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Abstrakt

Predkladana prace se zabyva teoretickymi a praktickymi predpoklady pro automatic-
kou charakterizaci vzorku pomoci spektroskopie laserem indukovaného plazmatu (LIBS).
V préci jsou popsany zékladni aspekty interakce laseru a latky, rozpindni plazmatu a
podstata jeho zareni. Popis zareni plazmatu je dan do kontextu detekce spektra elek-
tromagnetického zareni a statistickych veli¢in popisujicich plazma. Princip automatické
charakterizace se zaklada na znalostech multivariacni statistické analyzy, kterd, v souladu
se soucasnymi trendy, predstavuje stézejni smér automatické analyzy spekter v LIBS. Na-
znacené uvahy jsou zurocCeny na Sesti aplikacich, které jsou reprezentovany komentari k
prijatym védeckym publikacim.

Summary

Submitted work concerns with the theoretical and practical requirements for an automatic
characterization of samples by means of Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS).
Theoretical aspects of laser-matter interaction, plasma expansion, and plasma emission
are described theoretically within this work. The description of the plasma emission is
enhanced with the spectral detection systems and statistical properties of the plasma.
The principle of the automatic characterization is based on the multivariate data analysis
theoretical background, which presents recent trend and fundamental approach for auto-
matic spectra analysis in LIBS. Theoretical knowledge is manifested in six applications,
which are presented as a comment to published manuscripts. These publications push the
frontiers of automatic spectra processing in LIBS.
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Uvod

Metoda spektroskopie laserem indukovaného plazmatu (LIBS) patfi mezi skupinu analy-
tickych metod zabyvajicich se atomovou emisni spektroskopii. Zdrojem zareni pro LIBS
je horké plazma, které vznika tésné nad povrchem studovaného vzorku pri dopadu elek-
tromagnetického zafeni o vysoké plosné hustoté vikonu (fadové v GW -cm™2). Potiebnd
plosna hustota vykonu je zpravidla dodavana pevnolatkovymi lasery v pulzech, které trvaji
jen zlomky sekund. Vybuzené plazma mé tvar rotacné symetrické chocholky o velikosti
nekolika milimetri. Zareni plazmatu tvori predevsim zarivé prechody elektronti vazanych
v atomech a iontech jednotlivych prvkiu tvoricich vzorek a okolni atmosféru. Ionty a elek-
trony v plazmatu jsou v lokalni termodynamické rovnovaze, a tak je plazma navenek
neutralni a vykazuje kolektivni chovani. Takovy systém castic je nestabilni, plazma zati
radové desitky mikrosekund a vyzarované spektrum se béhem této doby dramaticky méni.
Dopad ¢asového vyvoje plazmatu lze zmirnit pomoci specidlnich detektorii, které umoz-
nuji meéreni vysokych intenzit za kratkou dobu, tj. casové rozlisena spektroskopie.

Prestoze kladou popsané jevy vysoké pozadavky na instrumentaci potiebnou v LIBS,
nachézi tato metoda své uplatnéni v mnoha pruamyslovych odvétvich a to diky nizkym
provoznim nékladim a nizkym nérokim na provozni plyny ¢i chemikélie (v nejjednodus-
sim pripadé je potfeba pouze deionizovana voda pro chlazeni laseru a inertni plyn pro
vytvoreni atmosféry se stabilnim sloZzenim nad povrchem vzorku). Srovnatelné metody
atomové emisni spektroskopie, jako jsou opticka nebo hmotnostni spektroskopie indukcéné
vazan¢ho plazmatu, vyzaduji slozitou pripravu vzorku spocivajici v jeho rozpousténi a
nasledném tedéni. To je hlavnim know-how potfebnym pro tispésné zvladnuti vyse zminé-
nych metod. Metoda LIBS umoznuje studium vzorki ve vsech skupenstvich a principidlné
bez specifické pripravy. To otvird moznosti ¢etnym primyslovym aplikacim vyzadujicim
ve ztizenych podminkach lze urcéité zaradit aparaturu ChemCam, ktera je umisténa na
robotickém vozitku Curiosity, které slouzi k analyze povrchu planety Mars.

Analyza LIBS spektra se vétsinou zabyva prvkovym slozenim vzorku. Vysledky prv-
kové analyzy lze prezentovat dvojim zpiisobem. Prvni z nich je kvalitativni analyza, kterd
se zabyva pouze pritomnosti prvkl ve vzorku. Vysledky kvalitativni analyzy 1ze uplatnit
naptiklad pri hloubkovém profilovani nebo pti tridéni kovi. Druhym zpiisobem je kvan-
titativni analyza, ktera se zabyva mnozstvim prvka ve studovaném vzorku. Kuptikladu
studium koncentrace stopovych prvki v oceli miize byt zasadnim ptispévkem pti kontrole
jakosti materialii nejen vstupujicich do vyrobniho procesu, ale i téch, jez vyrobni linky
opousti. Pfisné vzato je kvantitativni analyza LIBS schopna odhalit pouze slozeni prvka
v plazmatu, které nemusi presné korespondovat se slozenim vzorku. K témto neptiznivym
jevim vsak dochazi jen ziidka a lze je v mnoha pripadech zanedbat. Kvantitativni analyzu
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lze provadét jednak primo vytvorenim kalibra¢ni kiivky pomoci intenzit spektralnich car
a znamych koncentraci prvki ve vzorku, anebo sofistikovanou rozvahou nad kvantovymi
prechody jednotlivych prvki, jez tvori elektromagnetické spektrum detekované detekto-
rem. V takovych pripadech hovoiime o bezkalibra¢ni metodé. V poslednich letech pribyly
do repertoaru LIBS také izotopova analyza a analyza molekulovych spekter. Prvni z nich
predstavuje slibnou moznost studia tézkych radioaktivnich prvkia nebo urcovani stari z
pomeéru izotopu boru (borové datovani).Moznosti analyzy molekulovych spekter, jak je
tom napriklad u C—N prechodii, se prozatim nachazeji spise v teoretické oblasti.

