair),
Haj3acTyIubeHUje cTeHe Ha Mapcy, o3paunBan y atmocdepu CO2 mpu KOHCTaHTHOM
nputrcky on 9 mbar u Temneparypu oko 20 °‘C. IlpumemeHH YCIOBH OJroBapajy
NIPOCEYHO] TEeMIIEpaTypu M MPUTUCKY Ha ekBatopy Mapca y Toky mpoieha, ok je kKao
OKOJIHM Tac KOpHUIINEH caMO YIJbEH-IWOKCHJ, jep OCTaJlh TacoBH, 300r HHUCKE
KOHIIEHTpallje MMajy 3aHeMapJbuB JONpUHOC. Takohe, BaXKHO je HAlIOMEHYTH Ja je
arMocepa yribeH-IHOKCH/Ia MOTIIYHO TPAHCIIAPEHTHA 32 TAJIACHY AYKUHY IPHMEHECHOT

3pauemsa TEA COz macepa.

[Tpumemene enepruje nacepa oune cy og 70 mo 160 mJ. Ha ciunu 4. 1 npukaszane
Cy Iu1a3Me 100MjeHe NpH pa3IMuyuTUM eHeprujama jacepa. Enepruja on 60 mJ oxrosapa
MUHUMAJIHOM HWHTEH3UTETY JIaCEpPCKOr 3paderma MOTPEeOHOr 3a JI0CTH3ame IMpara 3a
dopMmupame miuazme. Takohe, MOke ce YOuuTH Ja IpUMeEHa eHepruje ox 160 mJ
pe3yiTyje BOIYMHHO3HHJOM IUIa3MOM, KOja ce MpocTupe oko 25-30 mm oj NoBpIIHHE
MeTe M J]a BOJIYMEH IUIa3Me pacTe ca MOpacTOM EHEepruje jacepa IITO yKaszyje Ja je
yBehaH u Opoj McmapeHux aroMa y IUIa3MH KOjU JI0OBOJIM 10 moBehama MHTEH3UTETa
€MHUCHOHUX JMHHUja. 300T TOra, MCIUTHBAHA j€ 3aBUCHOCT €MHCHOHUX HHTEH3UTETa
aTOMCKHUX U JOHCKHX JIMHM]ja O]l IpUMEHmeHe eHepruje nacepa. Pesynratu no0ujenu 3a
aToMcKy JuHUjy Mg 383,83 nm u joncky Sr 407,7 nm npukaszanu cy Ha caunm 4. 2. Kao
HITO CE MOXE YOUUTH, 3HATHO yBehawe WHTEH3UTETa M aTOMCKE U JOHCKE JIMHUje
MOCTHXKE ce MpuMeHoM Behe eHepruje jacepa, yciiel mopacta TeMIeparype Ija3Mme.

Jlasba ucniuTuBama Cy BpllleHa IPUMEHOM €HEepruje Jacepckor 3padema o 160 mJ.
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Cnuka 4. 1 Bpemencku unmezpasmene ciuke 1acepcku UHOYKosaue niame hopmupare

Ha y30pKy bazanma npumerom pasauvumux enepeuja TEA CO2 nacepckoe umnynca Ha

CUMYAUPAHUM ammocghepckum ycrosuma Ha Mapcy.
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EHepruja nacepckor 3payera, mJ

Cnuka 4. 2 Ymuyaj enepeuje y2menouokcuonoz iacepa Ha eMucuoHe uHmeHumeme
aunuja Mg u Sr y cumynupanoj ammocgepu Mapca u npumucky oo 9 mbar.
Humenzumemu cy nopmanuzoeanu Ha one 0obujene npumenom eumepeuje aacepa oo 60
mJ. Bpemencku unmezpamenu cnekmpu cy cHummenu Ha 10 mm 00 nospuune y3opka

oazanma.

VY nmna3Mu WHIYKOBAHO] JACEPCKUM O3pavyHMBameM y30pKa 0azanTa y atMochepu
VIJbEH-TUOKCH/Ia M Ha IPUTUCKY 0 9 mbar youaBase cy ce 1Be 0JIBOjeHe peruje: mpna,
jako cBeTJa 1 OJIyKa TIOBPIITMHU METE, U IPYTa, CjajHa Koja ce MPOCTUPE TATIEKO O] METE.
[TpBU peruoH miaa3me je BUCOKE TYCTHHE U eMUTYje MHTCH3UBAaH KOHTHHYAIHH CIIEKTap.
VY npyrom peruony miaa3Me, eMUCH]ja M03aJuHe APACTHYHO OMaja ca yAaJbaBameM O]
noBpiuHe MeTe. Kako ¢y eMUCHOHM CIIEKTPH JIACePCKH HHYKOBAHE TUIa3Me y (QYHKITH]H
¥ BpEMEHAa M TMPOCTOpa, paHa ONTHYKA €MHUCH]a IUIa3Me jé eMHCHja KOHTHUHyyMma. Y
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BpeMeHCKH pasziiokeHuM LIBS excnepumentuma y panoj das3um miasme, emucuja ce He

CHUMa 3aXBaJbyjyhu JeTEeKTOpUMA ca BPEMEHCKOM PE30JIYIIH]OM.

VY oBoM ekcniepumeHTy npumemeHa je TISR-LIBS merona, koja ce 3acHuBa Ha
0/1abupy peruoHa Ija3Me ca HHUCKOM I033JMHCKOM €MHCHjOM M PEJaTUBHO BHUCOKHUM
MHTECH3UTETHMa E€MHCHOHMX JIMHHja aHanuta. Hajoosse SBR Bpemnoctu 3a Behuny
HCIUTHBAHUX eJieMeHaTa Jo0WjeHe Cy aKBHU3MIMjOM CIIEKTapa MOCMAaTpameM JelioBa
1a3Me Ha yaasbeHOCTH of 7-10 mm ox moBpiuHe y30pka. Y najbum peruoHuma (>10
MmM) ogHOC cUrHaja MpeMa Mo3aJuHH omaja. Ha oCHOBY OBHX pesynTaTa, y AaJbUM
eKCIIEpUMEHTHMA Ca OBHX y30pPKOM IOCMATpaH je PETHOH IuIa3Me Ha yaajbeHocTH of 10
mm. Cauka 4. 3 mnpencrtaB/ba BPEMEHCKHM HHTErpajbeHE CIEKTpEe CHHUMJbEHE Ha

yaasbeHocTd o7 10 mm 1 3 mm oj MOBpUIMHE y30pKa.

8000 - Call 393.37 nm Call 396.847 nm a)

= o 1
© |

= 6000 f i

= ] I :

§ 4000 ;|I All 394.403 nm All 396.153 nmi
T 1 i
s tl

2000 !\\
' ] I
a /:\
0 T y T - N r T \'._._A T
392 394 396 398

NHTeauTeT

1
392 394 396 398
TanacHa ayxvHa, nm

Cnuka 4. 3 Bpemencku unmezpamenu cnekmpu ca emucuonum aunujama Ca u Al
paznuuumux pecuona naasme: a) 10 mm u 6) 3 mm 00 nospwune y3opra. Enepeuja TEA

COz.nacepa 6una je 160 mJ

Kao mTo ce moxe youutH, omrpuje u Oosbe paznoxene auHuje Ca um Al
MOCTUTHYTE Cy Ha pactojamy o4 10 mm, mto umycrpyje Aa mupuna iuauja (FWHM)

omazaa ca mopacToM yaaJb€HOCTH OJ] ITIOBPIIMHE METC.
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4.2.2. Ananuza y3opka 0a3zanrta mpu aTMOC(EepCKUM yCIIOBUMA KOjU

BlIaziajy Ha Mapcy

Ha caunm 4. 4 npukazanu cy criekTpu 100ujeHr aHaIu30M y30pka Oazanra. Ha
crektpuma cy ynorpebom NIST 0Gasze mueHTHpUKOBaHE HAjUHTCH3MBHU]E JUHUJEC U
JICTEKTOBAaHM Cy CBH €JIEMEHTH KOjH ce yOOM4ajeHOo Hayla3e y TeoJIoMmKuM y3opruma. To
3Haun na npumemeHa eHepruja TEA COz macepa ob6e3bel)yje ycinoBe 3a eKCIUTAIH]Y
OBHX €JIeMEHaTa a Jja ce MPUTOM J00Hja U peIaTUBHO HUCKA MO3aJUHCKA eMHCHja ca
jakuM W OWITPUM JIMHHMjaMa aHaIWTa. ['paHUIEe NETeKIHje Yy OBOM EKCIIEPHUMEHTY
poLEeHkEHE Cy Ha OCHOBY jeqHaunHa 4.1- 4.3 npu yemy cy kopuithenu pesynraru ICP-
OES oapehuBama eneMenTanHor cacraBa Oasanra (Tadena 4. 1) u kperane cy ce ox 3 -
30 ppm 3a enemente y Tparosuma (Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, Sr, V u Zr). Jlo6ujeHe BpeaHocTy,
yyja je mpeuusHocT Omna oko 1% 3a MukpoenemeHTe U 5-25% 3a MakpoeleMeHTe,
nopeheHe Cy ca IUTEpaTypHHM I[OJAllMMa 3a CIMYHE Y30pKE aHaJIM3HUpaHe Yy
CHUMYJIMPaHUM YCIIOBHMa KOjU BIIaiajy Ha Mapcy, tabene 4. 2 u 4. 3. YouaBa ce 51a cy
no0MjeHe BPEIHOCTH YIIOPEIUBE a 32 HEKE eNIEMEHTE U HIKE OJ1 BPEIHOCTH JOOUjeHUX

npumenoM Nd:YAG nacepa.

Taoena 4. 1 Cacmas 6azanmue cmene oopehen ICP-OES ananuzom

MakpoeemenTn I;;’;f‘f/‘:ma““ja* Muxkpoesementn ;‘F‘)’r‘;“(‘:gg)a““j“*
SiO; 53 Cr 300
TiO, 11 Ni 100
Al,O3 12,2 Co 60
Fe203 57 \% 120
MnO 0,10 Cu 70
MgO 48 Zn 130
CaO 4,8 Ba 2000
Na>O 2,4 Sr 740
K20 57 Zr 160
P20s 1,2 B 127

*ca rpemkom oapehuBama o 1- 3% 3a konnentpanuje 1o 100 ppm u 7-15 % 3a

BUIIIE KOHIICHTpAIIH]E.
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Cnuka 4. 4 Ceamenmu LIBS cnexmapa 0obujenux ananuzom 6azaima y CuMyIupanum

yenosuma Koju enaoajy Ha Mapcy
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Tabena 4. 2 Ilopeherve LOD speonocmu 0obujenux 3a makpoenemernme npumernom LIBS

na 6azu TEA CO2 "8 ca pesynmamuma uz numepamype.

LOD

Eua. A(mm) SNR SBR
(nm) (Ppm)

LOD* (y3opak)** [1uTeparypa] A y nm

190 (reonomku y3opuu, 7 mbar, cMeIIa racosa,
cumynanuja armocdepe Mapca) 71 309,2;
1,8-5,7% (zemmure, 7 Torr CO, ) [81396,1;
54, 30 (crakmno, Basayx 1 u 5 Torr) ©°1396,1.

Al 396,15 880 7,4 220

160 (reonoriku y3opuu, 7 mbar, cMellia racosa,
Ca 393,36 537 52 188 cumynanuja atmochepe Mapca) 71 430,8;
850-2200 (zemspmuTe, 7 Torr CO; ) 81 393,36.

490 (reosnomiky y3opiy, 7 mbar, cMellia racora,
Fe 259,94 1040 157 136 cumynanuja armocepe Mapca) #71 404,583;
7,5% (3emsuire, 7 Torr CO,) 81 404,58,

550 (reosomiku y3opiy, 7 mbar, cMella racoga,
K 766,49 312 96 518 cumynanuja armochepe Mapca) 71 769,8;
2000-3800 (3emubummre, 7 Torr CO2) 81 766,49.

20 (reonowmky y3opuy, 7 mbar, cMela racosa,
cumynanuja atmocepe Mapca) 71 285,2;

160450 (semssumre, 7 Torr CO,) 8 280,27;
130, 28 (crakino, Bazayx 1 u 5 Torr) [91383,8.

Mg 518,36 1280 154 68

50 (reomnomiku y3opuu, 7 mbar, cMera racosa,
Mn 403,08 100 5 25 cumynanuja armocdepe Mapca) 71 403,08;
300450 (zemspure, 7 Torr CO,) ©8403,08.

10 (reomomrku y3op1y, 7 mbar, cMmela racosa,
cumynanuja armocdepe Mapca) [£71588,97;
70-600 (zemsbuire, 7 Torr CO,) [881588,97;
14, 18 (crakuo, Bazayx 1 u 5 Torr) 9589,0.

Na 588,97 541 28 104

160 (reosomiku y3opiy, 7 mbar, cMella racosa,
Si 251,61 1000 9,2 1590  cumynanuja armocdepe Mapca) 71 288,18;
9-45% (3emsbumte, 7 Torr CO,) 81 288,18.

30 (reonommku y30puu, 7 mbar, cMela racoBa,
Ti 336,12 670 100 27,5 cumyJanuja atMocdepe Mapca) 71 334,9;
10002400 (3emssumre, 7 Torr CO,) 81 398,92,

* ppm yKonuko Huje HazHaueHo Opyeaduje;, ** 1 Torr = 1.33322 mbar
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Tabena 4. 3 Ilopeherve LOD speonocmu 0obujenux 3a muxpoenemenme npumernom LIBS

na 6azu TEA CO2 "8 ca pesyramuma uz numepamype.

Ea. 2(mm) SNR SBR (ch[))a) LOD* (y3opak)** [1uTeparypa] A y nm
15 (reosomiku y3opim, 7 mbar, cMelia racosa,
cumynanuja atmochepe Mapca) ¥71 455,4
Ba 45540 1170 147 46 30-170 (zemsbmuTe, 7 Torr CO, ) 81455 4
3, 21 (cunuxar, 5 Torr CO, ) % 455 4
50 (reosomiku y3opiy, 7 mbar, cMeliia racosa,
Cr 35787 72 3 12,2 cumynanuja atMmochepe Mapca) 871 4254
88, 39 (cumuxkar, 5 Torr CO,) 01 267,71
Cu 32475 21 3 9 38, 43 (cummkar, 5 Torr COy % 327,39
Ni 35245 19 3 15,7 12, 224 (cunukar, 5 Torr CO.) [#% 352,45
5 (reosomiku y3opmum, 7 mbar, cMelia racosa,
Sr 407,78 455 65 4,8 cumynanuja armocdepe Mapca) 71 407,78
30-40 (zemssuute, 7 Torr CO,) ©81407,78
vV 43792 20 3 18,2
Zr 34382 19 3 23,5 290, 190 (crakno, Basayx 1u 5 Torr) 9360,1

* ppm yKonuko Huje HazHaueHo Opyeaduje;, ** 1 Torr = 1.33322 mbar

4.2.3. YTuuaj NpuUTHCKAa OKOJHE arMochepe Ha MHTECH3UTETE

E€MUCHOHMX JIMHU]A KAJIIHMjyMa IPUCYTHOT Y UCITUTUBAHOM y30pPKY

[Mopen mputucka ox 9 mbar, ynopehenu cy ognocu SNR u SBR emwucnone

muauje Ca Il 393,37 nm noOujeHux npu nputucuuma ox 3, 5, 10, 25, 50 u 105 mbar

yribeH-nuokcna. Ilokaszano ce aa ce, npu cHmkapamwy nputucka ca 50 va 10 mbar, oBu

onHocu yBehaBajy 3a aktop o 4-6. Mehytum, ipu 1ajbeM CHUKaBamby MPUTHCKA OBAj

OJIHOC ce moropumiaBa, cauka 4. 5. OBaj TpeHa ykasyje Kako KOJIMYMHA abiupaHor

MaTepHjajia U UclapaBama Kao U (pekBeHIMje cyaapa usmely Bpcra y mia3mMu 3aBuce

OJ1 IIPUTHUCKA

[91]
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10 mbar

—

25 mbar 105 mbar

Cnuka 4. 5 ©omoecpaguje niazme unoykKoeane Ha y30pKy bazarma y ammocgepu

yefbeﬂduoxcuda HA paA3iuvumum npumucyuma
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Cnuka 4. 6 @ynxyuja 3asucrnocmu SBR u SNR epeonocmu nunuje Ca ll 00 npumucxa
CO2

[TpuTHcak OKOJIHOT Taca MMa 3Ha4yajHy yJIOTy Ha e(eKar IMO3HaT Kao 3aKJIambamke

ma3mMoM. OBaj edekar je 3HavajaH 3a IuIa3Me WHIYKOBAaHE HAHOCEKYHIHUM Jacepuma
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jep KOHTponuIiie allalujy Marephjajia Kao W eMucHjy I1iasMe. llpu Huckum
MPUTHUCIIMMA, TIa3Ma ClIabuje WHTeparyje ca OKOJIHMM MOJIeKylIuMa. Tako Ha mpumep,
Kajia je YrJbeH-JMOKCH OKOJIHM Tac ClpevyaBa ce HIMPeHe Iia3Me U abJalija HOBOT
Marepujajia JIOK [peocTajlia CHEpruja JIACepCKOr HMITyJICa TOBOAM JIO JOJATHOT
3arpeBama U joHuszanuje. Ha ocHOBY OBUX pe3ynraTa MOXE C€ 3aKJby4HTH Ja Ce MpU

nputucky o 10 mbar nobujajy Beoma 3agoBosbaBajyhu ogqaocu SNR u SBR.

4.2.2. YTtuiaj aMOMjeHTAIHUX YCJIOBAa HAa WHTEH3UTETE E€MHCHOHUX

JII/IHI/Ija JJACCPCKU MHAYKOBAHC IIJIa3MC

Y OKBUpY OBOT' EKCIIEPUMEHTa, CHUMJbEHH Cy, y obnactu 250-520 nm, cnextpu
IUIa3Me WHIAYKOBAHE Y Pa3INYUTUM aMOUjEHTATHIM yCIOBUMa. 32 YIIOTpeOJbEHE OKOITHE
racoBe (Ba3ayX, aproH, yrJb€H-JIMOKCHJl) UCIIMTUBAHHU CY ONTHMAJIHU YCIOBH y LIUJbY
1n000JblIaka PENnpoIyHUOMITHOCTH CAMUX Mepera. Y OUeHO je J1a Y CBUM MCIUTUBAHUM
racoBuMa IUia3Ma 3ay3uMma XeMuc(hepuyHH oONMK mpu nputucky on 10 mbar, ca
TEH/ICHIIMjOM Ka KOHUYHOM OOJIMKY MPH BHUIIUM MPUTUCIHMA. Y CBUM HCIUTHBAHUM
yCIIOBMMA yOo4aBajy ce JBa peruoHa y miasMmu. [IpBu aeo je Oinku MOBpLUIMHU y30pKa U
JIOMUHAHTaH je U3BOp 3padyeha KOHTUHYYMa, JOK C€ IPYTH €0 IPOCTUPE Y OKOJIHU Tac.
AxBm3unuja cBux crekrapa BpimieHa je TISR-LIBS texnukom. Ontumuszammja je
nocturayra mepemeM SBR ymmamje Mn | 403,08 nm y hyHknmju 1ena Koju ce IpojeKTyje
Ha yJla3HM pas3pe3 crnekrpomerpa. Ha camum 4. 6 mpukasaHu cy crnekTpu J100ujeHH
IPOjEeKTOBAakEM JI€JIOBa IJIa3Me KOjU ce Haja3e 4 Wiy 8 mm O] IOBPIIMHE y30pKa Y
Ba3/lyXy, aproHy M yIJb€H-AHOKCUIY Ha NMpUTHCKYy o 100 mbar. ¥V nenoBuma miasme
KOjU Cy ONWXHM TMOBPIIMHU Yy30pka, SBR wmma HuCke BpeTHOCTH 300T BHCOKOT
MHTEH3UTETa MO33JUHCKOT 3padema. Y yIabeHUjUM JIeJIOBUMa IIa3Me J0Ja3Hu 10
onajiama KBaIUTeTa JOOMjEeHUX CHEeKTapa yclieJ MHTepakifje ca OKOJHHM IacoM Koja
noBogu 1o xjiahema mmasme. Ca mopactoM NpUTHUCKA CMambyje Ce BOJYMEH IUIa3Me U
MakcuMaHu SBR ce momepa Oivbke TOBPIIMHHM y30pKa. Y HMCHUTHBAHUM YCIIOBHUMA,
3agoBospaBajyhu SBR nobujenu cy Ha pactojamy oa 4-5 mm, cauka 4. 7. OHo mTO ce
yo4aBa Ha NMPHUKA3aHUM CIIEKTPUMA je J1a je MEPEHM MHTEH3UTET y Ba3AyXy MamH O]
WHTEH3UTETa EMUCHOHUX JIMHU]a TOOUjeHUX y aproHy U yribeH-Auokcuay. [lopen Tora,
youaBa ce Jia MHTEH3UTET JIMHUja pacTe ca MopacToM MPUTHUCKA, IITO C€ MOXKE 00JaCHUTH

nmopactoM Opoja cyaapa ca OKOJTHUM racoM U IOJaTHOM eKciuTamujom miazme. Ca npyre
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cTpaHe, ca noBehameM mpuTHCKaA ToOjayaBa ce edekar 3akiamama IIAa3MOM OJHOCHO

nckopuihiele eHeprije JacepcKor 3pauema 3a abnanujy ysopka omana B%. M mopen

OBOTI' e(beKTa, Haﬂona3ehe JJACEPCKO 3pad€lmEe 04 OCTaTKa HMMITyJICa MOXKE JOBECTHU 0

A0JaTHOI' 3arp€Bamba IUIasME YCIICQ

IB mpomeca. OBaj mexaHuW3aM, Yy IUIa3MU

uHaykoBaHoj 3paueweM TEA CO» macepa, KoMIieH3yje TYOUTaK ehpUKacHOCTH abmaruje

no0oJbIIakbeM EKCIUTALMOHUX yciioBa. Ha ocHOBy mcte nuuuje npouemeH je SNR, a

pe3ynTatu natu cy y Tadesu 4. 4.

NHTEeH3uTeT, a.u.

NHTEeH3uTET, a.u.
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Cnuxa 4. 7 LIBS cnexmpu 0obujenu na: a) 4 u 6) 8 mm 00 nogpuiune y3opka o6azaima
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Fell |

Cnuka 4. 8 Ceamenmu LIBS cnexmapa nnazme unoykoeane na y3opky 6azaimay apeomy

npu npumucyuma o0 10, 50 u 100 mbar.
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Cnuka 4. 9 Cecmenmu LIBS cnexmapa nnazme unoykosane Ha y30pKy 6azanmay 8a3zoyxy

npu npumucyuma o0 10, 50 u 100 mbar.
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Cnuka 4. 10 Ceemenmu LIBS cnexmapa naasme unoykoeane na ysopky 6azaimay CO>
npu npumucyuma o0 10, 50 u 100 mbar.

Tabena 4. 4 Bpeonocmu SBR u SNR aunuje Mn I 403.08 y ammocgepama sazoyxa,
aApeoHa U ye/beH-0UoKCUoa

Bazayx Apron CO;
P, mbar
SBR SNR SBR SNR SBR SNR
10 25 73 45 180 45 180
50 31 65 107 420 107 420
100 46 147 153 870 153 870

Hob6ujern TISR-LIBS cmektpu, koju cy mpukazanu Ha cimkama 4. 8 - 4. 10,
KopuitheHn cy 3a MpolLeHy TeMIepaType Ija3Me M T'yCTHHE eJeKTpOHa Kako Ou ce

jacHuje aeduHucao yTHIa] aMOMjEHTATHUX YCJIOBAa Ha CIIEKTpaHE KapaKTepUCTHKE
IIa3Me.

3a mpoueHy TemmepaTrype miuasme kopuinheHa je Merona bonmmanoBe mpase,
OJIHOCHO jeJIHauYMHA!

In [ﬁ] =In [4:;1(\[7")] B kb,;kT (4.7)

T7€ je Aki TaJlacHa Ty>KWHA eMUCUOHE JIMHU]e, Ik HHTeTpasbeH MHTCH3UTET JINHU]E
Ko0ja oarosapa mpenasy usmel)y ropmer (k) u nomer (i) HHBOa, Jk je CTATUCTUYKA TEKHUHA

ropmer HuBoa, Ay BepoBatHoha mipenasa, h je [lnankoBa koHcTaHTa, C Op3UHA CBETIIOCTH
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y Bakyymy, N ykymHa ryctuna emuroBanux Bpcra, Z(T) maprunmona ¢ynkumja, Ex je
eneruja excruranuje u Kg je Bommanosa koncranTa [*2l, Ta6muune BpennocTn Koje cy
kopuitheHe 3a u3padyHaBame Temmeparype npeysere cy u3 NIST 6asze u nmare cy y

npuiory 1.
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Cnuka 4. 11 Oopehusarwe memnepamype niazme memooom borymanose npase 3a a)

apeon, 6) CO2, 8) 6azdyx

Ha ocnoBy Harm6a bonmmanoBux mpaBa JOOMjeHHX KOpHIINEHEM MepeHUX
WHTEeH3HUTEeTa joHCKHX juHuja Fe (camka 4. 11), mporemene ¢y Temreparype miasme y
pa3IUuUTAM aMOHMjEeHTaTHUM ycioBuMa, Tadesna 4. S. [loTpeOHO je HarnmacuTu na cy
noOujeHe Ttemriepatype Oa3upaHe Ha WHTEH3UTETUMA JOOUjEHUX HWHTETPabemheM
CHeKTapa y epuoay KOju je Ay>KU O] )KUBOTA IJIa3Me U IPEJICTaBIbajy IPOCEYHE YCIOBE
KOje BJaJlajy y UHIYKOBaHO] IJa3Mu. BpenHoctu koje cy A00MjeHe MPUMEHOM aproHa
WIA Ba3yxa Kao OKOJHe aTrMocepe BeomMa Cy CIMYHE W CKOPO HE3aBHCHE O]l
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NpUMEHEHOT npuTHcKa. Mehytum, kaaa je okomau rac CO2, TemmepaTypa pacrte ca
MPUTHUCKOM M TO 3HAYajHO BUIIIC Y OJIHOCY HA TEMIIEpaTypy IUIa3Me HHIYKOBaHE y aprOHYy

WM Ba3ayXy.

Tabena 4. 5 Temnepamypa niasme y 3a8UCHOCMU 00 NPUMUCKA U CACMABA OKOIHE

ammocgepe 0obujena npumerom memoode borymanose npage

P, mbar Bazayx AproH CO;

10 14400 £ 700 14800+800 15200 + 800
50 14800 £800 14900+ 700 16900 + 900
100 15000 +£700 15100+800 17200 + 900

3a npoleHy I'yCTHHE eIeKTpOHa, KopHiheHa je ciaesneha jeqHaunHa Koja KOpUCTH
IIUPUHY JeKOHBONyUpanuX LIITapkoBHX IHHU]ja, IPH YeMY CY MapaMeTpH LIHPeba (We)

IPey3€eTH U3 JIUTEpaType:

1010w,

_ -371 —
n, = [em™3] = —~ (4.8)
w,, = wy = 0,5346 - w, + \/0,2169 -w? + wi (4.9)
we = (Wp? + wi2)05 (4.10)

TA€ CYy Wiy, Wy, Wi, We, Wi, Wi, Wp MepeHa, PojroBa, Jlopennona, [lItapkona,

T'aycoBa, nHCTpyMeHTanHa u Jlonneposa mupuna [,

3a nporeny ryctune enekrpona kopumhene cy FWHM nunuja Si 390,55 nm u
Al1396,15 nm nobujeHe puroBameM eKCIIEpUMEHTATHOT criekTpa P0ojTOBUM NPOoPUIoM
ca ¢ukcupanom ['aycoom FWHM nunuje u mox mpermocraBkoMm aa je JlopeHuosa
KoMroHeHTa nocienuua ltapkoBor mupema. JJonneposa mupuHa 3a TeMIEpaTypy oj
17 000 K u3nocu 0,007 nm. [Tapamerpu LlITapkoBor mupema w, 3a OBE JINHU]E IPEY3ETH
cy u3 murepatype 4%l Ono mro ce youasa je na mmpere aunHja yenen IlITapkoBor
edekTa pacre ca nopactom nputucka. Takohe, TpeH] je UCTH Kao U ca TeMIIepaTypoM

mia3Me, 100MjeHe cy CIIMYHEe BPeIHOCTH 3a Ar U Bazayx u 3HaTHO Behe 3a COg, Tabesa

4. 6.
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Tabena 4. 6 ['yvcmuna enexmpona uspayynama uz I[lImaprosux wupuna nunuja Si 1
390,55 nm u Al I 396,15 nm mepenux y ammocgepama apeoua, 8az0yxa U ye/bew-

OUOKCUOA HA MPU HUBOA NPUMUCKA.

P Ba3znyx Apron CO2

mbar  g; Al Si Al Si Al

10 3,1x10'® 3,4x10® 5,8x10% 5,1x10% 4,3x10'®  4,1x10%
50 7,9x10% 7,2x10%  9,6x10'® 8,2x10%¢ 1,5x10%  1,2x10Y
100 1,0x10Y7 9,4x10®  8,9x10% 8,0x10% 1,7x10Y  1,4x10Y

Ha ocHoBy nobujennx Bpeanoctu 3a 7 M n, yodasa ce Ja:

e [Ipu mpurucky ox 10 mbar, cactaB okonHe aTMochepe nMa 3aHEMapJHUB YTHUIA]
Ha [apaMeTpe IJ1a3Me;

e Temneparype IulasMe reHepucaHe y Ar W Bazlyxy Cy INPaKTUYHO HUCTE U
HE3aBUCHE O] IPOMEHe NpUTHUCKa, 10K Yy CO2, Temneparypa pacte ca HopacTom
IPUTHUCKA;

e ['ycTuHa enekTpoHa pacTe ca IOpacTOM NPUTHCKA Yy CBUM HCIHMTHUBaHUM

racoBuMa u HajBehe BpegHocTH nodujeHe cy y armocdepu COy,

JlobujeHn pe3ynrtaTu ykasyjy jAa je miazMa uHaykosaHa y COz tomnuja u Behe
ryctuHe y nopehemy ca minazmama y Ar M Ba3ayxy. YIUb€H-IMOKCHJ HMMa HajBehy
MONapHy Macy oJ IpuMereHnx racosa (44,01 g mol?y ommocy Ha 39,95 3a Ar u 28,96
3a Ba3/lyX) Qi M HAjHWXKY €HEpPrUjy jOHU3alMje U TOIIOTHY npoBombuBoct 0%7]. Kao
HajTexu rac, CO2 uma Hajsehu yTunaj Ha npoctupame miasme. Takobe, nomro ce CO2
JIaKIe jOHW3yje, J10a3u 10 OOJhET CIpe3ama JAcepCKOor 3padyerma ca HHAYKOBAHOM
IUTa3MOM INTO pe3ynTyje nmoehameM T'yCTHHE eNEeKTpOHA M JIOJATHHM 3arpeBambeM

iasme.
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4.3. CnexkTpoxeMHjCcKa aHain3a OWOJOIIKKUX Yy30paKa-
COUpYJIMHA U HaHA
4.3.1. KBanuTaTuBHA aHaIu3a CIUPYJIMHE U HAHE