Zpusoby uplatnéni LIBS jsou nepreberné a diky vykonné;jsi, rychlejsi, levnéjsi a pres-
néjsi instrumentaci se metodé LIBS pomalu dostava znacéné pozornosti a to nejen ve
védeckém vyzkumu ale i v pramyslu. S rostouci opakovaci frekvenci méreni a se zvétsu-
jicim se poc¢tem métenych spektralnich proménnych dosahuji datové soubory, které jsou
vystupem LIBS, miliard proménnych, a pri jejich zpracovani jiz nelze pouzit konvencni
techniky zakladajici se na manualnim pritazovani spektralnich car k pikiim ve spektru.
Resenim problémi velkych datovych souborti o znaéném poétu problémi se zabyva mul-
tivaria¢ni statistickd analyza. Multivariacni analyza se ¢asto spojuje s dalsimi obory. V
pripadé chemie tak vznikd obor chemometrie, pti analyze obrazu jde o strojové uceni a
u rozsahlych nestrukturovanych dat to je , Big-Data“ analyza. Pfinos chemometrie, nebo
obecné multivariacni analyzy do LIBS, lze spattit predevsim v aplikaci klasifika¢ni ana-
Iyzy, kdy lze jednotlivd méreni zaradit do tiid podle jejich chemické podobnosti. Dalsi
zpusob multivariacni analyzy je prehledova analyza, ktera slouzi ke hledani struktury
v datech, v pripadé spektroskopie se jednd o hledani vlnovych délek, které reprezentuji
vyznamné rozdily mezi jednotlivymi méfrenimi. Tyto obecné poznatky, spole¢né s chemic-
kym nebo fyzikalnim popisem vzorkd nebo experimentalnich podminek, lze vyuzit pro
detailnéjsi analyzu vzorkii nebo prvkil v nich. Diky poznatklim multivariaéni analyzy je
navic mozné zjednodusit nebo zpresnit konvenéni metody zpracovani LIBS dat. Prave
moznostmi a disledky propojeni multivariacni analyzy a metody LIBS se predklddana
disertacni prace zabyva.

Tato prace je rozdélena do tii ¢asti. Prvni ¢ast popisuje fyzikalni jevy provazejici
vznik laserem buzeného plazmatu a faktory ovliviujici charakter zareni timto plazmatem
emitovaného. Kazdy z takto popsanych jevi prispiva k celkové heterogenité namérenych
dat a pro danou aplikaci mtize mit jak velice priznivé, tak naopak velice nevyhovujici
vlastnosti.

Druhé ¢ast se zabyva vyuzitim multivaria¢nich statistickych metod k popisu a zpra-
covani dat, jez jsou metodou LIBS mérena. Tyto metody vychazeji z oboru strojového
uceni a slouzi k automatizaci charakterizace dat, kterou mizeme vnimat jako: automa-
tickou identifikaci vyznamnych casti spektra, klasifikaci na zakladé predem stanovenych
trid nebo prirazeni spojité veli¢iny namérenym spektriam. V jednotlivych kapitolach jsou
pak popsany nastroje statistické analyzy a jejich mozné uplatnéni.

Treti ¢ast je rekapitulaci prijatych praci, na kterych se autor podilel. Poznatky z prv-
nich dvou ¢asti jsou tak prevedeny piimo do védeckého vyzkumu.
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Kapitola 1

Interakce laseru a latky

Interakce laseru a latky je prvnim procesem, ke kterému béhem experimentii LIBS dochazi.
Teoreticky popis této interakce je komplikovany a i pres mnohda zjednoduseni vyzaduje
velké mnozstvi materialovych konstant. Diilezitou roli v popisu jak interakce laseru a latky;,
tak vzniku plazmatu, hraji samotné parametry dopadajiciho laserového zateni. Néasledujici
sekce pojednava o dilezitosti parametrii laseru a zavadi velic¢iny, jimiz je lze popsat.

1.1 Parametry laserového zareni

David Hahn a Nicol6 Omenetto [1] v prvnim dile svého dvoudilného prehledového ¢lanku
shrnuji pojmy a veli¢iny pouzivané pro popis laserového zareni a vyzdvihuje ty, jez jsou di-
lezité pro LIBS. Mezi ty dilezité parametry patii intenzita zareni (anglicky ,, irradiance®)
(W - m_z] vyjadtrujici vykon elektromagnetického zareni dopadajici na jednotkovou plochu.
Intenzita zareni, zpravidla znacend symbolem I, je docela obecna veli¢ina, z niz muzeme
jednoduchou integraci zavést dalsi diilezitou veli¢inu, energii E:

E— ///I(r,?t,(p,t)dtdg{)d?tdr, (1.1)

kde A je vlnova délka elektromagnetického zéfeni, ¢ je ¢as a @ a r jsou polarni prostorové
soutradnice. Polarni souradnice s vyhodou pouzivame v optice, kde predpokladéame, ze
paprsek se siti primo. Ackoli se muze zdat, ze Cas t je nadbytec¢nd veli¢ina, pro LIBS m&
zasadni vyznam. LIBS totiz vyuziva pulznich laseri a pro ty je ¢asovy pribéh vyzarovani
intenzity zareni dilezity. Riznou délkou laserového pulzu lze dosdhnout jinych vysledkt
a to predevsim diky tomu, ze dojde ke zméné abla¢niho mechanizmu. O abla¢nich mecha-
nizmech pojednava stat 1.3, zde si uvedme pouze priklad uziti femtosekundového laseru.

Pouzijeme-li pro ablaci femtosekundovy pulzni laser, dochézi k naprosto odlisné dyna-
mice vyvoje plazmatu. Pti tak kratkych pulzech nedochézi k postupné absorpci zareni, ale
elektrony jsou z materialu ,, vyrazeny“ a strhavaji s sebou ostatni ¢astice. Kratery vznika-
jici pri ablaci femtosekundovym pulzem maji ostré kontury a to nejen lateralni, ale i témér
pravouhly hloubkovy profil. Zajimavym trendem v oblasti femtosekundovych pulznich la-
sert a jejich vyboju predstavuje méreni na dalku. Diky tzv. , filamentaci® je mozné zaostrit



Kapitola 1. Interakce laseru a latky
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Obrazek 1.1: Pribéhy vyzarovani laseru ziskané z dokumentace vyrobce. a) vysoko-
frekvencniho vlaknového laseru urceného predevsim pro laserové gravirovani, zde jed-
notlivé kiivky vyjadiuji rizné médy vyzatovani [2]. b) vysokovykonovy laser uréeny pro
LIBS, vyznacena pouze piibliznd hodnota délky pulzu. Dokumentace vyrobce [3] déle
deklaruje celkovou vyzarenou energii.

laser na nékolik kilometrti [4]. Koncept vybuzeni plazmatu a méfeni LIBS v atmosféfe na
vzdélenost nékolika kilometru je popsan v [5]. Prace se zaklddd na tzv. ,autofokusaci
femtosekundovych lasert, kdy vzduch piisobi jako samoindukovany vlnovod.

Laborator laserové spektroskopie VUT v Brné disponuje nanosekundovymi lasery a
tak méreni diskutovand v této praci nélezi do této kategorie LIBS. Obréazek 1.1 ukazuje
priblizné prubéhy energie laseru tak, jak je predstavuje vyrobce ve svém manudlu [2, 3.
Je nutno podotknout, ze kvalita vyobrazeni neni vysoka. Tento fakt lze vysvétlit tim,
ze presné vyobrazeni priubéhu vyzarovani intenzity v c¢ase neni pro vyrobce laseru tak
zasadni, jako integrovand veli¢ina, tou je energie pulzu (rovnice (1.1)).

Zavérem této stati je vhodné jesté diskutovat profil intenzity svazku. Obecné plati, ze
plosné rozlozeni hustoty energie okolo optické osy je pro lasery Gaussové (Obrazek 1.2a).
Vétsina vyrobei vSak nabizi ve svém portfoliu tzv. ,, flat-top“ profil (Obrazek 1.2b). Flat-
top profil, jak jiz nazev napovida, zajistuje co nejrovnomérnéjsi rozdéleni intenzity do
urcitého polomeéru s naslednym prudkym propadem. Prestoze mize mit profil svazku dra-
Flat-top profil umoznuje lépe ohranié¢it tepelné ovlivnénou oblast vzorku (tzv. "heat affec-
ted zone”) a tim i lépe vyjadrit prostorové rozliseni. Na druhou stranu gaussovsky profil
je lepsi pro fokusaci a praci se svazkem, avSak jednoznac¢na definice prostorového rozliseni
nebo ovlivnéné oblasti neni zavedeno.
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Obréazek 1.2: Rtzné profily vyzarovani laseru. Gaussovsky profil vlevo a flat-top profil
vpravo, prevzato z [6].

1.2 Laserova ablace

Proces, pri némz dochazi k odstranovani materialu ze vzorku ptisobenim laserového zarent,
se nazyva laserova ablace. Moznost bezkontaktniho odebrani materialu v malém objemu
nalezla celou fadu uplatnéni, témi jsou napiiklad: laserova chirurgie [7, 8, 9, 10], obrabéni
materidlu laserovym svazkem [11, 12, 13], ¢isténi laserovym svazkem [14, 15, 16|, depozice
tenkych vrstev [17, 18], analyticka chemie [19]. LIBS fadime pravé do posledni zminéné ka-
tegorie, spolecné s nékolika dalsimi metodami, jako opticka emisni spektroskopie indukéné
vazaného laserem buzeného plazmatu (LA-ICP-OES z anglického Laser Ablation — In-
ductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy) a hmotnostni spektroskopie
indukéné vazaného laserem buzeného plazmatu (LA-ICP-MS z anglického Laser Ablation
— Inductively Coupled Plasma — Mass Spectroscopy).

Z definice podle [20] je laserova ablace jednim z okrajovych jevi, jez doprovazi in-
terakci laserového zareni s povrchem pevné latky. Druhym extrémem této interakce je
laserova desorpce. Charakteristické rozdily mezi laserovou desorpci a ablaci jsou shrnuty
v Tabulce 1.1. V [20] je ddle provedena pravdépodobnostni analyza excitace laserovym
svazkem. Tento podrobny rozbor lze omezit na jednodussi popis laserové ablace:

1. jedno-, multi- a vice-fotonova absorpce laserové energie,

2. transformace této energie zarivymi a nezarivymi relaxacnimi procesy,

3. uvolnéni ¢astic (atomi, molekul a iontt) z povrchu vzorku,

4. vytvoreni a rozpinani husté koule neutralniho a ionizovaného plynu.

K laserové ablaci pak dochazi, kdyz se energie potiebnd k ablaci monovrstvy absorbuje v
case kratsim, nez je doba difize.

1.3 Mechanizmus ablace

V nésledujicich statich uvedeme mechanizmus a jevy, jez vstupuji do ivahy pri modelovani
ablace. Protoze se jednéd o dynamicky a komplikovany déj, déli se zpravidla na nékolik fazi.
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Kapitola 1. Interakce laseru a latky

Tabulka 1.1: Srovnéni procesu laserové absorpce a laserové desorpce, prevzato z [20].

Charakteristika laserova desorpce laserova ablace

Celkové mnozstvi ¢astic narusenych
béhem vystirelu

Existence prahové intenzity pravdépodobné vzdy
Pritomnost jevl souvisejicich s dy-

<0,5 monovrstvy >0,5 monovrstvy

namikou plynti 1e ano
Pritomnost plazmatu ne ridké

Vliv defektti laseru vedlejsi hlavni

Vliv defekt mrizky hlavni vedlejsi
Interakce plynu a povrchu ne ano

Interakce plazmatu a povrchu ne ano

Tepelné ovlivnéni vzorku mirné maximalni
Elasticka deformace mala velka
Produkty interakce atomy, molekuly  vie”
Representace chemického slozeni ne- miuze byt stechiome-
povrchu stechiometricka tricka
Kolektivni chovani minimalni zasadni
Charakteristicky rozmeér mikroskopicky mezoskopicky

*atomy, ionty, elektrony, fotony, molekuly, klastry

V této casti se omezime na faze pred expanzi plazmatu. Pravé expanze plazmatu je pro
LIBS dilezita, a dale se ji budeme vénovat v kapitole 2. Prvni fazi je absorpce laserového
zareni povrchem vzorku a jeho nasledné zahiivani.