VY30puu HaHe W CIUPYJIWHE OMIM Cy MpUYBPIINEHU HA ATYMHHHU]YMCKH HOCad
JBOCTPYKOM JICIIJBMBOM TpakoM. Hocad je moBe3an ca KOHTUHYaTHUM MOTOPOM KOjH je
omoryhaBao potupame Mete 6p3unoM ox 0,5 o6praja y munyTH. [l1a3ma je nHayKOBaHa
03pauMBambEM Y30pKa MMITYJIICHHM JIacepoM Ha aTMoc(epcKoM NpUTHCKY. [Ipumemena
€Hepruja yribeHANOKCHIHOT Jacepa owmia je 160 mJ. lumensuje hokycupaHor JacepcKor
cHona um3Hocwie ¢y oko 1,35 x 1,35 mm (~0,018 cmz) U Ha OCHOBY OBOT MOJIaTKa
M3pavyyHATH Cy MapaMeTpH JIacepcKor 3pauema: upaaujanca 56 MW/ cm? u dmyenc 8,5
Jlcm?. Jlo6ujena ma3ma, 3a obe BpCTe y30paka, Ouia je BOTyMHHO3HA U IIPOCTHpAa ce
oko 15-20 mm ox mospiuHe Mete. Cacrojana ce U3 ABE BU3YETHO Pa3IMYUTE 00JIacTH,
O5e/10 JKyTe TUIa3Me Koja ce MpOoCTUpaia OKO 4 mm Of MOBPUIMHE y30pKa U IYraykor
IIaMeHor ,,pena”, cjauka 4. 12. AKBU3UIMja BPEMEHCKH HHTEIPaJbEHUX CIIEKTapa
U3BpIICHA j€ HAKOH ONTHUMH3allMje Koja je MoapazymeBaia H300p Jena Iia3zMe
IPOjEeKTOBAHOT HAa YJIA3HU pa3pe3 MOHOXpOMaropa ca HajooJbHMM OJHOCOM CHTrHaja
npema no3aauHu. OBaj 0JIHOC 3aBHCH M 0J1 0COOMHA M3a0paHuX JIMHM]ja eleMeHaTa alu
3a HajBehu Opoj MCMUTHUBAHUX eJieMeHaTa HajOOoJbUM OJHOC CHUTHalA MpeMa IM03aJUHU
JOCTUTHYT j€ y PEerHoHy IUIa3Me Ha yIajbeHOCTH oA 1-2 mm. BpemeHcku nHTerpasbeHn
CHEKTpHU A00UjeHH cy akymynanujoM 40 crekrapa y ciaydajy COUpyiauHe, oJHOcHO 80
CIIeKTapa y ciydajy y30opka HaHe 0e3 BpeMeHCKe pe3oiyiuje. Tpu y3acTomHa Mepema Cy
CHHMJbEHA 32 CBAaKH CIIEKTAp, TAKO J1a Cy JOOHMjEHHU CIIEKTPH 3alIPaBO yCPEIHEHH CIIEKTPH

ca 120 ogHocHO 240 paznuyuTHX J1€JI0Ba Y30pKa.
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APYAY y30PKA

Cnuka 4. 12 Ynpowhen wemamcxu npuxasz LIBS excnepumenma na 6asu TEA CO-

nacepa

4.3.1.1. Awanuza cnupyirune u nopeherwe pezyrmama O00OUjeHUX
kopuwherwem LIBS cucmema ma 6asu TEA CO2 nacepa ca pesyimamuma

0obujenum xopuuthervem LIBS cucmema na 6aszu Nd:YAG nacepa

Cermentn LIBS criekrapa q106ujenn anaau3oM y3opka cnupyiuie (cauka 4. 13)
nprKa3aHu cy Ha ciukama 4. 14 - 4. 21. Ha oBuM cimukama MpUKa3aHd Cy M CIEKTPU
nobujenn xopumthewmem LIBS amaparype Gaszupane na ummyncHom Nd:YAG nacepy.
[Tpumemene cy enepruje ox 50 m 80 mlJ macepckor ummynca ca oxarorapajyhum
dmyercuma ox 3,2 m 5,2 J/cm?. Bpeme akBU3HMIMje CIIeKTapa
o6uo je 1,1 ms mok je Bpeme kammema o 1,27 ps. Ciektpu cy
nobujeHn ycpenmwaBameM 50 nacepckux ummynca. Kako cy
WHTEH3UTETH eMucHje Tiazme aooujerne npuMmeHom Nd:YAG

macepa Behm  og  oHMX  [10OOMjeHUX  IPUMEHOM

VTJBCHIUOKCUIHOT Jlacepa, Ha ciukama 4. 14 - 4. 21 oBu

uHTeH3uTeTH cy yBehanu 10 myra.

Cnuxka 4. 13 V3opax cnupynune naxon LIBS ananuse
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Cnuka 4. 14 Ceemenm LIBS cnexmpa 0obujen ananusom ysopka cnupynrune CSS1
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Cnuxka 4. 15 Ceamenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom yzopxa cnupyaune CSSI.
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—— TEA CO, nacep, E=160 mJ
--------- Nd:YAG nacep, E=50 mJ
12000 - ——— Nd:YAG nacep, E=80 mJ Mg 1 285.21
2 Mg Il 279.55 E
| | 2 | i
5 g ! I
< = | Mg Il 280.27 i
= 8000 - 0 i |
5 i i
s 2 ; |
o @ i t
% 1 8k o | i
£ SEFE L g i
a004 2|58 = I35 &g |
12N 2= o= j
& ° ‘
Ay Wi )
0 hrtdt Kt
| ! :

. , . : .
278 280 282 284 286
TanacHa ay»uHa, nm

Cnuxka 4. 16 Ceamenm LIBS cnexmpa dobujen ananuzom yzopka cnupyiune CSSI.
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Cnuxka 4. 17 Ceemenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom ysopka cnupynune CSSI
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Cnuka 4. 18 Ceemenm LIBS cnexmpa 0obujen ananusom ysopka cnupyrune CSS1
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Cnuxka 4. 19 Ceemenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom ysopka cnupynune CSSI
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Cnuxka 4. 20 Ceauenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom yszopka cnupynune CSSI
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Cnuxka 4. 21 Ceamenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom yzopka cnupynune CSS1

Jlacepcku cUCTEMH MPUMEHEHU Y OBOM €KCHEPUMEHTY Pa3lIUKyjy ce Ipe cBera y

eHepruju (GOToHA, Tpajarmby UMITYJICA, EHEPTHjH UMITYJIca U (PPEKBEHIU]H :

e TEACO2macep -~0,12 eV, 100 ns, 160 mJ, 1,3 Hz y onHocy Ha
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e Nd:YAG nmacep - ~ 1,17 eV, 7 ns, 50 (80) mJ u 10 Hz.

Oge paznuke A0BoJE 10 (DYHIAMEHTAIHHX pa3jidKa y TpolecuMma adiaiuje u
JUHAMUKE TpocTupama miazme. [Ipennoct cucrema 6asupanor Ha Nd:YAG nacepy y
nopehemy ca CHCTEeMOM KOjU Kao ekciuTanuoHu u3Bop kopuctu TEA CO; macep je y
TOME IITO ce abimupa Beha KoJMYMHA y30pKa 10 jemHoOM uMmmysicy. Melhytum, tamacHa
nyxuaa TEA CO; nacepa u cnenuduaan npoduit JacepcKor UMITYJIca MOXKE IPOU3BECTH
miasMy ca OoJbMM  aHATMTHYKUM  ocoOmHama. [luk  ;macepckor  ummmysca
YIIJbEHIMOKCHTHOT Jlacepa MHAYKYje Tu1a3My, AOK Hajgoasehe 3paueme Koje MOTHYE Of
pera uMIysica HHTEparyje ca HHIyKoBaHOM Iuia3MoM y |IB mporecy. Konnunmna
arcopGoBaHOT 3pauema y |B mponecy je jako 3aBucHa oj TanacHe myxuHe (oug ~ A°) mTo
3HAYW Jla Cy MHTEPaKINje JacepCKo 3paueme-mia3zma caaxkauje kogq TEA CO macepa y
omHocy Ha Nd:YAG macep ?Y. Ancopmimja oBor 3pauewma omoryhyje TomaTHO
3arpeBame IUIa3Me W Kao MOCJEIUIly TOra MMa Ja, y JCJIOBHMa IUIa3Me JajeKo OJ
MOBPIIMHE Y30pKa Cca MaJioM TYCTHHOM, J0Jla3d JIO [O0O0JbIIaHE IPOCTOPHE

TMCKpUMUHAaNMje u3Mel)y emucuje aHamuTa u mo3ajiHe.

VY tabenama 4. 7 u 4. 8 npukaszaH je eJIeMEHTAIHH CacTaB y30pKa CIUPYJIHUHE
nobujen HakoH ICP-OES ananuze. Ha ciukama 4. 14 - 4. 21 ce mMoxe youuTu Ja ce
BehuHa IpuCyTHUX eleMeHaTa Moxe JieTekroBat y LIBS ciektpuma miro ykasyje na ce
JIOBOJbHA CKCITUTAIlMja OBHX eJIeMeHaTa TMOCTIKe y Ima3Mu reHepucanoj TEA CO»
JacepckuM 3pauemeM. Mukpoenementu nonyt B, Co, Ni u Zn HUCY HACHTU(DUKOBAHH Y
LIBS cmnekrpuma 3aTo INTO HUXOBE HAJUHTEH3UBHMjE JIMHHUjE HUMajy H3paKeHe
CHEKTpaJlHe HHTep(epeHlnje ca HMHTEH3UBHUM EMHCHOHHMM JMHUjama Fe koje je

IPUCYTHO y 3HaTHO BehOj KOJIMYMHY Y Y30PKY OJf OBUX €JleMeHaTa.

Tabena 4. 7 |CP-OES ananuza y3opxa cnupynune CSSI1 —maxpoenemenmu, g/kg

K Na Mg Ca Fe Al Si
10,67 5,75 3,89 1,83 0,82 0,48 0,24

Tabena 4. 8 \CP-OES ananusa yzopxa cnupynune CSSI1-muxpoenemenmu, mg/kg

Mn Zn Ba B Cu Sr Ni Li \Y/ Co Hg Cd

304 22,7 148 123 114 82 49 04 04 03 02 01
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AKo ce yropeau MOryhHOCT IETEKITHje eeMeHara y y30pKy CIIUpYJIHHE, MOXeE ce
3akspyunTH 11a je TEA CO2 macep cynepuopuuju 3a LIBS ananu3y y onnocy Ha Nd:YAG
nacep. MaTensurern emucuje ananurta y Nd: Y AG mnazmu cy 5 1o 10 myra Behu y ogHOCY
Ha CO: mnasmy. MehyTum, OBM BHCOKM MHTEH3UTETH MpaheHH Cy BUCOKHUM
WHTEH3UTETOM TIO33IMHCKOT KOHTHMHYyMa W myma. Mako cy cnabujer MHTEH3WTETa,
JUHY]e J00MjeHe U3 eMHUCH]e IJIa3Me HHTYKOBAHE YTJhCHIUOKCHTHIM JIACEPOM CY OIITPE
U 100po pa3ioxkeHe, ca peJaTUBHO HUCKOM Mo3auHOM. JloOpo pa3iiokeHe JIMHHU]e MOTY
OUTH MoCNeNIIa PeTaTUBHO CIIOPOT 3arpeBama Iia3Me, IMyTeM arcopIiirje Haaonaseher
3padera pera JacepcKor UMITYJIca IITO JTOBOJH J0 CTBAPame BOIYMHHO3HE U ONTHYKU
TaHKe 1a3Mme. Takohe, IPUIMKOM paja ca MPamKacTUM y30pIHMa, TOTPEOHO je BOJUTH
padyHa o npobiemy pa3Holiema y3opka. OBaj mpobiieM je mame uzpaxen kog TEA CO2

Jacepa 300T pe’aTUBHO Mambe TYCTHHE JIaCepCKOT 3paucma (56 MW/cm?).

CriekTpaaHu Tojany J00MjeHH 3a 00a MpUMemkeHa Jacepcka cucreMa odpalenu
Cy padyyHameM MOBPIIMHE HUCIOJ E€MHUCHOHOT IMHUKa aHalluTa, WHTCH3UTETa EMUCH]je
MO3aJMHE U 'MS BPEIHOCTH y PETMOHMMA OKO emucHoHe juHuje. llltapkoBo mupeme ce
cMaTrpa IOMHHAaHTHHM MexaHm3moMm yHytap LIBS mmasme u onpelyje Jlopenios
norpuHoc npodury emucuone auHHAje. Ha caumu 4. 22 je mpuka3aHo Ja ce JIHMHH]CKU
npodu1 Moxxe Beoma 100po onucat JlopeHosum ¢putoBameM. Ha ocHOBY n00MjeHuX
pesyirara (UTOBaka EMHUCHOHE JIMHUjE€ W MO03aJMHE H3pauyHaTe Cy MHMHUMAallHE
KOJIMYMHE aHAJIWTa KOje Ce MOTyY JIeTeKToBaTH npumemeHnM LIBS cucremom. Jlumut
nereknuje 3a makpoenemente (Ca, Mg, Si u Fe) 6unmu cy og 5 mo 36 ppm, 1ok cy
BPEIHOCTH 32 MUKpoeseMeHTe nonyt Mn, Ba u Sr Oune 3natHo Huxe, o1 0,3 mo 1,6 ppm.
LOD Bpennoctu nob6ujene 3a LIBS cucrem ca Nd:YAG nacepom cy 3HatHO Behe, mTo
ce Moke younTH Ha caunu 4. 23. Takohe, youasa ce na y LIBS cniektpuma ca Nd:YAG
nJacepoMm HHUCY netektoBaHu Mn u Fe, nok ce nuHmMje Mg jaBibajy camMoO HPHIMKOM
npumene Behe enepruje (80 mlJ). Ilpenusnoct mepema TEA CO2 LIBS unTeH3urera

€MHCUOHUX JIMHHja Ouia je y omncery ox 5-20% (penaTHBHA Tpenika).
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Cnuxka 4. 22 Ilpoghun nunuje Ca Il 393,37 nm
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Cnuxka 4. 23 Iopeherwe oooujenux LOD spednocmu 3a paznuuume excnepumenmanre

napamempe
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4. 3. 1. 2. Ananuza numome nane kopuwhernem LIBS cucmema na 6asu TEA

COz nacepa

TokoM KBaJIMTaTUBHE aHAIIM3€ Y30pKa MUTOME HaHE IPUMEH-EH j€ UCTH MPUCTYI
Ka0 M KOJl KBAIUTAaTHBHE aHalu3e cniupynune kopumhemeM LIBS cucrema na 6a3u TEA
CO2 nacepa. Jemuna pasnuka usmel)y oBa JBa eKCIEpUMEHTa, MOpEH Pa3IMuUTUX
y3opaka, je Bpeme akusunmje LIBS crmekrapa. KBaimrarumBHa aHamm3a y OBOM
eKCIIEpUMEHTY INpUMEHhEHa je Ja OM ce OApPeauo eJIEeMEHTaJHU cacTaB M 0Jaldpanu
€JIEMEHTH O] MHTEpeca 3a Jajba ucnuTuBama. Jlooujenu LIBS cnektpu npukazanu cy Ha

cimkama 4. 24 - 4. 29 nok cy nponemene LOD Bpennoctu nate y tadenu 4. 9.
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200
Mn 11 259.372

Mn Il 260.568
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Cnuxka 4. 24 Ceamenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom y3opxka numome Haue

12000 Mg Il 279.553
10000 - Mg 1l 280.271
8000 —

Mg | 285.212
6000 —

WHTEH3uTET, a.u.

4000

Mg I 279.799

Mg Il 279.077

2000 H

T T T T T T
280 282 284 286
TanacHa gyxuHa, nm

Cnuxka 4. 25 Ceamenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom y3opxka numome Haue
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100

Cu1324.754
80

- Cu |1 327.396

40 —

20 -

WNHTeH3uTeT, a.u.

T T
326 328

TanacHa fgyxuHa, nm
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Cnuka 4. 26 Ceamenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom y3opxka numome naue

30000 H
1 Ca Il 393.366

25000 — Ca Il 396.847
20000 —

15000

10000 —

WNHTEeH3uTeT, a.u.