1.3.1 Absorpce zareni povrchem vzorku

Prvnim predpokladem popisu je, ze zareni je absorbovano pouze povrchem vzorku. Podle
[21] je tento piedpoklad dobfe splnén, protoze charakteristickd absorpéni hloubka zafeni!,
je mnohem mensi nez tepelna difizni délka pro nanosekundovy pulz. V odvozeni se bu-
deme Fidit postupem uvedenym v [22]. Za predpokladu, Ze absorpéni délka je fadové mensi

nez sitka laserového pulzu, lze rovnici vedeni tepla vyjadrit nasledovné:

TS ()T o

kde T je teplota uvniti vzorku [K], x je vzdalenost od povrchu [m], t je cas [s], k, Cp, p a
a jsou postupné tepelnd vodivost [W-m~!-K~!], tepelna kapacita [J-kg~!-K~!], hustota
[kg-m—3] a absorpéni koeficient [m~!] materidlu, ze kterého je vzorek vyroben. Prvnf ¢len
pravé strany rovnice vyjadiuje vedeni tepla dovniti vzorku, druhy ¢len pak reprezentuje
zdroj energie. Clen I(x,t) je intenzita zafeni uvniti vzorku a lze ji vyjadfit nasledujicim
vztahem:

I(x,t) =Io(t)exp(—ax)[l —Ry], (1.3)

! Charakteristickou absorpéni délku zateni vyjadiime jako 1/a, kde o je absorpéni koeficient [m~!]



1.3 Mechanizmus ablace

kde Iy(t) je intenzita dopadajictho zafeni [W-m~2] a R, je odrazivost povrchu vzorku.
Odrazivost povrchu se muze zdat ziejma, napiiklad pro lestény povrch kovového vzorku
se bude blizit jedné. Avsak béhem ablace, se hodnota odrazivosti miuze dramaticky ménit,
jak je prakticky ovéfeno v [23].

Dodévanim energie do vzorku dochéazi ke zvysovani teploty az do bodu, kdy teplota
dosédhne teploty tani materidlu. V této fazi se zvySovani teploty zastavi a zac¢ne dochézet
k pfeméné materialu na kapalinu. Stale dochézi k vedeni tepla podle rovnice 1.2, avsak s
materidlovymi konstantami pro kapalnou fazi materialu.

1.3.2 Odparovani materialu

P1i dalsim zvysovani teploty dochazi k prudkému vyparovani molekul povrchu vzorku.
Tlak par nad povrchem vzorku pya, lze vypocitat z teploty povrchu vzorku integraci
Clausiusovy-Clapeyronovy rovnice [22, 24]:

AHIV('Z?S'_Tb):|7 (1_4)

N

kde Ty a T, [K] jsou povrchova teplota a teplota bodu varu pii tlaku pg = 1bar, AHj,
je molarni skupenské teplo varu [J-mol~!] a R je molarni plynova konstanta 8,3144598
J-K~'-mol~!. Z tlaku par lze pifmo odvodit hustotu par tésné nad povrchem vzorku

Pvap,s jako:
D
Pvap,s = k_;p, (1.5)

N

kde k je Boltzmannova konstanta 1,38064J-K~!. V dalsim kroku dochézi k rozpinani a
formovani plazmatu, jez je vice rozebrano na zacatku kapitoly 2. Obdobny model, avsak
s hlubsim zamérenim na odparovani jednotlivych atomt a naslednou ionizaci a expanzi
par, je odvozen v [24].

V tomto modelu je rovnice 1.3 postavena jinak. Za predpokladu, ze penetracni hloubka
zateni je mald, 1ze vyjadrit celkovy tok energie na povrchu vzorku vztahem:

Is(t) = (1—Rp)lpexp (— SESNGI) +1p1 (1= Rp1) — <d(gl)) Ly, (1.6)

kde I, a Ry jsou intenzita zafeni plazmatu a odrazivost vzorku na piislusné vinové délce, N
je prumérna hustota atomu a ionta, [ je tloustka vrstvy par, 0 je tihel dopadu laseru, Ly je

molekulové skupenské teplo varu, op je uc¢inny prirez fotoionizace. Protoze je rovnice 1.6
_ GPNZ
cos 6

absorpci laserového zareni plazmatem. Posledni ¢len rovnice 1.6 vyjadiuje ztratu energie
zpusobenou odpafovanim ¢astic z povrchu vzorku. Je vidét, Ze model odvozeny v [24]
je podrobnéjsi, ve zminované praci jsou k nalezeni dalsi odhady a odvozeni jednotlivych
¢lent rovnice.

odvozena v systému CGS? zamérné neuvadime jednotky. Faktor exp( ) vyjadiuje

2starsi systém jednotek, dnes se pouziva systém SI.






Kapitola 2

Teoreticky popis zareni
plazmatu

Plazma je ¢asto oznacovano jako ¢tvrté skupenstvi hmoty. Dodame-li dostatecnou tepel-
nou energii plynu, dojde k jeho ¢astecné ionizaci a plyn se preméni v plazma. Plazma
se sklada z volnych nosi¢i naboje, které kolektivné reaguji na elektrickd a magnetickd
pole a samy je vytvari. V [25] je plazma podle Langmuiera charakterizovano témito tfemi
vlastnostmi:

1. V plazmatu jsou volné nosice elektrického naboje.

2. Plazma vykazuje kolektivni chovani.

3. Plazma je kvazineutralni.

Narozdil od slozitého popisu plazmatu pomoci magnetohydrodynamiky, ktery je potieba
v pripadé fyziky plazmatu v tokamaku, v pripadé LIBS je dostacujici statisticky popis
chovani nabitych ¢astic v plazmatu.

V predchozi kapitole bylo rozebrano, ze dopadem laserového zareni o vysoké plosné
hustoté vykonu dochézi k ohfevu, taveni, odpafeni (nebo sublimaci), excitaci a ionizaci
materialu z povrchu vzorku. V této kapitole je navazano modelem expanze a popisem
charakteristického zatreni plazmatu. V nasledujicich statich jsou popsany fyzikalni jevy, jez
souvisi s nabitymi ¢asticemi v elektrickych a magnetickych polich. Posledni podkapitola se
vénuje statistickému popisu plazmatu, ktery tvori zakladni penzum védomosti potfebnych
k popisu teorie LIBS.

2.1 Rozpinani plazmatu

Jiz v prvnich nanosekundéch po optickém prirazu® se plazma zaéne prudce rozpinat.
Rychlost rozpinani plazmatu je ovlivnéna tlakem okolni atmosféry. Na rozhrani mezi
plazmatem a atmosférou se vytvori tlakova vina, ktera zpusobi charakteristicky akusticky
jev doprovazejici kazdy vystiel a dobre slysitelny lidskym uchem. Kombinace rozpinani
plazmatu a zafeni ¢astic v ném pak umoznuje jeho chladnuti, ¢ili zpomalovani jednotlivych
nabitych c¢astic a fidnuti plazmatu.

3Vznik zéFiciho plazmatu.
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Kapitola 2. Teoreticky popis zareni plazmatu

80 ns 100 ns

Obrazek 2.1: Obrazky laserem indukované plazmatu hlinikového vzorku v argonové atmo-
sfére, prevzato z [26]. Na obrdzku je vidét postupny vyvoj plazmatu v zavislosti na case,
jednotlivé barvy odpovidaji riznym c¢asticim zaricim v plazmatu. Je vidét, Ze s odstupem
casu zaIi nejen rtzné prvky, ale i s riznym prostorovym rozdélenim, proto je pro dosazeni
stabilnéjsich vysledkt lepsi pouzit ¢asové rozlisSenou spektroskopii v pripadé LIBS.

Dynamicky vyvoj plazmatu nelze zatim tspésné predvidat, nicméné se ukazuje [27],
ze nameérené udaje jsou ve shodé s teoretickymi modely. Uvazujeme-li rotacné symetrické
plazma, tak podle [27] lze rozdéleni teplot (teplota je podrobnéji vysvétlena v podkapi-
tole 2.4) smérem od stiedu plazmatu popsat rovnici:

T(x) =T (1 —bx?), (2.1)

kde Ty, je teplota ve stiedu plazmatu [K| a b je experimentalné urCeny parametr m~2.

Rovnice (2.1) ukazuje, Ze teplota plazmatu klesd smérem od jeho stiedu. Teplota popsana
pomoci rovnice (2.1) mize byt zdporn4, to je vsak splnéno pro hodnoty x mnohem vétsi
nez typické rozméry plazmatu. S c¢asem teplota stredu plazmatu exponencielné klesa,
uvazime-li ¢asovy interval, béhem kterého miizeme povazovat prostorové rozdéleni teploty
za konstantni (b = konst.), lze pokles Ty, v zavislosti na ¢ase popsat takto:

T (1) =T+ (Tno — Ty) ™™, (2.2)

kde Tiyo je pocatecni maximalni teplota plazmatu [K], Ty je teplota plazmatu na konci
¢asového intervalu [K] a a je koeficient poklesu teploty [s~!']. Spole¢né s teplotou se méni
i prvky a jejich vyzarovaci spektrum, tento jev je ukédzan na Obrazku 2.1.

Dynamika c¢asového vyvoje plazmatu je hlavnim divodem, proc¢ je nutné pro vypo-
¢et nékterych charakteristik plazmatu zarucit stabilni podminky pomoci technik c¢asove
rozlisené spektroskopie. Casové rozlisend spektroskopie, nebo alespori zohlednéni akvizi¢-
nich podminek jsou esencialni pro vsechny typy analyzy v LIBS. Vyvoj plazmatu miize
byt natolik charakteristicky, ze jeho mérenim lze tiidit nékteré, za norméalnich okolnosti
Spatné rozlisitelné, vzorky [28]. V nésledujicich podkapitoldch jsou rozebrany jednotlivé
druhy zareni v plazmatu.

2.2 Zareni volnych elektroni

Volné elektrony predstavuji zaporné nabité castice v plazmatu a vznikaji pri ionizaci
atomu a molekul povrchu vzorku béhem dopadu laserového svazku.

Obecné lze Tici, ze nabité ¢astice vyzaruji elektromagnetické zateni, kdykoli jsou urych-
lovany. K urychlovani dochézi diky elektrickym a magnetickym polim, jimiz nabité ¢astice
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2.2 Zareni volnych elektront

prochézeji, napriklad zbytkova magnetickd pole vytvorena plazmatem samotnym zpuso-
buji zataceni drah volnych elektronii a cyklotronové zareni (vice v 2.2.1). Uvazime-li homo-
genni elektrické pole, to zplsobi konstantni zrychlovani elektront, tedy slabou intenzitu
zareni na vysoké frekvenci. Mnohem diilezitéjsi je pak zareni elektronti prochéazejicich silné
nehomogennim elektrickym polem. Specidlnim pripadem, ktery ma pro LIBS zasadni vy-
znam, je pak elektron pohybujici se v Coulombovském poli iontu. Tento jev lze v plazmatu
bézné pozorovat, tomuto typu zareni fikdme brzdné zéreni (vice v 2.2.2) [29].

2.2.1 Cyklotronové zareni

Cyklotronové zareni je zptsobeno pohybem nabité castice v homogennim magnetickém
poli. Nazev je odvozen od cyklotront, urychlovacu castic, které vyuzivaji homogenni mag-
netické pole, kolmé na smér pohybu elektront, k vytvareni vysoce energetickych castic,
pohybujicich se po kruhovych drahéch. Jak je zobrazeno na Obrazku 2.2 zafeni je emito-

\mﬁ

Synchrotronové
zareni

Obréazek 2.2: Schematické zobrazeni pohybu elektronii v homogennim magnetickém poli
cyklotronu a sméru vzniknuvsiho elektromagnetického zareni.

vano ve smeéru tecny k trajektorii ¢astice.

Cyklotronové zéreni je nerelativistickou verzi synchrotronového zareni [30]. Synchro-
tronové zatfeni se tési oblibé diky nastavitelnosti vystupni vinové délky elektromagnetic-
kého zateni v Sirokém spektru od mikrovin do rentgenového zareni. Dalsi priznivé vlast-
nosti jsou vysoka intenzita zareni, prostorova koherence, stabilita, monochromatic¢nost,
stupen polarizace a moznosti ¢asovani délky elektromagnetického pulzu.

2.2.2 Brzdné zareni

Brzdné zafeni? vznikd prichodem volného elektronu elektrickym polem nabité astice

(jinymi slovy srazka s nabitou ¢éstici). Je-li ¢astice kladné nabitd, mize dojit ke dvéma
odlisnym jeviim. Pokud volny elektron po kolizi ztistane volnym elektronem, jedna se o tzv.
,volny-volny prechod” (z anglického , free-free*) a celkové energie je nenulova. Zachyti-li
se elektron v poli iontu, jedna se o, volny-vazany prechod* (z anglického , free-bound®) a
celkova energie je nulovd, tento typ kolize se také nazyvéa rekombinaci (anglicky ,,recom-
bination“).