5000

7 Al'l394.400
Al 'l 396.152

0 : : . :
392 394 396 398

TanacHa gyxvHa, nm

Cnuka 4. 27 Ceamenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom y3opxa numome Haue

1000 — Sr 11 407.771
5 800 3
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© b Q
5. 600 2 = =
£ 2 59 * 2
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] g 83 o X @ <&
q::) 400 — = 8 g S © ol N
= s i b hT 3 8 ~
§ E c 3 bt <+ (=]
200 = = ¥ & P i
E i &
0

v T T T y T
404 406 408

TanacHa gyxvHa, nm

Cnuxka 4. 28 Ceamenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom y3opxka numome Haue
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400

890 Sr1460.773

300

250
200 +

Ba Il 455.403
Ca | 458.587

150

MHTEeH3uTET, a.u.
Cal 457.855
Cal458.140

100
50

T T T T
456 458 460 462
TanacHa gyxuHa, nm

Cnuxka 4. 29 Ceamenm LIBS cnexmpa 0obujen ananuzom y3opka numome name

Tabena 4. 9 I' panuye demexyuje oooujene LIBS ananuzom uaja 0o nane

AHaJINUT A, nm SNR LOD, ppm
Fe 259,94 103,5 14,2

Mg 285,21 1868,0 4,8

Cu 324,75 50,2 0,5

Ca 393,36 3530,0 1,5

Al 396,15 2417 2,6

Mn 403,08 146.2 0,7

Ba 455,40 57,4 0,3

Sr 460,73 299,7 0,5

4.3.2. KBaHTUTaTMBHA aHaiau3a CIHPYJIMHE — IPUMEHA JIMHEApHE
perpecuje

3a kBantutaTuBHY LIBS anamm3y y3opaka cnupynuHe NMpUMEHEH je KIaCHYHH
HOPUCTYI - KOHCMpyucame Kaiubpayuone Kpuse. 3a CBAaKW aHAIUT KOHCTPYUCAHA je
KanuOpanmoHa KpuBa 6a3zupaHa Ha Kopuihemy ceTa 1a00paTOPHjCKUX KAITNOPAIIMOHUX
CTaHaapja, 4Mja je mpumpema omucana y mornasiby 3.3.2. Crnmpynmna (Arthrospira

maxima), ca o3HaTHUM KOHIICHTpaIrjaMa Koje ¢y oapehene peepeHTHOM METOIOM.

3a mpumpemy y3opaka NpUMEHEHE Cy TpU MeToje mpurpeme, Aajyhul Tpu

HE3aBUCHA ceTa KanmuOpanuoHux craHaapaa. CBakM ceT je aHalIW3WpaH M MEpPEH je
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WHTEH3UTET Sr y CcBUM Yy3opuuma. KammOpannoHe KpuBE Cy KOHCTpPYUCAHE U

NpeCTaB/bajy JMHEAPHY 3aBHCHOCT WHTCH3UTETAa EMHUCHOHE JIMHHje Sr of
KOHIICHTpAIMje MPUCYTHE Y Y30pKY ca perpecnoHuM koedurmjentuma sehum ox 0,97
(caimka 4. 30). Kao 1mTo ce MOke BUIETH, Haj0Oba OCETILUBOCT MIOCTUXKE CE Ca Y30pIMa
HOPUTIPEMIbEHUM Y OKBHPY Memode 3. MelyTum, Kako je KOHIEHTPAIIMOHH OTICET KOjU
o0yxBara 0OBaj CET y30paka JocTa OTpaHHWYCH, 3a Jajha MCIHUTHBAama KOPHUIIhEeH je ceT
CTaHJap/a MPUIPEMIbEH Yy OKBUPY Memooe [. Paznuka y OCETJBHBOCTH KaluOpaiuje
nsmehy Memoode I u Memoode 2 moxke OWTH TOCIenuIla pazInyuTe e(PUKACHOCTH
abnarmyje, jep Memooa 2 mopes y30pka COUPYJIMHE caip ke U Be3yjyhu arenc. Ha canmm
4. 31, mpukasaHn je rpaduk nopehema LIBS pesynrara mobujeHnx Kpoc Baiawmaanyjom
NPUMEHCHUX METO/A M pe3yliTaTa JTOOWjeHHX HAKOH NpUMeHe pedepeHTHE METO/e U
MOKE ce youuTu jaa je ciarame pesynarata LIBS u ICP-OES Texnuke mano 6osbe y
cnyqajy Memoode 2. Mehyrum, Memooa [ je ycnen 00Jb€ OCCTJBHBOCTH AUl U
JeIHOCTaBHU]je TIpHUIpEeMe y OJIHOCY Ha Memody 2, u3abpaHa Kao ageKBaTHa METOJa
npunpeme ceta ctanpapaa 3a LIBS xamuGpaumjy. Cnucak cranmapna Memode 1 ca

pesyntatuma |ICP-OES ananuse natu cy y tadenu 4. 10.

Tabena 4. 10 Konyemmpayuje enemenama (ppm) y cemy LIBS ramubpayuonux

cmanoapoa oodujene |CP-OES ananuzom

Cranpapn Ba Fe Mg Mn Sr

CSS1 148+0,4 823,4+56 3890+10 30,4+0,6 8,2+04
CSS2 328+1,0 13055+7,9 2910+ 28 93,9+0,8 20,4+0,8
CSS3 37,2+10 10415+7,8 3329+10 935+0,8 232+1.2
CSS4 694+11 1092,3+6,5 4418+ 22 97,9+0,8 31615
CSS5 90,7+1,6 1297,0+4,2 6335+12 1334+0,6 55321
CSS6 1555+20 1236,1+9,1 7351+33 1851+10 972+272
CSS7 203,7+3,8 1191,2+6,1 6051+15 211609 1244+35

Kanub6pammone kpuse 3a Ba, Fe, Mg u Mn cy npukasane Ha cauuu 4. 32.
Kopenamuja usmehy LIBS curnama m konuentpanuje ananuta usmepeHux |ICP-OES
METO/IOM OWJIa je JIMHeapHa 3a CBe aHaIM3HupaHe eneMenTe. 3a BpeqHoct LIBS currana

KopnmheHe Cy MEPCHE BPCAHOCTH NOBPIIMHE CMUCUOHOT ITMKAa aHAJINuTa UJIN BPpEAHOCTHU
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MOBPIIMHEC €MHUCHUOHOI' TMKa HOPMAJIM30BAHC HAa MHTCH3UTCT IMO3aAWHC. KOG(bI/II_II/IjeHT

perpecuje 3a cBe KOHCTpyHcaHe KpuBe 6uo je m3Hana 0,92.

I Sr460.73/B

140

120

100

20

# Metoga 1 m Mertoga 2 & Meropa 3
y=0.8591x+ 18782 y=05599x - 1.692 y=18B%4x - 79361
R*=0.08204 R*= 09958 R*=0.9765
£557
N } €556 +
£355 %
sz’ cssa
pe v £553
1] 20 40 60 20 100 120

KoHueHTpaywmja, ppm

140

Cnuka 4. 30 Ilopeherwe kanubpayuonux xpuseux 3a SI OobujeHux ca mpu cema

Kanubpayuonux cmanoapoa. llospwune nunuja Sr Hopmanuzosamne ¢y Ha UHMEH3UMem

emucuje nozaoune

140 4{ [ L1BS-meTopa 1
LIBS-meTona 2
I (CP-OES

120 -
=
oy

T 100
wn
®

'S 80
=1
®
=

T 60+
o
=

S 40-
>

20

CSS1 (CS8S2 (CSS3 (CSS4 (Csss
Y3opak

CSS6 CSS7

Cnuka 4. 31 Kpoc-eanuoayuja memooe. Oopehusare konyenmpayuje St y yzopyuma

cnupynune LIBS memoodom u nopehere ca pechepernmom memooom
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Cnuka 4. 32 Kanubpayuone kpuse ucnumusanux eremenama. Kamopayuonu cmanoapo
CSS3 xopuwhen je xao xoumpoanu cmauoapo. Y cayuajy Fe, dséa cmanoapoa cy

uckmyuena us pecpecuje (CSS2 u CSS6)
['panwuiie nerexiuje oBe METO/Ie U3pavyyHATE CY HA OCHOBY (hopmyre:

LOD = 3?" (4.12)

I7ie je O CTaHJapAHa JeBHjalyja Mo3aJuHe U3MepeHa Y HeMOoCpeaHOj OJIM3UHU

€MHCHOHOT IIMKAa aHAJINTa a S Haruo KaJ'II/I6paI_II/IOHe KpHuBC.

Cranpapn CSS3 TperupaH je Kao KOHTPOJIHHM Y30paK M HHje YKJbYYEH Y
kamuOpauujy. Kon Fe, mopen oBor cranmapnia u3 xanuOpaiyje ¢y UCKIbyueHe U Tauke
koje motuuy ox yzopaka CSS2 u CSS6. [loOujene BpeqHocTu aare cy y Tadeam 4. 11.
[Topen oBux BpeaHocTu npukazane cy u LOD BpegHocTu nodujeHe on cTpaHe Jpyrux
ayTopa Koje Cy JOCTYIIHE y JIUTepaTypu 3a cimdaH Matpukc. [Ipe camor nopehema oBux
BPEIHOCTH Ca MOAalMMa M3 JUTEpaType MOTpPeOHO je HArjJacuTH Ja ce MPUMEHEHH

JacepCKH CUCTEM Y OBOM HCTPAXXMBaKY Pa3IMKyje O] OHUX KOPUIINEHUX y JIUTEpaTypu
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110 €HEPTHjH J1acepa, BpEMEHY Tpajara UMITYJICa allil U 10 TaJlacHOj Ty uHH. Ha npumep,
y OBOM HCTpa)KUBambhy €HEpruja YrJbeHIAMOKCHIHOT Jlacepa n3Hocuiaa je 160 mJ mro
oxroBapa upaaujaacu og 56 MW/cm? y mopehemy ca Nd:YAG nacepom kopumheHnM y
pedepenuy 8 unja je enepruja 6una 25 mJ 10k je upagujarca 6una pea BEIHUUHE OKO
GW/cm?. U nopej 0BUX pasiuka 100MjeHe TPaHUIHE BPEIHOCTH Y OBOM HCTPAKUBAILY

YIIOpEMBE Cy ca OHUM NpoHal)eHuM y nuTeparypu, Tadenaa 4. 11.

Taobena 4. 11 Ilopehere pezyrmama 00OUjeHuUx paziuuumum mexHuxama u nopeherne

000UjeHux Tumuma oemeKyuje ca pe3yiamuma opyeux aymopa

ICP LIBS LOD, LOD, ppm
Eaement A, nm

ppm ppm ppm Jureparypa¥
Ba 45540 372+10 382+56 0,96 -
Sr 460,73 232+12 195+25 0,10 -

1,8 (6unke) #1257 61;

5,5 (6umke) 9 294,92;

1-2 (6uske) 1199 257 61

9 (6ussHo TKHBO) 10U 257 61
3,6 (Ombke) (194 259,94;
3-12 (6mbKe) 1900 238 20:

7 (6usmHo TKHBO) 10U 275 58;
22 (waj) 1931 2756 97

6-27 (6usmke) (81 279,55;

20 (6usbke) (1041 280,22;

60 (6usmke) (1041 277,99;
10-50 (6mibke) (1091 285,21
*LOD (maTpukc) [pedepeHiia] TanacHa ay’KMHa y nm

Mn 403,45 93,53+0,8 105+15 0,50

Fe 259,94 1041 +8 1090 + 160 7,08

Mg 28521 3329+10 3100+400 3,51

4.3.3. KBaHTUTaTHBHA aHAIM3a HAaHE — IPUMEHA METO/I€ CTaHAAPAHOT

JoJaTKa

Ha ocHOBY pe3ynTara KBaJIUTAaTUBHE aHAJIN3E, IBA €JIEMEHTA IIPUCYTHA Y Y30PKY,
Mn u Ba, n3abpanu cy 3a KBaHTUTATUBHY aHAnu3y. [IpunpemsbeHn y30piu 3a METOTy
CTaHJApJIHOT JI0JaTKa Cy HAJCTJbeHW Ha HOCAy O] AIyMUHHM]YMa U MPUMEHEH j€ UCTU
MOCTYIIaK Ka0 W KOJI KBaJIUTaTUBHE aHanmu3e. [locMaTpaH je meo miasme yaabeH OKo 2
mm oJi TMOBPIIMHE y30pKa M CBaKW JOOWJEHU CIIEKTap MpeiCTaBjba akymynanujy 80
cnekrapa. PenatuBHa craHgapHa AeBHjalija MHTEH3UTETa EMUCUOHUX JIMHHjA 32 TPU

MIOHOBJbEHA Mepema ouia je oko 10%.
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KanuOpanmone KpuBe MeTOnE CTaHIAPAHOT JIOJaTKa Cy KOHCTpyHCaHE
KopuithemeM TpU pa3IMyuTa NPUCTyHa. Y MPBOM CIydajy Ha X-0Cy HaHETe Cy J0JaTe
KOHIIeHTpanrje Mn wiu Ba, 1ok cy Ha Y-ocy HaHeTe cpeimbe BpeaqHocTr n3mepenux LIBS
WHTCH3UTETA aHaNWTa. Y JpyroM W TpeheM MpHCTyly, NPUMEHEHA je Mpoleaypa
HOpMaJH3aIyje, Koja ce KOPUCTH 32 KOMIICH3AIH]y QIIYKTyalllja CUTHAIA U MO00JbIIama
TAYHOCTHU JIOOMjEHUX pe3yaTara. AHaATUTHYKY curHanu Mn u Ba HopManu3oBaHu cy Ha
WHTCH3UTET MO3aJIMHE WM HAa WHTCH3WTET YHYTpalllker craniapaa. Kao yHyrparimu
CTaHJap/ u3zadbpaHe cy 100po pas3iioskeHe, N30JI0BaHE U ONITPE JIMHU]e CTPOHIHMjyMa St
I1 407,77 nm xoja ce nanaszu y 6musunu auauje Mn | 403,08 nm u Sr | 460,73 nm koja
ce Hanas3u y Onm3unam auHUje Ba |1 455,40 nm. Kako cy y3opum 3a MeToay crangapaHor
JoJlaTKa HaIpaBJbeHU O]l UCTE KOJMYMHE UCIMTUBAHOT Y30pKa, KOHIICHTpanuja Sr je

Ouia KOHCTaHTHA Y CBUM y3opuuma 1to je notspheno ICP-OES ananuzom.

Hakon koHcTpyHncamwa KanuOpallMOHUX KpHUBMX 3a CBa TpPU IIPUCTYIA,
onpehuBame KOHIIEHTpalMja aHAIWTAa Y Y30pKy ypaheHo je eKcTpamoJalioHOM

meTosoM. KoHIleHTpanuja cx, je 100ujeHa MPUMEHOM jeTHaYrHE:
a
Cx=7 (4.12)

IJIe je a-ojcedak a b- Harub KamuOpaImoHe mpase.

['pemika onpehuBama 1001jeHe BPEIHOCTH j€ 3pauyHaTa Ha cienehu HauuH:

2 =2
2 _ 5% (i y )
s¢ =2\t D25 (4.13)

rje je b- Harub kamOpamnroHe mpaBe, Sy -CTaHIapaa JeBujanuja pesuayana, N —
0poj KamuOpalMOHUX CTaHIapAa a Sxy— KOPUTOBaHA CyMa KBajpaTa J0JaTUX KOJIMYKWHA

aHaJIuTa.
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Cnuxka 4. 33 ['pagux 3asucnocmu unmensumema aunuje Mn 1 403,08 nm oo

KOHYeHmpayuje cmanoapoHoe 000amKa
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Cnuxka 4. 34 I'pagux 3asucnocmu oonoca unmenzumema aunuje Mn 1 403,08 nm oo

KOHYeHmpayuje cmanoapornoe 000amKd, HOpMAaIu308an Ha UHMeH3Umem no3aouHe
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Cnuka 4. 35 ['pagux 3asucnocmu oonoca unmensumema nunuje Mn 1 403,08 nm oo

KOHYeHmpayuje cmanoapoHoz 000amxa,

Hopmanuzosarn na unmensumem aunuje Sr 11 407,77
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Cnuxka 4. 36 I'pagux 3asucnocmu unmenzumema aunuje Ba 11 455,40 nm 00

KOHYeHmpayuje cmaoaponoe 000amxd.

90



200

IBa/B

Pezynmamu u ouckycuja

y =2.973x + 30.465
R?=0.9972

-50

5 10 15 20 25 30 35 40

JopaTta KoHueHTpayuja (ppm)

Cnuxka 4. 37 ['pagux 3asucnocmu oonoca unmenzumema aunuje Ba |1 455,40 nm 00

KOHYeHmpayuje cmanoaporHoe 000amKd, HOpMAIu308an Ha UHMeEH3umem no3aouHe
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Cnuxka 4. 38 I'pagux 3asucnocmu oonoca unmenzumema aunuje Ba 11 455,40 nm 00

KOHYeHmpayuje cmanoapoHoe 000amxa,

Hopmanuzosar Ha unmensumem aunuje Sr 1 460,73 nm
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JloOujenu pe3ynrtatu npukasanu cy y Tadeau 4. 12. Kao mro ce Mmoxxe youuTy,
penaTuBHE Tpemike onapehuBama KOHIEHTpamuja Cy Mame YKOJIUKO €€ KOPUCTH
HOPMAaJTU3aI[MOHU NTPHUCTYI. JI0OMjeHn pe3ynTaTh Cy y CKIIaAy ca YNEHCHHUIIOM J]a METO/1a
YHYTpAIIlkEer CTaHIapJa Jaje MoOOJbIIaHe aHAJTUTUYKE pe3yiTare 3a eKCIUTAIOHE
U3BOpE ca 3HauajHUM (IIyKTyarjama yciaoBa nmooyhusama. [lopen Tora, oBu pe3ynratu
notBphenn cy u pedepentnom ICP-OES wmeromom. Hajbosee cnarame pesynrarta
MOCTUTHYTO j€ KajJa je TpPUMEHhECHAa HOpMalM3allvdja Ha YHYTPAIllbH CTaHIAp/I.
Kopucrehu pesynrare nobujere pedepeHTHOM METOJO0M Kao pedepeHTHE BPEIHOCTH,
U3padyHaT je IPUHOC IIpeMa jeTHAYNHU:

MpuHoc (%) = —2__ % 100 (4.14)

CcepTudukopaHa

T/I€ j€ Cwepena BpemHOCT goOujeHa LIBS anamm3oM a Ceeprudmxosana BPEITHOCT
usmepena ICP-OES, u nobujene cy Bpearoctu 99,7% 3a Ba u 102,3% Mn. Y nopehemy
ca CTaHJapHOM METOJOM JIMHEapHE perpecuje, MPUMEHEHE 3a aHajIu3y CIUPYJIMHE
(penatuBHe rpemke oxpehupama 14,7% 3a Ba n 14,3 % Mn BY) u npumene merone
CTaHJApHOT J0AATKa Y KOMOMHAIMjH ca METOAOM HOpMAalU3aIlyje, MOKe Ce 3aKJbYUUTH

J1a je TAaYHOCT oipejuBama y OBOM €KCIIEPUMEHTY 3HATHO MMOOO0JbIAHA.

Tabena 4. 12 [lopehere oobujenux pezynmama |CP-OES u LIBS ananusze

Hopmann3zoBan Ha Hopmann3zoBaH Ha
HNuTen3urer
ICP-OES M03aIMHY Sr
E . . . .
T e & e FE e
% % %

epm) (ppm) 0 (ppm) o0

Ba 1151+0,19 09,70 18,3 10,25 9,6 11,48 7,1

Mn 82,056+0,15 91,06 43,6 87,68 20,3 83,95 11,3
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4.4. CnekTpoxeMHjCcKa aHaJIu3a MeTajga U METaJlHUX Jerypa-
aTyMUHH]YMCKE JIETYpe U JTUBEHO rBokhe
4.4.1. Ananuza aTyMHHHU]YMCKHUX JIeTypa

Ha y3opuumma amyMUHHjyMCKHX JIerypa IUIa3Ma je TIeHEepHCaHa 3pavyeHheM
YIJbEHINOKCHIHOT Jiacepa y aTMmocdepu Baszayxa Ha nputucky ox 0,5 mbar u Ha
arMoc(epckom npuTHcKy. KopumiieH je HCTH ceT y30paka, ajd y HHHIUjaTHOM
EKCIIEPUMEHTY Y peyKoBaHO] atMocdepH, o1 NMpUcyTHuX eiaeMeHara y Al merypama,
aHamu3upad je camo Mg. HakoH Tora, eKCIIepiMMEHT je ONTHMHU30BaH TaKo Jia j¢ aHau3a
HeuncToha BpIeHa y Ba3AyXy NMpH aTMOc(epcKOM MPUTHUCKY, YUME je eKCIIEPUMEHT

HOjeI[HOCTaBJ'LeH HN30CTaBJbAkbEM BAKYYM KOMOPC U BAKYYM ITYMIIC.

4.4.1.1. Odpehusare xkonyenmpayuje Mg y yzopyuma aiyMuHujymMcKux

Jezypa y ycnosuma peoykosane ammocgepe

[Tpu o3paumBamy y30paka alyMHHHjyMa y yCIIOBHMa peAyKoBaHe aTMmocdepe,
reHeprcaHa Iia3Ma MpocTHpalia ce OKO 8 mm o1 MOBPIIMHE METE U MOTJIA CY CE€ YOUUTH
JIBa jJaCHO OJIBOjeHA JeJia: MpUMapHa Iu1a3Ma, BEIMYrHE OKO 1 mm mu3pasuto 6erne 6oje u
CeKyHJlapHa IU1a3Ma, BEJIMYMHE OKO 7 mm cBeTsIo JbyOuuacte Ooje. ExcnepumeHt je
ONTUMH30BAaH U ONTHYKA EMHCH]a IJIa3Me ocMaTpaHa je Ha 3 mm o/ MOBPIIMHE METe.
CBaku BpPEMEHCKM WHTErpajb€HHU CIIEKTap CHUMJbEH je 3 myta. J[oOujeHu chekTpH,
npuka3zanu Ha caukama 4. 39 u 4. 40, cacroje ce ox A00pO pa3BOjEeHUX W OIITPHX
€MHCHOHMX JIMHUja aHAJIWTa ca HUCKUM MHTEH3UTETOM eMucHje no3aauHe. [Ipumukom
KOHCTpyHCama KaluOpalMoHEe KpHUBE 3aBUCHOCTH MHTEH3UTETa E€MHUCHOHE JIMHH]je
MarHe3ujyma ojf KOHIIEHTpallrje, KOpUIheH! Cy MHTEH3UTeTH nooujeHu JlopeHoBum

¢duroBamem aTomcke uuauje Mg (285,21 nm).
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Cnuxka 4. 39 3/] oujacpam 0obujenux cnexmapa 3a cee y30pKe ANYMUHUJYMCKUX Nle2ypa y

cnekmpannoj obnacmu 00 279-288 nm. Cnexmpu cy 0obujenu y ycnosuma peoyKosawe

ammocgepe 6azoyxa

Nako ce Ha criekTpy Haja3e MHTCH3WBHHU]E JOHCKE JHHHje Mg, aTOMCKa JIMHH]ja

285,21 nm je uzabpaHa 3aTo LITO jé CUMETPUYHA, TIOBOJbHO OCET/bMBA Yy UCITUTHBAHOM

OTICery KOHIIEHTpallKja, a U Y HEeMOoCpeIHOj OMU3MHU ce He Hajla3e Apyre JIMHUje Koje Ou

ce MpekJanaie ca BbOoM, Kao IITO je TO CIy4aj KO/ JOHCKUX JIMHHja.
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Cnuka 4. 40 Jleo BPEMEHCKU-URMEeSPAbeH02 CNeKmpa niasme quykoeaHe Ha memu

CS-01 ca uoenmugpuxosanum runujama
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Cnuxka 4. 41 Kamobpayuona xpusa Mg | 285,21 nm 3a nezype anymunujyma oobujena

y ycnosuma pedykogare ammocgepe

Kopenanuja usmel)y untensurera emucuoHe iunuje Mg | 285,21 nm u
KOHIICHTpAallMje aHAJIUTa Y CTaHAapIuMa aTyMHHH]YMCKHX Jierypa Ouiia je TuHeapHa, a
noOujeHa 3aBHCHOCT KopuinheHa je 3a oapehuBame HEMO3HAaTe KOHIEHTPAIHje Y
KOHTPOJIHOM y30pKy anyMuHujyma (camka 4. 41). JloOujeHn pe3ysaraT npukasaH je Kao
cpellba BPEIHOCT TPU MEpema + pelaTuBHa Ipelika oyuTaBama. OBaj pesynrar je
ynopeheH ca pe3yaTaToM J00HjeHUM NMPUMEHOM pedepeHTHe meToje, Tadena 4. 13.
[Ipumemwenu cy F- u t- Tect kako 6u ce ynopenusie BapujaHce TOOMjEHUX pe3ynTara y
by nopehema Mperu3HOCTH U yrnopeheHe cy ekcrnepuMeHTanHo ojpelheHe cpeame
BPEIHOCTH paju ynopehusama TaynocTH. JJoOujeHe BpeiHOCTH YKIbYUyjyhy U KpUTHYHE
BpeIHOCTH 3a mapamerpe F u t 3a HuBO moBepema 95%, mare cy y tabenm 4. 13. Ha
OCHOBY JOOMJEHUX pe3yJiTaTa MOXE C€ YOUWUTHU Ja Cy JOOHjeHE BPEIHOCTU Mame 0]1
KPUTUYHHUX BPEIHOCTH, OAHOCHO Ja HE IOCTOjeé CTATUCTUYKU 3HAYajHE pas3iIuKe y

npeuusHocty 1 Taunoctu u3mely LIBS u ICP-OES metoze.

Tabena 4. 13 Konyenmpayuja Mg y konmponnom y3opky arymunujymcke necype CS-01

ca dobujenum epeonocmuma npumerne F u t mecma

EJjeMeHT LIBS ICP-OES F/Frit t/tkrit LOD
Mg (tex.%) 0,50+0.04* 0,496+0,009 3,67/19,00 3,02/3,18 0,008

* Ipouemena rpemka 3a HUBO MoBepema 95%,
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4.41.2. Keawmumamusna  ananmuza  Heyucmoha y  y3opyuma

AYMUHUJYMCKUX 1e2ypa

[TpunvkoM o3pauMBama y30paka aJlyMUHHjyMa y Ba3ayXy Ha aTMoc(hepcKoMm
MPUTUCKY, TEHEPHCaHa je TuTa3Ma cBeTiio Oere 0oje, Koja ce mpocTupaia oko 3-4 mm o
noBpiuHe MeTe. ONTUMHU3AIN]OM EKIIEPUMEHTA YOUCHO je Ja ce HajOOIbU OJTHOC CUTHAA
npeMa TO3aJJHH MMOCTHUXKE aKo Ce IMOCMaTpa Jeo MIa3Me KOju ce Hala3h Ha 2 mm Of
noBpmrHe Mete. Kao wiryctpanuja, Ha caunm 4. 42 je npukaszan 3D nujarpam LIBS
CHeKTapa J00MjeHUX Ha PAa3IMYUTUM pacTOjalbMMa OJ MOBPIIMHE y30pka. Omrpe u
n00po pasnoxkeHe TuHuje M(, ca BICOKAM OJTHOCOM CHTHAJIA ITpeMa M03aAnHH, 100ujeHe

Cy Ha 2 mm O TIOBPIINHE MCTC.

12000

10000
S 8000
©
& 1 Mg Il
S 6000
z _ Mg Il
o
< 4000 J }
] Il
2000 -} |_ | e —
0 . , . - : :
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Cnuxka 4. 42 Ceemenmu LIBS cnexmapa oobujenu na paznuuumum pacmojaruma 00

nospuiune y30pKa anyMUHujyMcKe jiecype

Ha cnmukama 4. 43 - 4. 48 cy npukazanu ycpenmenn LIBS cnextpu nobujenn
aHaJIM30M KOHTpoJIHOT y3opka CS-01 (Mg, Fe, Mn, Si u Cr) u kanuGpaimoHor ctanapaa
Al-04 (Ti u Cu). Ilpopmnm emucumoHMX JHHHja Cy 3a70BoJbaBajyhe ¢uTOBaHM
JlopennoBum npo¢uaoM U J0OMjeHN CHEKTPaJIHU MOAAlM Cy KOpPUIINEHU 3a pauyHame
MOBPIIIMHE MTMKa EMUCHOHE JIMHHU]E, FMS IIIyMa HHTEH3UTETa KOHTHHYYMa Y perrujama OKo
emucuone nunauje. Jlooujene speanoctu SNR, SBR u npouewene LOD BpennocTu 3a
oBe eneMeHTe nare cy y Tabeam 4. 14. Jlobujene rpanuie netekiuje Kopuirhemem

JeIHOT y30pKa ca 03HAaTOM KOHIIeHTpaljoM Ouite cy omcery ox 1 ppm xo 140 ppm ca
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penatuBHOM TpemkoM of 5 - 20%. Hajseha LOD BpennocT n1o6ujeHa je 3a CHIUIH]yM.
OntumMuzanyja ekcriepuMenTa oMoryhasa no0ujame Mallo HIKE TpaHUIle ACTEKLHUje 3a
Si anmu je m masbe 3HaTHO Beha HEro 3a Jpyre MCNUTHBaHE eleMeHTe. Myxames (€HT.
Mohamed) je y cBom pany mpemiokuo Moryhe objamimeme 0a3MpaHO Ha YTHIA]Y
eKCIIUTALMOHOT TIoTeHNMjaia Si ¥ TpaHcdepa eHepruje usmel)y enemeHara npucyTHUX y
ocroBu Ha LOD %, Criyuny BpeHoCT rpanuIe AeTeKuyje 3a CUINLM]yM JOOHIH CY U
ayropu Koju cy kopuctuim apyraurju LIBS cucrem ca Nd:YAG macepom u iCCD

[106]

JACTCKTOPOM . FpaHI/IHC ,I[GTCKHI/Ije 3a OoCTaji€ CJICMCHTC YIOPCAUMBE Cy Ca OHHUM

npoHalheHUM y JIUTepaTypHu.

Tabena 4. 14 H3abpane manacue oyocune u oooujene SNR, SBR u LOD epeonocmu 3a

ucnumuedarne ejiemenme y y3opyuma aﬂyMUHuijC’Kux Jaecypa

Enement A (nm) SNR SBR LoD
(Ppm)
Mg | 285,21 666 1,9 22,3
Fe Il 259,96 503 2,0 27,8
Crl 357,87 1523 4,6 1,50
Cul 324,72 3879 25 0,84
Till 323,45 445 2,0 18,2
Mn | 403,08 1105 7,7 17,6
Sil 251,61 202 2,6 140

* .
BPEIHOCTH JT00HjeHe KopuinhemeM pe3ynraTa KBaJUTaTUBHE aHAIIN3E
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Cnuka 4. 43 Jleo 8pemencku unmezpamenoz cnekmpa niame UHOyKo8ane Ha

KOHMPOAHOM Y30pKY anymunujymcke neeype CS-01
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Cnuka 4. 44 Jleo spemencku unmezpasmenoz cnekmpa niame uHOyKoeane Ha

KOHMPOIHOM Y30pKY anymunujymcke neeype CS-01
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Cnuka 4. 45 Jleo spemencku unmezpameHoe chekmpa niame uH0yKo8aue Ha

KOHMPOAHOM Y30pKY anymunujymcke necype CS-01

MHTEeH3uTET, a.u.