4 Anglicky ,, Bremsstrahlung®, coZ je pfevzato pfimo z néméiny, tedy: ,, bremsen“ — brzdit a , strahlung“
— zafeni.
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Kolize mezi elektrony nejsou zpravidla uvazovany, nebot jejich ptrispévek k celkovému
vyzatovani je velice slaby, pokud jde o nerelativistické srazky. Trajektorie zpomaleného

trajektorie RN
elektronu N

Obrézek 2.3: Trajektorie elektronu pri srazce s iontem.

elektronu je znazornéna na Obréazku 2.3, oproti synchrotronovému zareni je spektrum
brzdného zareni kontinualni. Protoze brzdné zareni neni specifické pro prvky, ale pouze
pro volné elektrony, neni pro LIBS diagnosticky vyznamnym jevem. AvSak za urcitych
okolnosti umoznuje stanovit napiiklad elektronovou teplotu (vice v kapitole 4).

2.2.3 Inverzni brzdné zareni

Procesu, pii némz elektrony absorbuji energii laserového zareni v disledku zvyseni ki-
netické energie, se rika inverzni brzdné zareni (IB z anglického pojmu ,inverse brems-
strahlung”). V [31] je odvozen numericky model odvozeny pro vypocet miry absorpce
intenzivniho zareni elektronovym plynem. Spole¢né s multifotonovou absorpci patii 1B
k hlavnim jevim umoznujicim zahtivani plazmatu laserem. Inverzni proto, ze historicky
dfive bylo popséno brzdné zareni, to je mimo jiné jev umoznujici chladnuti plazmatu (vice
v 2.2.2).

2.3 Zareni vazanych elektront

Vazanymi elektrony jsou mysleny ty, které tvori vnittni strukturu atomi. K emisi elek-
tromagnetického zareni pak dochazi pri prechodu téchto elektronii na rizné energiové
hladiny atomu nebo iontu, ve kterém jsou vazany. Zareni kazdého takového ptrechodu je
charakterizovano pikem v elektromagnetickém spektru. Témto pikim se také rika spek-
tralni ¢ary a jejich pozorovani je zakladem kvantové teorie usporadani atomii. Protoze
struktura spektralnich ¢ar atomi s vice elektrony a tedy i s vice energetickymi hladinami
a vice prechody je velice slozitd, omezujeme se v praxi na jiz dobfe popsané a pozorované
spektralni ¢ary, které jsou dostupné v ruznych knihdch a databézich (jako priklad uvedme
databazi NIST [32], Kurucz [33] a knihu Sommerfelda [34]).

Pro praci se spektralnimi carami atomu a iontu jednotlivych prvka byla zavedena
standardni nomenklatura [35]. Jednotlivé stupné ionizace jsou oznaceny fimskymi éisli-
cemi, pocinaje ¢islici I pro neutralni atom. Celkova struktura zapisu pak je kombinaci
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chemické znacky prvku, stupné ionizace a vlnové délky prechodu (reprezentujici rozdil
mezi energetickymi hladinami prechodu), naptiklad:

Cu I 324,7 nm

Cu II 213,6 nm

2.3.1 Zarivé prechody v atomech

Zarivé prechody v atomu jsou takové zmény elektronové konfigurace, pii kterych dochézi k
emisi nebo k absorpci svétla. Uvazujme pouze dvé energiové hladiny i a j a jim odpovidajici
energie E; a Ej, bez tijmy na obecnosti predpokladejme, ze E; > E;, v takovém pripadé
muzou elektrony podstoupit tii druhy zatrivych prechodi.

Prvni moznost je, Ze elektronem na horni hladiné E; samovolné ptejde do hladiny s
energii nizsi (E;), pritom dojde k vyzafeni fotonu, jehoz frekvence v;; je dana vztahem:

hV,'jZEi—Ej, (2.3)

kde & je Planckova konstanta 4,135667662 x 10719 eV-s (Pozn.: jednotka eV je zvolena
proto, ze je to jedna z dostupnych z databézi spektralnich c¢ar, diskutovanych vyse. Ob-
dobné energie musi byt dosazovany v eV). Pravdépodobnost takového jevu za jednotku
¢asu se nazyva pravdépodobnost spontanni emise a znaci se A;; [s~!]. Druhou moznosti
je absorpce fotonu elektronem na nizsi hladiné E; coz jej excituje na hladinu vyssi. Je-
li hustota energie elektromagnetického zareni na jednotku frekvence v blizkosti atomu
vyjadiena funkei p(v), lze vyjadrit pravdépodobnost absorpce za jednotkovy c¢as jako
Bjip(v;j). Posledni moznosti je indukovand emise, kdy se elektron v piftomnosti zafeni
deexcitue z vyssi energiové hladiny E; na nizsi E; s pravdépodobnosti B;;jp(Vij)-

Konstanty A;;, B;j a Bj; se nazyvaji Einsteinovy koeficienty a jsou uvadény spolecné s
vlnovou délkou a konfiguraci v spektroskopickych databazich spektralnich car.

2.3.2 Nezarivé prechody

Nezétivé, nebo také srazkové (anglicky ,, collisional“), prechody jsou zmény elektronové
konfigurace atomu zptisobené stretem s volnym elektronem. Vazané elektrony mohou byt
excitovany nebo deexcitovany srazkou atomu nebo iontu s volnym elektronem, zafivou
analogii tohoto jevu je excitace vazaného elektronu fotonem. Analogii zativych prechodt
typu volny-vazany jsou pak ionizace, vyrazenim elektronu vysokoenergickym elektronem
a tri-télesova rekombinace, zptisobena zachycenim pomalého elektronu ve slupce iontu
pomoci predani energie vysokoenergickym elektronem. Poslednim koliznim prechodem
je pak dielektronicka rekombinace, kdy dojde k zachyceni elektronu v atomu spolecné s
absorpci takto vzniknuvsi energie jiz vazanym elektronem, ktery se timto excituje.