Till 323.45
Till 323.66

Y
o
o

I |

Till 323.90

Till 324.20

Cul324.72

Cu | 327.40

T
324

T d T
325 326
TanacHa gyxuHa, nm

T
327

328

Cnuka 4. 46 Jleo spemencku unmezpasmenoz cnekmpa niame uHOyKoeane Ha

V30pKy anymunujymcke neeype AL-04
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Cnuka 4. 47 [leo 8pemencku unmezpamenoz chekmpa niame UHOyKo8ane Ha

KOHMPOAHOM Y30pKY anymunujymcke neeype CS-01
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Cauxka 4. 48 Jleo epemencku unmezpamenoz cnekmpa niame UHOyKO8ane Ha

KOHMpOHoM y30pKy anymunujymcke necype CS-01

3a KBaHTUTATHBHY aHAJU3y MPUMEHEH j€ KIAaCUYHU KaJTUOpalMOHU MPHUCTYII ca
CepTU(PHUKOBAHUM KAIMOPAIIMOHUM CTaHIapIuMa cinyHe ocHoBe. Kanubparuone kpuse
KoHcTpyHcane cy 3a Mg, Fe, Cu u Cr u xopumhene 3a oapehuBame KOHIIEHTpAIH]e
aHaJTUTa Yy KOHTPOJHOM Y30pPKy Ca HEMO3HATOM KOHIICHTPAIlMjOM U jeIHOM
cepTH(UKOBAaHOM Y30PKY KOjH je HCKJbYyueH u3 Kanuopanuje (cauka 4. 49). TIpeunsHnoct

TPHU y3aCTOIIHA MCPCHA, U3PAKECHA KA0 pCIaTUBHA CTaHI[apI[Han ILCBI/IjaLII/Ija, KpcCTaJia Cce
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y omcery ox 6-13% wu ycko je moBe3aHa ca (iaykTyanujama eHepruje nacepa (~3%),
Tadena 4. 15. Taunoct 100MjeHUX pe3yiTaTa U3paXKeHa je kao npuHoc (eHr. Recovery) u

nata je y tadesan 4. 16.

Taobena 4. 15 Konyenmpayuje ananuma y aiymuHujymckum nezypama oobujene LIBS

aAHAIU30M

AHAJINT ¥Y3opak LIBS, % RSD%

AL-07 1.10 6.6
Mg
CS-01 0.50 9.5
. AL-07 0.477 13.2
e
CS-01 0.468 10.9
c AL-07 0.324 6.0
r
CS-01 0.227 7.4
AL-07 0.451 12.1
Cu
CS-01 -[-* -[-*

*KoHIeHTpanyje H3Hal KOHIICHTPAIIHOHOT OTICeTa KaMOPaMOHNX KPUBUX

Tabena 4. 16 Ilpoyena maunocmu pezynmama 3a ysopax Al-07 oooujenux LIBS u ICP-
OES ananuzom. Cepmughuxosamne epeoHocmu uCnumueaHux eiemeHama oame cy y

maoenu 3. 3

Ipunoc (%) Mg Fe Cu Cr
LIBS 100,00 106,95 100,22 101,25
ICP-OES 96,18 100,22 100,78 102,50
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Cnuka 4. 49 Kamobpayuone xpuse 3a oopehusarwe Mg, Fe, Cr u Cu xoncmpyucane

Kopuwhersem peghepeHmHux cmanoapoa aryMuHUjyMcKux iezypa

VYnopento ca LIBS ananmuzom, y3opuu anymunujymckux jerypa AL-07 i CS-01
aHamuzupanu cy pedepentHom ICP-OES wmetogom kopunthewmem na ICP-OES
WHCTpyMEHTa, Tabena 4. 17. I'panutie nerekmuje cy oapehene kopumrhemeM jeTHaYNHE
4.11 n nobujeHe BpeJHOCTH J1aTe ¢y y Tadenu 4. 18 3ajenHo ca BpeJHOCTUMA JIOCTYITHUM
y smtepatypu. [loTpeOHO je HarjgacuTH Ja, MaKo Ce JUTEPATypHHU MOJAIH OJHOCE Ha
y30pKe ca CIIMYHUM OCHOBHHUM CAaCTaBOM, PE3YJITATH Cy T0OHj€HH KOpUIINEeHeM NOTIYHO
npyraurje LIBS kongurypamuje a uecto u kopumhemeM Apyrux eMUCHOHUX JTuHHja. bes
003upa Ha pa3NuKe y TAJIaCHO] Ty KHMHU Jlacepa, BPEMEHY Tpajamba UMITYJICa, TPUMEHEHOT
bayeHca, AETEKIMOHO] IIEMH M EKCIepUMEHTAIHMM YycioBuma, LOD BpemHocTn
no0HjeHe y OKBHpPY OB€ JOKTOPCKE JIUCepTalMje Cy YIOpeAuBE ca JUTEepaTypHUM
nojanumMa. Kao mro ce Moske BUIETH Ha OCHOBY I0/laTaka NMpuKazaHux y Tabdenau 4. 18,
noOujeHa rpanuna aereknuje 3a Mg ymnopenusa je ca BpegHouhy Kojy Cy MpUjaBUIN

Xour-Kyn u ocranu (enr. Hong-Kun et al.) anmu semro Beha Hero y npyrum pagoBuma.
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VY cnydajy Fe, Cr u Cu, IOCTUTHYTE Cy YHOpPEAWBE WU 00Jbe BPEAHOCTH. Y KOJIHKO CE
ynopezne LOD Bpeanoctu 1o0ujeHe Ha OCHOBY KBaJUTaTUBHE M KBAHTUTATUBHE aHAJIN3E,
Moke ce youuTH aa cy LOD BpenHocTH 1001jeHe Ha OCHOBY JeTHOT y30pKa 3HaTHO HIKE,
yak 710 3 myTa y 0JIHOCY Ha OHe Jjo0ujeHe u3 kanuOpanuja. Mako kBauTaTUBHA METOa
omoryhaBa Op3y MpoOIIEHy TpaHHIEe ACTEKIMje, KBAHTHUTATHBHA MeToJa oipehuBama

cMaTpa ce Moy3adaHH]OM.

3a cBaKy KBaHTHTATHBHY aHAIHM3y BaXHO je YCTAHOBHUTH OIICET Mepema. Jok je
JOWka TpaHWIla Olcera Mepema ofpeheHa TrpaHWIOM AETEKIHje OJHOCHO TPAHHUIIOM
kBantudukamje (enr Limit of Quantification, LOQ), ropmOM rpaHHIIOM MOXE Ce
cMaTpaTu cTaHaap] ca Hajeehom koHeHTpanrjoM. Kao mto je Beh HanoMenyTo, HajBehu
npobiieM kBantutatuBHe LIBS ananuse je edexar ocHoBe. Edpexat ocHOBe MOke 3HATHO
VTHIIATA HA KBAJUTET KBAHTUTATHBHUX PE3yJiTaTa yCJe] BEIHKOT Opoja KOMIUIEKCHHUX
(U3NUIKOXEMHUJCKAX T0jaBa KOje YYECTBYjy Y Mpouecuma abnanuje u (GopMHpamy

nnasme. Y Hby yoi1akaBama oBHX e(peKaTa 4ecTo ce mpuMerbyjy aBa mpucTyma 107,

Tabena 4. 17 Enemenmantu cacmag KOHMPOIHO2 CMAHOAPOHO2 Y30PKA U KOHMPOIHO2

y30pra 0obujen peghepenmuom memooom Ha 0ea pazruwuma |\CP cnexmpomempa

Al-07 Cs-01
Anamut  iCap6500 Spectroflame iCap6500 Spectroflame
Mg 1,063 = 0,030 1,053+ 0,039 0,493 +0,013 0,496 + 0,018
Fe 0,440 + 0,012 0,454 0,021 0,460 = 0,013 0,466 + 0,030
Cu 0,457 £ 0,015 0,450 £ 0,027 3,72+0,12 3,70+£0,21
Cr 0,325 + 0,006 0,331+0,017 0,230 £ 0,004 0,237 £ 0,011
Si 0,42 £ 0,04 0,52+0,11 0,92 +£0,12 0,94 £ 0,20
Mn 0,254 + 0,008 0,265+ 0,010 0,645+ 0,020 0,648 + 0,030
Ti 0,061 + 0,002 0,072+ 0,004 0,026 + 0,001 0,025 + 0,001
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Tabena 4. 18 Ilopeherve 0obujenux epanuya oemexyuje ca TUmMepamypHum nooayumd

Enement LOD, ppm

LOD, ppm (A y nm) [pedepentia]

Mg

Fe

Cr

Cu

73

70

3,5

2,1

88 (383,8)1108;

3,19 (518,4) 109!

0,5 (518,4) 1209

6 (285,2) [1191;

8, 2 (280,3) 9,

2,1 (285,2), 24,8 (517,3) 111,
30, 4 (285,2) 1112,

7 (383,8) 11131,

<2 (285,2) 1141;

3 (285,2) 118l

9,71 (404,6) 1os1;

405 (373,5), 137 (302,0) 129,
22,3 (371,99), 84,5 (404,6) [L1;
11, 18(371,99) 1116,

30, 4 (371,99) 11121 ;

30 (344,1) [1131;

20 (327,4) [111;

13,6 (425,4) o1,
100, 10 (425,4) 112;
3 (359,35) [131;

17,49 (324,7) 181,

10 (324,7) [209;

122, 137(324,7) 2°!;

7 (324,75), 204 (521,8) [1111;
150, 80 (324,7) 112;

56 (324,7) [1131;

12, 22 (324,8) 1141,

[TpBu mpuctyn mnojpazymeBa HOpPMalU3alljy MHTEH3UTETa €MUCHOHE JIMHHjE

aHAJINTA ca UHTEH3UTETOM JIMHU]E Haj3aCTYIIJbEHHUJEr eJeMeHTa y y30pKy. OBaj mpucTyn

HUje OMo MOTYh 3aTO IITO j€ 3a aKBU3UIIM]Y CHEKTapa KOPUIIhEeH MEeTEeKIIMOHH CHCTEM

KOjI/I O6yXBaTa camo 10 nm Mo CHUMJBECHOM CIICKTPY. Y oBako YCKOM OIICCTY TaJIACHUX

AYXXHWUHa HC HOCTOjI/I MOPthOCT Ja CC Halje CJICMCHT Ca YINOPCAUBHUM CKCUUTALIMOHHUM

eHepryjama Koju Ou Ouo kopumrheH Kao YyHYTpallwu cTaHjpapia. pyru mpucryn

noJipa3ymMeBa HOpMaJln3alll]y MHTEH3UTeTa eMUCH]e aHAIUTa HAa UHTEH3UTETEe eMHUCH])e

no3aanHe. OBaj TMPUCTYN je TPHUMEHEH, ald IMOCTUTHYTO j€ CcaMO 3aHEeMapJbUBO

noOoJbllakbe JUHEapHOCTH. Benuku yTtunaj edexkra ocHOBe jaBjba ce Kala ce
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aHAU3UPajy Y30pIH Pa3IMYUTOr cacTaBa M y30pPIHM KOjU HUCY XOMOTEHH. Y30pLu
QIYMHUHUJYMCKHX JIETypa KOpHIINEHU MPHIMKOM H3pajJe OBE AOKTOPCKE JUCEpTaIuje
cajipKe aTyMUHHUJyM Kao OCHOBY (>92 Tex. %), AOK Cy Jierupajyhu eIeMeHTH Y YCKOM
OTCeTy KOHIEHTparuja. Takohe, KoepHUIMjeHTH perpecuje KamubOpainuja cy
sagoBosbaBajyhu  (12>0,96), a wu3MepeHe BPEJHOCTHM AaHANMTAa Ce CIaXy ca
KOHIIEHTpauujama ao6ujeHux pedepentHom meromoMmM. OCHUM Tora, TJIaBHU €IEMEHT
OCHOBE, ATyMUHUjyM, y Topehemy ca OCTaTuM UCIIUTUBAHUM €JIEMEHTHMA UMa HajHIKY
eneprujy joumsaumje (Ei=5,9 eV y ommocy Ha 6,77-7,93 eVIY)) mro 3maunm na
JOMHUHATHO yTHYEe Ha TMapaMeTpe Iuila3Me, TYCTHHY €JEeKTpOHAa M TEeMIIepaTypy
excuuramnyje. Ha ciimkama 4. 50 u 4. 51 npukasane cy Bapujaiyje TemMreparype mia3me
Y TYCTHHE €JICKTPOHA Y 3aBUCHOCTH O] KOHIICHTPAIIM]j€ MarHe31jyMa MPUCYTHE Y Y30PKY.
Kao mro ce Moxe youwWTH, Bapujaluje TeMIIepaType OJHOCHO T'yCTHHE €JICKTPOHA Y
IUTa3MH y 3aBUCHOCTH OJ KOHIICHTpanuje Mg cy y OKBHpPY MEpHE HECUTYPHOCTH, IITO

J0JIaTHO MOTBphyje Aa cy epeKTH OCHOBE 3aHEMAPJHHUBH.
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Cnuka 4. 50 Temnepamypa nnazme dobujena npumerom memoode bonymanose npase, na

Jjoncke nunuje Mg 11 279,07, 279,55, 279,80, 280,27 nm, 3a pazruuume y3opke Al recypa
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Cnuxka 4. 51 I'vemuna enexkmpona oooujena uz Lllmapxosoe wupersa aunuje Mg 1 285,21

nm 3a paziudume y30pKe aiyMuHUjyMcKux 1e2ypa

4.4.2. Yuemihe y 2. unrepnaboparopujckoM mehynapognom LIBS

nopehewy: OnpehuBame koHuentpanuje Cu, Ni u Cr y nuBeHOM TBOXhy

VY 0BOM ey TOKTOpCKe AMCepTaldje UCIUTUBAHE Cy aHATUTUYKE MOTYhHOCTH
IiasMe TMPOU3BEJCHE 3payemheM MHQPALpBEHOr YIJbEHAWOKCHIHOT Jlacepa 3a
onpehuBame KOHIIEHTpAIM]je HUCKOJIernpajyhux enemMenara y iueHoM reoxhy. Ilnazma
je reHepucaHa Yy Ba3JlyXy Ha arMoc(epckoM HNpUTUCKY. CBaKM CHUMJbEHHU CIEKTap je
N00MjeH MmocMaTpameM Jefa miasMe Koju je 1,5 mm ynasbeH o MOBpILIMHE y30pKa U
npeacTaB/ba akymynanujy oko 40 macepckux wummynca. Kako O6u ce mpoleHmia
MIPEIU3HOCT, AKBU3UIIM]a CIIEKTapa BpIlieHa je Y TPUILTUKATY 3a CBaku y30pak. Ha ciannm
4. 52 mpukazanu cy ¢(parmeHtH ycpeameHux LIBS crnekrapa noGujeHux aHamuzom
y3opka Cl. ¥V oBuM cnektpuma, mopen wucnutuBanux enemenara (Cu, Ni, Cr),
nerektoBaHe cy u auHuje Fe, Mn, V u Ti. 3a KOHCTpYKILIH]y KaauOpalMOHUX KPUBUX
pUMEHmEHA je MeTo/1a YHyTpaller cranaapaa. [Ipumena ose metonie omoryhasa aa ce
YTUIA] HEXKEJbEHUX eKCIIEpUMEHTAIHUX (IyKTyalnja, MonyT pa3jiuka y 1e0J/bHHHU Clloja
CBaKoOT M0jeJMHAYHOT y30pKa 1 BerOBe IrpaHyJjaluje, IpOMEeHa y HHTEH3UTETY J1acepCKOr
3payema, Bapujalrja KOJUIMHE abIupaHoT y30pKa, MaTpUKC e€deKTa U APYTrux 3HATHO

ymawkbi. OZHOCH HMHTEH3UTETa €MHCHOHUX JIMHHja €JleMeHaTa y TparoBuma Ipema
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WHTCH3UTETY YHYTpalller CTaHaapaa, eMucuone ymHuje Fe, cy eBamyupanum u
KOHCTPYHCAHE Cy KPHBE 3aBHCHOCTH OJHOCAa WHTEH3UTETA OJ] KOHIICHTpAIlHje aHauTa
MPUCYTHOT Y pedepeHTHOM y30pKy. Ilpodmim emucuonux nmHHja 100po Cy

anpokcuMupanu JIopeHIIoBUM (PUTOBAEM.
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Cnuka 4. 52 Emucuonu cnekmpu nacepcku UHOYKo8aue nidame Ha Y30pYuma JuUeeHo2

26oocha

Job6ujene xanmubparmone kpuse 3a Cu, Ni u Cr npukaszane cy Ha cauuu 4. 53.
Kao mTo ce Moke youuTH Ha OBOj CIUIM, J0OMjeHA je JMHEapHa 3aBUCHOCT
KOHIIEHTpall{je aHAJIUTA y OJHOCY Ha MEPEHHU, OTHOCHO HOPMAIM30BaHU UHTEH3UTET 3a
CBa TpH aHaMTa ca KoedunujeHToMm Kopenaiuje sehum oz 0,99. Kako je u oBne riiaBHA
KOHCTUTYeHT jenaH enemeHT (Fe > 92,0 tex. %) y CBUM HCIUTHUBAHUM Y30pIHMa,
edeKTH OCHOBE HUCY 3HauajHO m3paxkenu 1181 Omncer nuHeapHOCTH 106MjeHMX KPHBUX

Kpetanu cy ce 10 1,2 % 3a Cu, 2,2 % 3a Niu 0,3 tex. % 3a Cr.
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Cnuka 4. 53 Kanubpayuone kpuse 3a Cu, Ni u Cr ca 0obujenum nuneapHum jeOHauunama

u Koeghuyujenmom pezcpecuje

KanubOpaunonu crangapay ca BUCOKMM KOHIIEHTpalMjamMa aHalWuTa, KOjJU
MIPOY3POKYjy caTypalujy y HIUPEM OTCETy KOHIIEHTpalija KauOpaiuoHe KpruBe 300T
caMoarcopIiyje eMHCHOHE JHUHHUje, HUCY YKJbyuyeHH Yy KanuOpauujy. JloOujene
kanuOpauuone kpuse kopuutheHe cy 3a oapehuBame konueHtpamuja Cu, Ni u Cr y
Heno3HaTHM y3opiuma. Pesynraru nooujenu LIBS anamm3om, 3ajeqHo ca pe3ynraTuma
pedepentre metone (ICP-OES) npukazanu cy y Tadesan 4. 19, 1ok cy pe3ynratu ydenrha
y uHTepnabdoparopujckom nopehemwy naru y npunory ( [IPUJIOT 2).
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Tabena 4. 19 Ananuza yzopaka nusenoe 26odicha. Pezyimamu 0obujenu npumernom LIBS

u ICP-OES mexnuxe

Y3opak Texnuxka  Cu, Tex. % Ni, Texk. % Cr, Tex. %
LIBS 0,100 £ 0,010 0,127 £ 0,011 0,136 + 0,007
Cso1 ICP-OES 0,095 + 0,007 0,124 + 0,002 0,150 + 0,003
BAM* 0,1276 £ 0,0095 0,151 + 0,0035 0,251 + 0,0025
LIBS 0,150 + 0,008 1,050 + 0,012 0,043 + 0,008
CS 02 ICP-OES 0,137 £ 0,010 1,030 £ 0,004 0,049 + 0,001
BAM* 0,15 + 0,002 1,19+ 0,01 0,063 + 0,003
LIBS 0,151 + 0,008 1,000 £+ 0,012 0,053 + 0,008
CS 03 ICP-OES 0,133 + 0,009 1,030 + 0,003 0,052 + 0,001
BAM* 0,15 + 0,002 1,19+ 0,01 0,063 + 0,003

*TagHa BpeIHOCT

3a mpoBepy TAYHOCTH U MPEIIM3HOCTH OBUX METO/1a U3a0paHa Cy JBa CTAaTHCTHYKA
napameTpa, bias u peratuBHa cTaHAapaHa AeBujanuja. Bias je neduHucaH jelHAYUNHOM:

100(C;—Cs)

o (4.15)

bias(%) = %Z?’:l

riae je N 0poj y3opaka, Cimepena a Cs cepTudukoBaHa KOHIICHTpAIlMja aHAJIUTA.
Pesynatu cy matu y tabenu 4.20 u, Kao ITO ce MOXe YOUUTH cClarame pesysiraTra
NOOMjeHUX pa3InYMTUM TEXHUKaMa je MPUIMYHO 100po. bosba mpenus3HoCT U TaYHOCT je
nobujena npumernom ICP-OES TexHuke, mTo je M 04eKHBaHO, anu y3uMmajyhu y o03up
npennoctu LIBS-a, na He 3axTeBa mpeTxoHy mpUIpeMy y3opka m omoryhaBa Op3y
aHanu3y, NO0OMjeHH HMBOM MNPELU3HOCTH M TAauyHOCTH 33J0BOJbABajy KpUTEpUjyMeE 3a

IPUMEHY OBE METO/I€ Y UHAYCTPH]H.
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Tabena 4. 20 Ilopeherve npeyuznocmu u maunocmu pezyimama 0ooujenux LIBS u 1CP-

OES mexnuxama

Mpeunsnoct - RSD, % Taunocr - bias, %

Enement

LIBS ICP LIBS ICP
Cu 6,2 2,5 7,0 3,3
Cr 12,9 3,6 31,0 5,5
Ni 7,9 2,2 14,5 8,8

Kao 1 ko1 cBUX ocTanux eKcliepuMeHara, U y OKBUPY aHaJIU3e JTUBEHOT TBoha
ypaleHa je mpoliieHa rpaHuliie JeTeKIije Kako O ce 1001ujeHe BpeIHOCTH YIOpeaue ca
auTepaTypHuM mnojanuma. OBe BpeAHOCTH nare cy y Tabeau 4. 21, 3ajenHo ca
JUTEPaTypHUM MOAANKMa 32 CIIMYHE MaTpUKce (YTIIaBHOM O] 4enKa) u ynotpedom LIBS

koHpurypanuje Ha 6a3u Nd:YAG nacepa.

Tabena 4. 21 Ilopeherwe OobujeHux ecpanuya oemexyuje ca pe3yimamuma Opyeux

aymopa

TanacHa
0) )
Enement JysKumna(nm) LOD (%) LOD (%), aurepaTtypa

0102 [119];
Cu 324,75 0,002 0,006 [1291:
0,0025, 0.0004 1121,

0,009 [121]:
0’5 [119];

Ni 341,48 0,009 0,0006 122
0,01, 0,001 12
0,007 1231

0,003 [121:

0,025(119;

0,005 1122

0,007, 0,0025 [112;
0,021 12l

0,009, 0,03, 0,023 124

Cr 357,87 0,017
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5. 3aKJbyulH

VY OKBHpY OBE T€3€¢ UCIUTHBAHE Cy MOTYNHOCTH aHATUTUYKE NPUMEHE IIa3Me
nnaykoBane TEA COz nacepckum 3padeheM Ha YBPCTUM y30plHUMa. 3a MOTpede OBHX
UCTpaXuBama KopHuIIheHn cy Oa3zalTHa CTEHAa Kao NPEACTaBHUK y30paKa I'eOJIOMIKOT
MOpEKJIa, COUPYJINHA U HaHA Kao MPEACTABHUIM OMOJOUIKUX Y30paKa, allyMUHUJyM U
JUBeHO TBOXkhe Kao y30puM METaNIHUX Jerypa. VICOUTHBaHM Cy ONTHUMAallHU
eKCIIEpUMEHTAIHU YCJIOBH 3a CTBAapame JIACEPCKU MHIYKOBaHE IJla3Me Ha M3a0paHuM
y30pLIKMMa, JOK je ONTHYKa eMHUCHja AoOHjeHa U3 Mia3Me oMoryhuia CreKTpOCKOICKa
UCTpaXuBama. Pe3ynraTu oBUX HCTpakuBama yropelheHu cy ca pe3yiraTuma 100ujeHIM
crangapaaom ICP-OES meromom mnm ca pesynraruma aobumjeHuM Ha apyrum LIBS

CHCTEMHMA.
Ha ocHOBY noOujeHux pe3ynrata MOXKe ce 3aKJby4uTH cienehe:

e BpeMeHCKU-MHTEeTpajbeHa MPOCTOPHO-PA3NIOKEHA CIIEKTPOCKOIHja MPUMEHEHA
je 3a aHanmM3y y30pKa 0Oa3alTHE CTEHE IpHU YCIOBHMa KOjH BJajajy Ha IJIaHETH
Mapc. Ha no6ujeHruM eMHCHOHMM CIIEKTpUMa HAEHTHU(HUKOBaHE Cy JHHHUje Al,
Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Si, Sr, Ti, V u Zr. 'panune nerexuuje 3a
eJeMeHTe y TparoBuma Ouie cy y omcery on 3-30 ppm 0K je MPernu3HOCT
Bapupana of 5-25%. JloOujeHe rpanure nerekuuje nopehene cy ca pesyararuma
JpYTuX ayTopa y JJabopaTOpHjCKUM YCIOBUMA M MOKA3ajo Ce /1a je MPEUI0KEHU
CHCTEM ymopenaus, a 3a Heke enemenre (Fe, Ti, Ba, Cr, Cu, Sr, Zr) yak u 60JbH.

e [lnmazma mHAyKOBaHa y aTMocdepH YIJbeH-AMOKCHAA je 3HATHO Behe rycrtuHe
€JIEKTPOHA W TEMIIepaType y OJHOCY Ha IUIa3My WHAYKOBaHY y aproHy WIH
Ba3/lyXy LITO yka3yje Ha edukacHMje crpe3ame 3padewma TEA CO2 nacepa ca
IUIa3MOM U CMamele I'yOuTaka eHepruje y mpolecuMa cyjapa eleKTpoHa ca
OKOJIHMM T'acOM.

e AHanM3oM HHIYKOBaHE TIUIa3ME€ Ha Yy30plMMa OWOJOIIKOT TOpeKya, Omaro
nedokycupannm TEA CO: macepckuM 3pademeM Ha aTMOC(PEPCKOM TPUTHUCKY,
JOOMjeHU CYy eMHCHOHH CIIEKTPH KOjU CE€ CacToje OJ BETUKOT Opoja aTOMCKUX U

joHckux JmHHja. [Topehemem Tako 10OMjeHHX CIEKTapa ca CIEKTpHUMa KOjU Cy
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nobujenu nmpumeHom komepijamHor LIBS cucrema ca Nd:YAG nacepom moxke
CE 3aKJbYYHTH JIa Cy MEPEHH MHTCH3UTETH 5-10 myTa Mamu Kaja je MpUMeHhEeH
YIIJbEHANOKCUIHU cucTeM. Mehytum, cnektpu nobujenn ca TEA CO:2 LIBS
CUCTEMOM Cy KBIMTETHHUJU 3aTO IITO CaJpKe TOOPO PA3I0KEHE EMHUCHOHE
JVHUjE W PEJaTUBHO HUCKY €MHCHjy To3amuHe. [IpHiMKoM KBaHTUTATHBHE
aHaJIM3e CIUPYJIMHE KOPHIINEHW Cy CETOBU Pa3IMYUTO HPUIPEMIBEHHX
KamuOpaIlMoOHUX CTaHAapAa 4Ydja je KOHIEeHTpaiuja oapeheHa pedepeHTHOM
MetonoM. JInHeapHa 3aBUCHOCT HMHTEH3UTETa O] KOHIICHTPALMje aHalIuTa y
y30pKy nocturuyrta je 3a Ba, Fe, Mg, Mn u Sr. Koedunujentu perpecuje 6umm
cy uzHan 0,92 1ok je mpenusHoCcT Mepema Oumna usmely 1,9-8,6 % y 3aBucHocTH
on enemenTa. Ca OBOM BPCTOM y30paka MCIUTHBAHA j€ M MOTYhHOCT mpuUMeHe
METOJIe CTaHJAPJHOT JOJaTKa 33 KBaHTU(UKAIM]Yy aHAIUTA y y30pPKY Yaja o]l
HaHe. OBa MeTo/la mpuMemeHa je 3a Mn u Ba u mokasaHo je aa ce, mpuMeHOM
METOJIe CTaHIAPIHOT JI0/IaTKa KOMOMHOBAHE Ca METOJIOM HOPMaJIH3allHje, MOKE
no00JbIIATH TAYHOCT OJpehrBama y OJTHOCY Ha CTaHIAPIHY METOAY JIMHEapHe
perpecuje IpuMemheHe 3a aHAIH3Y CIHPYJIHHE.

3a aHaNMM3y METATHMX JIErypa IJIa3Ma je MHAYKOBaHa (POKYCHPAHUM JIACEPCKUM
3payewmeM. [lnasma je reHepucaHa o3pauMBambEM Y30paka aTyMUHH]YMCKHUX
nerypa ca TEA CO: macepckuMm 3pauemeM upamujance 30 MW/cm? mpu
CHIDKEHOM TpuTHCcKy. HMHpopmanuje noOujeHe Ha OCHOBY BPEMEHCKHU
WHTETPaJbEHUX EMUCHOHUX crektapa Mg ymoTtpeOsbeHe Cy 3a KOHCTpYHCAHme
NTMHeapHe KamuOpamuoHe KpuBe, KoepuumjeHTa Kopenmanmje r=0,9957.
W3BpiieHo je oapehuBame KOHIEHTpalMje MarHe3ujyma y Y30pKy JIerype
QIyMHUHUjyMa Ha OCHOBY J100MjeHe KaauOpalyje U ynoTpedJbeHU Cy CTaTUCTUUKH
TECTOBH Kako Ou ce mopemwinu pesyiaratu gooujeru LIBS u ICP-OES metomom.
VYTBpheHo je na HeMa CTaTMCTUYKM 3HA4YajHUX pasivka y NPELU3HOCTH H
TA4HOCTHU U3Mel)y OBe 1Be MeTo/ie. Y30pIU ATyMUHN]YMCKUX JIETYPa UCTTUTUBAHU
Cy M Ha atMoc()epcKOM MPUTHCKY Ca MHUHUMAIHOM IPETXOJHOM HPUIIPEMOM.
[IpumemenHa je MpoCTOPHO-PA3NIOKEHa CHEKTPOCKOIHja JIACEPCKH HHIYKOBaHE
iasMe ® JO0OMjeHH Cy €MHCHOHHU CIIEKTPU ca JA00pO pa3ioKeHWM U OINTPUM
JAWHMjaMa, TnpaheHu penaTUBHO HUCKOM I033JMHCKOM eMucujoM. JlnHepHa

3aBUCHOCT MCPCHOI' MHTCH3UTCTA U KOHI.[CHTpaI_[I/IjC CJICMCHATA Y Y30pKY
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TIOCTHTHYTA je 3a cBe MchmTHBaHe enemente (r° > 0,96). IIpemusHOCT OBHX
Mepema je Omia y okBupy of 8-16%.

e Ha kpajy, MmoryhHoctn ananutuuke npumene npezioxxene LIBS merone nHa 6a3u
TEA CO: nacepa Bepu¢ukoBaHe cy ydeumhem y 2. MHTEpiabOpaTOpHjCKOM
mehynapognom LIBS mopehemy 3a onpehuBame nermpajyhux ememenara y

y30pLIMMa JIUBEHOT rBOXha.