Na rozdil od zarivych prechodi, jednoznac¢né popsanych pomoci Einsteinovych koefici-
entdl, jsou srazkové prechody popisovany pomoci jednotlivych srazkovych prifezt o;;(v),
které je nutno definovat pro kazdy specificky typ srazky. Uvazovanim téchto prurezt lze
pak pocet srazek na jednotkové délce elektronu o rychlosti |V| v hustoté n; specifickych
atomt roven o;;n;. Cetnost s jakou libovolny atom podléhd danému druhu srazky s elek-
trony pohybujicimi se rychlosti v intervalu d>v je:

o |V f(¥)d°. (2.4)
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Kapitola 2. Teoreticky popis zareni plazmatu

Jednotlivé jevy prispivaji k celkovému zéareni, které je charakteristické pro kazdé rizné
slozeni plazmatu, charakterizaci plazmatu pomoci optické spektroskopie se zabyvaji na-
sledujici state.

2.4 Statisticky popis zareni plazmatu

Plazma si lze predstavit jako soubor atomii, elektronti a ionti. Uvazme systém atomii
pouze ve dvou stavech, hustotu atomu excitovanych do stavu i jako n; a téch ve stavu
J jako nj uvnitf néjakého uzavieného systému v tepelné rovnovize. Takovému systému
Ize priradit jednu spolecnou teplotu T'. Predpoklad tepelna rovnovahy implikuje, Zze pocet
atomi N; v daném stavu i bude dan Boltzmannovym rozdélenim jako:

N; ~ exp (k_Tl) , (2.5)

kde k je Boltzmannova konstanta 8,6173303 x 107> eV-K~!. Pomér obsazenosti stavii
N;/N; pak lze vyjadrit jako:

N; E;—E; hvi;
LA L = — . 2.
N, exp [ T } exp ( T (2.6)

Za normalnich okolnosti nejsou energiové hladiny i a j predstavovany pouze jednim kvan-
tovym stavem atomu, ale nékolika tzv. degenerovanymi stavy. Poc¢et degenerovanych stavii
gi I-té hladiny 1ze vypocitat z kvantovych cisel, je vsak uvadén v spektroskopickych tabul-
kach. Poctu degenerovanych stavi se také rika statistickd vaha dané hladiny a v rovnicich
(2.5) a (2.6) se projevi nasledovné:

N; ~ giexp (:> , (2.7)

]71 = (&) exp (—%) ) (2.8)
J 8j

Rozsifme rovnice (2.7) a (2.8) dale o Gvahu nad tim, kolik atomt daného prvku S bude
pri teploté T ve stavu i:

8i E;
Nis =~ N, —— 2.9
iS US (T) Sexp ( kT) Y ( )

kde Njs je pocet atomu ve stavu i, Ng je pocet atomu daného prvku a U®(T) je hodnota
parti¢ni funkce daného prvku pro danou teplotu [36]. Parti¢ni funkce vyjadiuje obsazenost
stavlli daného prvku a lze ji teoreticky vyjadrit jako:

Us (1) = Laiexe (—f—T) . (2.10)

Tento jednoduchy predpis vSak uvazuje vSechny pripustné stavy (ty lze v praxi omezit),
hodnotu parti¢ni funkce lze ziskat z [32] nebo [37]. Z rovnic (2.5) az (2.10) lze vidét, ze
rozdéleni stavli atomt podléha jedné teploté, této teploté se také rika elektronova teplota
nebo teplota plazmatu, a vychézi ptimo z predpokladi o tepelné rovnovaze systému. Ve
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2.5 Rozsiteni spektralnich car

skutec¢nych experimentech je dosazeni iplné termodynamické rovnovahy témér nemozné a
proto jsou vyuzivana rtzna priblizeni a zjednoduseni tohoto stavu, jako napriklad lokalni
termodynamicka rovnovdha (LTE z anglického ., Local Thermodynamic Equilibrium®),
kterda je zarucena naptiklad casové rozliSenym snimanim nebo vhodnym usporadanim
optického detekéniho systému.

Existence jediné teploty dale umoznuje uvazovat obsazeni jednotlivych stupnii ionizace
daného prvku®. Pomér obsazenosti neutralnich a jednou ionizovanych stavii daného prvku
lze vyjadrit pomoci Sahovy-Boltzmannovy rovnice nésledovné:

(2.11)

' (2mmekT)? UN(T) Eion
T U)o (_ kT > ’
kde n je elektronova hustota plazmatu (zpravidla uvadéna v em=2), n' a a!! jsou postupné
obsazenost atomovych stavii a jednou ionizovanych stavii, Ejo, je ionizacéni potencial [eV]
zdkladniho stavu, m, je hmotnost elektronu 9,109383 x 10731 kg.

Lze vidét, ze pro spektroskopicka méreni prvkového slozeni plazmatu maji elektronova
teplota a elektronova hustota esencialni vyznam, k experimentalnimu uréeni hodnot téchto
veli¢in se vratime v kapitole 4.

2.5 Rozsireni spektralnich car

Zaznamenané spektralni ¢ary nejsou nikdy nekonecné tenké, jednou z pric¢in jsou urcité
spektralni analyzatory (viz kapitola 3.1), avSak existuji i fyzikdlni divody pro nenulovou
sitku spektréalnich ¢ar [36, 29, 38|.

2.5.1 Prirozena sirka cary
Prirozené rozsiteni spektrélnich car lze spojit s faktem, ze jednotlivé kvantové stavy nejsou

definovany presnou energii, ale radéji tizkym intervalem energii. Sitka intervalu je priblizné
shodnd s principem neurcitosti:

h
AE ~ —, (2.12)
2nt
kde 7 je doba trvani excitace:
2
==Y Ay, (2.13)
L

definovand jako soucet vsech moznych prechodu z dané energiové hladiny i. Z energiové
rozvahy rovnice (2.12) lze odvodit prirozené spektralni rozsiteni ¢ary:

AE 1
AV = —~ —. 2.14
h 2TT ( )

Vysledna spektralni ¢ara pak nabyva tzv. Lorentztv tvar:

1

) =10 G e

(2.15)