Wmajyhu y BUy pe3ynitaTe Ipe3eHTOBaHE Y OBOj CTYIUJU MOXKE CE 3aKJbYUUTH Ja
je mpemnoxena anrepHatuBHa LIBS meronma koja kopuctu TEA CO: nacep kao
SKCIIMTAIlMOHU W3BOp, OPUTHHAIHA M JTUPEKTHA aHAJMTHYKA TEXHUKA KOja ce MOXKe
YCIEITHO MPHUMEHHUTH 3a €JIEMEHTAIHYy aHalM3y YBPCTHX y3opaka. Ilopex Tora, oBa
METOJIa je Yy CKIaay ca MPUHIUINMA 3eJICHEe aHaJTUTHYKe XeMuje jep omoryhasa Op3y
aHanmM3y 0e3 WM ca BeOMa jeTHOCTaBHOM MPETXOAHOM IIPHUIIPEMOM Y30paKka, He 3aXTeBa
yrnoTrpe0dy arpecMBHMX W TOTCHIHjaJHO TOKCHYHHUX XEMHUKaJlMja U HEMa XEMHjCKOT
ornana. Pe3ynraTu KBaiuTaTMBHE M KBAaHTHTAaTHBHE aHAJIHM3€ YBPCTUX y30paKa KOjH ce
nobujajy mpumenom LIBS cucrema Ha 6a3u TEA CO> nacepa moka3zanu Cy Ja je OH IO
AHATUTHYKUM TiepopmMaHcaMa (TpaHUIAMa JETEKIHje, OCETJBMBOCTH) y MOTIYHOCTH
ynopenus ca komepuujanaum LIBS ypehajuma, y onHocy Ha koje je IpUMemeHH CUCTEM

3HATHO KOMITAKTHU]JU, pOOYCHUJU U €KOHOMCKH UCIUIaTUBU]jH.
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Ta6esa 1. Cniektpockorncke korcrante Jnauja Fe 11 koje cy kopumrhene 3a
oapehuBame Temieparype rmia3zmMe

Tanacha E:;ii;g a Herenepammja Beposataoha
oo e e g et
€
1 3d®(°D)4s - 3d°(°D)4p 256,25 5,82 6 1,79
2 256,35 5,87 4 1,51
3 258,26 5,87 4 0,88
4 258,59 4,79 8 0,89
5 259,15 5,82 6 0,57
6 261,38 4,85 2 2,12
7 261,76 4,82 6 0,49
8 262,83 4,84 4 0,87
9 3d®(3P2)4s - 3d°(°P2)4p 257,44 7,40 4 2,4
10 3d5(*G2)4s - 3d°(*G2)4p 258,79 8,94 10 1,69
11 3dS(X)4s - 3dS(t1)4p 259,28 8,86 16 2,74
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Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung ; BAM
Richard-Willstatter-Stralie 11, 12489 Berlin o

Certificate of Participation

2" LIBS Inter-Laboratory Compatrison

This is to certify that the institution/ laboratory:

Institute of Nuclear Sciences Vinca
Department of Physical Chemistry
Mike Alasa 12-14

P.0. Box 522

11001 Belgrade

Serbia

has participated in the 2" LIBS Inter-Laboratory Comparison “Powder/Particulate Cast Iron” in July-
September 2016.

Reparted values by laboratory:

Sample Cu | Ni Cr
X u(x) X ufx) X ulx)
51 0.1 0.008 0.127 0.011 0.136 0.007
52 0.15 0.008 1.05 0.012 0.043 0.008
53 0.151 0.008 1 0.012 0.053 0.008

x u(x) - means and reported absolute measurement uncertainties in mass%; ~ Simple measurement (no replicates); -- No value or measurement

uncertainty reported

True (certified) values by BAM:

Sample Cu | Ni | Cr
X u(x) X u(x) X u(x)
51 0.127¢ 0.00095 0.151 0.0035 0.251 0.0025
S2 0.15 0.002 1.19 0.01 0.063 0.003
53 0.15 0.002 1.19 0.01 0.063 0.003

Performance characteristics: z-score and E,.:

Sample Cu Ni Cr
z -score E, z -score E, Z -5core E,
51 -0.656 3.426 -0.342 2.079 -1.083 15.471
52 -0.437 0.000 -0.791 8.963 ~-1.139 2.341
53 -0.432 0.121 -0.878 12.164 -0.986 1.170

The perfarmance characteristic z -scare (comp. IS0 13528:2015) mainly describes the compatibility of data obtained by the participants of the ILC
It is calculated from the deviation of the value provided by the laboratary from the mean of all laboratory means divided by the standard deviation
of the set of laboratory means obtained in the comparison. Hence it is

Certificate of Participation in the Second LIBS ILC 2016 pagelof 2
Issued Novermber 2016
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Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung
Richard-Willstatter-Strale 11, 12489 Berlin

xX—Xx

Sie

where x is the laboratory value, X the mean of means of laboratory values, and suc the standard deviation of the ILC data . The sign of the
deviation is retained in order to indicate under- or overestimation of the value. Note that an absolute z score smaller than or equal to 2 indicates
compatibility with the average of the set of laboratory data obtained in the ILC, within the spread of results as assessed by the standard deviation
of the laboratory means.

The performance characteristic £, value refers to the trueness of a result obtained and may normally be calculated if an established reference value
exists. It is calculated according to

E, = [x = xrey|
u?(x) + u?(Xpep)

where x is the laboratory value, x.f the reference value, and u(x) and u(x) their corresponding uncertainties. Here, the sign of the deviation is not
retained; bias is given as an absolute estimate. Note that here, standard instead of the expanded uncertainties are used. Hence, an £, value smaller
than or equal to 2 indicates compatibility of the measured with the reference value, within the stated uncertainties. An £, value cananly be
assigned if measurement uncertainties have been reported by the laboratory.

Your laboratory vs other laboratories (LI 01-13) participating in the ILC:

2
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Measured-to-nominal ratios sorted in ascending order with respect to Cr (sample S1) and Ni (sample S2). Left: Sample S1, right: Sample S2. The red
lines are adequate polynomial approximations to the values measured for Cr and Ni respectively, mimicking the S-shape curves expected in an ILC.
Note that sample S3 is either S1or 52 according to sample allocation. Please see reverse.

The organizers of the ILC thank all the participants for their efforts. A publication of the results is
envisaged and in the process of preparation.

Dr. 1. Gornushkin Dr. W. Bremser

/Organizer of the ILC/ /Statistics and assessment/

Certificate of Participation in the Second LIBS ILC 2016
Issued November 2016

page2 of 2

129



BUOTPA®UIA

Camba M. uekosuh poheHa je 22. jyHa 1988. roamnHe y CmegepeBckoj ManaHuu, rae je
3aBpLUMAA OCHOBHY LUKOJ/Iy U MPUPOAHO-MaTeMaTUUKM cmep ManaHauke rumHaswmje. LLkoncke
2007/2008 roavHe ynucana je OCHOBHE aKaJemcKe CcTyauje Ha Xemujckom dakynTtery,
YHuBep3uteta y beorpagy. Aunnomupana je y mapty 2012. roanHe ca 3aBpLUIHMM pagom noj,
HasuBoM , Mcrumusare 6uUoBocmynHOCMU MOKCUYHUX MUKPOEAEeMeHAMa y 3eMmbulimy HaOKOH
anaukayuje pasauyumux epcma hybpuea”. Ctyamnje je 3aBpLunia ca Npoce4Hom oueHom 7,77 m
oueHom 10 Ha 3aspwiHom mcnuty. LLKkoncke 2012/2013 roamHe ynucana je mactep akagemcke
cTyanje Ha uctom dakyntety. Mactep pag ,Ymuuyaj mampukc edekma eKcmpaKyUOHUX
cpedcmasa Ha odpehusarbe memasna ICP-OES memodom y peanHum y30pyuma 3emsouuima
nomohy BCR-701 pegepeHmHoz2 mamepujana” onbpaHuna je y oktobpy 2013. roanHe. MacTep
CcTyauvje je 3aspwmna ca npoceyHom oueHom 10 m oueHom 10 Ha AUNJIOMCKOM MCNUTY.
[oktopcke cTyamje Ha Xemujckom dakyntety YHusep3suteta y beorpagy, cmep [oktop
XeMUjCKMX HayKa, AHaNUTUYKA XeMWja, ynucana je wkoncke 2013/2014 roguHe. Oa jaHyapa
2015. roanHe 3anocneHa je y UHCTUTYTY 3a HykaeapHe Hayke ,BuHuya” y Jlabopatopuju 3a
¢u3muky xemujy (050). BaBu ce ucTpaxkuBarbMma y 061acTM nacepcke CNeKTpocKonuje,
AHAINTUYKE XeMUje N XEMMUje KNBOTHe cpeamHe. O npmjema y paZHU O4HOC aHTaXK0BaHa je Ha
NPOjeKTy OCHOBHMX UCTPaXKMBakba U3 obnacTn xemuje: ,,Echekmu dejcmea snacepckoe 3pavera u
naasme Ha caspemeHe mMamepujane npu HUX080j cuHmMe3u, MoOuGuUKayuju u aHanusu”,
MuHKCTapCcTBa NPOCBeTe, HayKe M TexHoJIoWKor pa3Boja Penybavke Cpbuje (6poj npojekTa
172019). Carba uskosuh y gocagalwrem pagy uMa 9 nybiMKoBaHMX pagoBa y mehyHapoaHum
Yyaconucuma u 16 caonwTera Ha mehyHapogHUM M AomMahMM HayYHMM CKynoBMMa. YnaH je

Cpnckor Xemujckor ApywTea n Knyba Mnagux Xemmuapa Cpbuje.
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MU3jaBa o0 ayTopcTBy

Mme u npesmme aytopa Camba 'uskosuh
bpoj nHaekca [X06/2013
Usjasbyjem

[0a je AOKTOPCKa AucepTaumja nog HaC10BOM

[lpumeHa cneKmpocKonuje rsaa3me _UHOYKO8AHEe UMIMYACHUM YerbeHOUOKCUOHUM 10CepCKUM

3pavyeHemM 3a KeaaumamueHy U KeaHMuUmMamueHy aHaau3y Yspcmux ysopaxka

®  pe3y/aTaT CONCTBEHOr UCTPaXKMBAYKOr paaa;

® 13 aucepTauMja y UeSMHW HU Yy AeNI0BMMa Huje Buna npensioxKeHa 3a cTuuake apyre
AVnioMe Npema CTYAMjCKMM NPorpammMma Apyrux BUCOKOLLKOJ/ICKMX YCTaHOBA;

® [acy pe3yaTaTV KOPEKTHO HaBeAEeHU U

e [a HWMCaM KpLuo/na ayTopcKka NpaBa M KOPUCTMO/NA UHTENEKTYaNHY CBOjUHY APYrux
nua.

MoTtnuc aytopa

Y beorpagy, 15.11.2018.




M3jaBa 0 NCTOBETHOCTU LUTaMMNAHE U eNeKTPOHCKe Bep3uje
DOKTOPCKOr paga

Mme n npesnme aytopa Carba Kuskosuh

bpoj uHaekca [AX06/2013

Cryamjckm nporpam [JOKTOP XEMU|CKMX HAYKa

Hacnos paga [lpumeHa creKkmpocKonuje naasme UHOYKO8AHE UMIMY/ACHUM y2/beHOUOKCUOHUM

/1aCEePCKUM 3payeHem 30 KeaaumamueHy U KBAHMUMAamMue8Hy aHaau3y 4Yepcmux y3o0paKka

MenTopu ap Muaow Momuunosuh, ap JeneHa Mytuh

M3jaB/byjem Aa je WTamnaHa Bep3nja MOr AOKTOPCKOr paja MCTOBETHA E/1IEKTPOHCKO] BEP3UjU
Kojy cam npepgao/na paau noxparbeHa y AUrutanHom peno3utopujymy YHuBepsuTteta y
beorpaay.

[o3Bo/baBam Aa ce objaBe MOjM /IMYHUM NoAauM Be3aHM 3a Aobujarbe aKagemcKor HasvBea
OOKTOpPA HayKa, Kao WTO Cy MMe 1 Npe3nMme, roauHa u mecTto poherba M gaTym ogbdpaHe pasa.

OBW NIMYHM NoJaLM MOry ce 06jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHMLama aurutanHe 6ubnuoteke, y
€/IeKTPOHCKOM KaTanory vy nybankaumjama YHuBepsuTteTa y beorpaay.

MoTtnuc aytopa

Y beorpagy, 15.11.2018.




MU3jasa o Kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBep3nuTeTcky 6ubanoteky ,Cseto3ap Mapkosnh” pa y [Aurutanuiu
peno3sutopujym YHuBep3uteTa y beorpasy yHece mojy LOKTOPCKY AncepTaumjy nos Hacl0BOM:

[pumeHa crnekmpockonuje naa3me UHOYKOBAHE UMMYACHUM y2/beHOUOKCUOHUM /1aCepCKUM

3pavyerHbemM 3a KeaaumamueHy U KeaHMuUmMamueHy aHaau3y Yspcmux ysopaxka

KOja je Mmoje ayTOPCKO Aeno.

[ucepTtaumjy ca cBum Mpuaos3Mma npenao/na cam y enekTpoHCKom ¢opmaTty norogHom 3a
TPajHO apxuBupatLe.

Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy noxparbeHy y OuMrntanHOM penosnTopujymy YHuBep3suTeTa y
beorpagy v AOCTYNHY y OTBOPEHOM NPUCTYNy MOTy Aa KOPWUCTe CBM Koju nowTyjy oapenbe
caapkaHe y ogabpaHom TNy auueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam
ce ogayumo/na.

1. AytopcTeo (CC BY)
2. AytopcTtBo — HekomepumjanHo (CC BY-NC)
@AyTOpCTBO — HekomepumjanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLMjanHo — AennTn nog nctum ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 npepaaa (CC BY-ND)
6. AyTOpCTBO — AenuTu noa uctum ycaosmma (CC BY-SA)

(Monumo aa 3a0KpyKunTe camo jeaHy o4, WecT NoHyheHUxX AnueHum.
KpaTaKk onuc AMueHUM je cacTaBHM A€o OBe U3jaBe).

Motnuc aytopa

Y beorpagy, 15.11.2018.




1. AytopctBo. [103BO/baBaTe YMHOXKaBake, AMCTPUOYUMjy M jaBHO caonwTaBakbe Aena, U
npepaze, ako ce HaBeZe MMe ayTopa Ha HauMH oapeheH opf cTpaHe ayTopa MAM AaBaoua
NINLEHLE, YaK 1 y KomepumjanHe cepxe. OBo je HajcnobogHMja o4 CBUX NULEHLN.

2. AyTOpcTBO — HeKomepuujanHo. [1o3Bo/baBaTe YyMHOMKaBakbe, AUCTPUOYLUjy M jaBHO
caoniwuTaBarbe Aena, U npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH opn cTpaHe
ayTopa vau gasaoua nuueHue. OBa MLEeHLA He 03BO/baBa KOMepUumjanHy ynotpeby aena.

3. AyTOpCcTBO — HeKOMepLuMjanHo — 6e3 npepaga. [1o3Bo/baBaTe YMHOXKaBake, AUCTPUBYLINjY 1
jaBHO caonwTaBare Aena, 6e3 npomeHa, npeobanMkoBara MK ynotpebe aenay CBOM Aeny, ako
ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH on cTpaHe ayTopa uan aasaoua auueHue. Osa
JIMLLEHL,A He 103BO/baBa KOMepLMjaiHy ynoTpeby Aena. Y ogHOCY Ha CBe OCTasie IMLLEHLE, OBOM
JIMLLEHL,OM Ce OorpaHM4YaBa Hajsehu obmm npasa Kopuwhera gena.

4. AYTOpCTBO — HEKOMepuMjalHO — [enuTu nog WUCTUM ycnoBuma. [lo3sosbaBaTte
YMHOXaBake, AMCTPMOYLMjy U jaBHO caomnwTaBarbe Aena, U npepae, ako ce HaBede uMme
ayTopa Ha HauuMH ogpeheH og cTpaHe ayTopa WAM Aasaola AULEHLE M aKo ce npepajga
ANCTPUBYMpa Noa UCTOM UAU CAMYHOM AnueHUom. OBa AnLEeHLa He 403B0/baBa KOMepLMjanHy
ynoTpeby gena v npepaga.

5. AytopcTBo — 6e3 npepaga. [lo3Bo/baBaTe yMHOMXKaBakbe, AMCTPUBYLIM]Y M jaBHO caonLTaBakbe
aena, 6e3 npomeHa, npeobanKkoBarba MAK ynoTpebe aena y cBOM ey, ako ce HasBene ume
ayTopa Ha HauuH oapeheH og cTpaHe ayTopa Uamn Aasaoua avueHue. OBa NLEHLA 403B0/baBa
KomepuumjanHy ynotpeby aena.

6. AYTOPCTBO — AEeNUTU NOA UCTUM ycoBUMA. [103BO/baBaTe YMHOMaBake, ANCTpubyumjy u
jaBHO caonwiTaBakbe Aena, U npepaje, ako ce HaBeae MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH og cTpaHe
ayTopa WAM AaBaola JIMLEHLE M aKo ce npepaga auctpubympa nog UCTOM MW CAMYHOM
nvueHuom. OBa /MUEHUA [03B0/baBa KomepuujanHy ynotpeby aena u npepaga. CamuHa je
copTBEPCKMM IMLLEHLL@Ma, O4HOCHO JIMLEHLLIAMa OTBOPEHOT KoAa.
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