5Je nutno dodat, ze v LIBS jsou uvaZovany pouze neutralni atomy a ionty prvniho stupné.
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Kapitola 2. Teoreticky popis zareni plazmatu

kde I je namérend intenzita a Vg reprezentuje stied spektralni ¢ary. Jako mira sitky ¢ary
je zpravidla brana sitka ¢ary (FWHM z anglického ,, Full Width at Half Maximum®), ta
je pro (2.15)% rovna:

1

Av; = —. 2.1
"= e (210

2.5.2 Dopplerovo rozsireni

Tento druh rozsiteni je zplisoben primo Dopplerovym jevem, tedy pohybem emitujici
castice od detekéniho systému:

V
Av:v—voziv, (2.17)
c

kde v je rychlost ¢astice [m-s~1] a c je rychlost svétla 299792458 m-s~!. Za piedpokladu
Maxwellovského rozdéleni rychlosti ¢astic v plazmatu méa Dopplerovské rozsiteni tvar
Gaussovy krivky:

(2.18)

(V — Vo) * mac?
2V3kT, ’

I(v) =1(vo)exp [—

kde T, a m, je teplota a klidova hmotnost atomu, jehoz prechodu rozsitena cara odpovida.
Zménu sitky lze vyjadrit vztahem:

(2.19)

2.5.3 Starkovo rozsireni

Starkovo rozsiteni vznika v dusledku silnych elektrickych poli, indukovanych samotnymi
nabitymi casticemi v plazmatu. Teoreticky popis starkova rozsiteni je komplikovany a po-
drobné je rozebran v [39, 38]. V praxi [40] se prace se starkovym rozsifenim omezuje na
jiz odvozené, nebo experimentalné namérené hodnoty, dostupné v kompilatech riznych
praci [39, 41, 42], nebo specialné pro vodikové plazma [43]. Starkovo rozsifeni se také na-
zyvé srazkové nebo tlakové rozsifeni (anglicky , collisional® nebo ,, pressure broadening*).
K praktickému pouziti starkova rozsireni se vratime v kapitole 4.1.

2.5.4 Voigttv profil

Protoze mechanismy rozsifeni neptisobi na spektrum oddélené neni tvar spektralni cary
(bez zapocitani rozsiteni se tvar idealni spektralni ¢ary blizi dirakové delta funkei) ani per-
fektné Lorentzovsky ani perfektné Gaussovsky. Soucasné ptisobeni mechanizmi rozsiteni
Ize popsat konvoluci, konvoluce Gaussova a Lorentzova profilu se nazava Voigtiv profil”.
Voigtiv profil si zaslouzi své jméno, protoze vyse zminénou konvoluci nelze analyticky
vyjadrit.

6Vysledna rovnice zmény §fiky spektralni ¢ary opodstatiiuje normaliza¢ni konstantu 2 v rovnici (2.13)
"Woldemar Voigt (¢teme [fo:kt]) byl némecky fyzik, ktery piisobil na zacatku 19. stoleti na univerzité
v Gottingenu.
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2.6 Dalsi jevy

Vyzatovani spektralnich ¢ar je ¢asto vyjadfovano pomoci tzv. ,, Pseudo-Voigtova“ pro-
filu V},, jehoZz matematicky zapis je:

Vo(x) =n-L(x,f)+(1-n)-G(x,f), (2.20)

kde L a G jsou postupné Lorentziv a Gausstv profil, n je parametr vyjadiujici pomér
mezi projevem jednotlivych mechanizmi rozsiteni a f je polositka ¢ary. Vyjadieni Voigtova
profilu pomoci polynomické fady provedl napiiklad Humlicek [44] nebo Abrarov [45].

2.6 Dalsi jevy

Dalsi jevy, které popiseme v nésledujicich statich nevyplyvaji pifimo z teoretickych vlast-
nosti plazmatu, ale z geometrického usporadani detekéniho systému, chemického slozeni
vzorku a puvodu plazmatu.

2.6.1 Samoabsorpce

Dosud jsme uvazovali, ze zareni jednotlivych ¢astic plazmatu dopadne do detektoru ne-
zmeéneéno az na zmeénu energie v ramci rozsireni popsaného v predchozich statich. Tako-
vému stavu, kdy nedochézi k absorpci fotonu a excitaci elektront, fikame opticky tenké
plazma. Optickd tloustka plazmatu hraje znacnou roli pro rezonanc¢ni ¢ary v hustém
plazmatu. Rezonanéni ¢ary jsou ty, jez vychazi ze zdkladniho stavu atomu (energie spodni
hladiny je nulovd), disledkem pak je indukovand emise, kdy se ¢ara jevi intenzivnéjsi
a Sirsi, nez odpovida skutecnému stavu atomu v plazmatu. Za extrémni pripad samo-
absorpce se povazuje propad intenzity Cary v jejim stfedu, tzv. ,samozvrat® (anglicky
»self-reversal“). Samoabsorpce je nepriznivy jev ovliviujici kvalitu vysledkd, ktery je v
primém rozporu s faktem, Ze rezonancni ¢ary jsou v zareni plazmatu nejcastéjsi. To vedlo
k odvozeni nékolika technik kompenzace samoabsorpce [46, 47, 48, 49].

2.6.2 Frakcionace

Frakcionaci (anglicky ,, fractionation”) pozorujeme, neni-li chemické slozeni laserem buze-
ného plazmatu shodné se slozenim ablatovaného vzorku (nestechiometricka ablace) [50].
Podle [51] jsou za hlavni faktory povazovany: energie laserového pulzu, ohniskova vzdale-
nost fokusacni ¢ocky, vlnova délka laserového pulzu, sitka laserového pulzu, doba ablace
a slozeni vzorku. Pro slozeni vzorku jsou rozhodujici teploty tani a teploty odparovani
jednotlivych prvkiu. Mao a kol. [52] ukazali silnou zavislost frakcionace médi a zinku ve
vzorcich bronzu a to pro rizné intenzity a délky pulztt dopadajiciho laserového zafeni.
Frakcionace je typicka predevsim pro analytické metody pouzivajici ke vzorkovani lase-
rovou ablaci, rozkladové metody jako spektroskopie indukéné viazaného plazmatu (ICP)
nejsou timto jevem tak silné ovlivnény, zde miuze dojit k frakcionaci diky neschopnosti
hotaku efektivné vaporizovat velké ¢astice nebo klastry vzorku.

2.6.3 Matricni jev

Pod pojmem matriéniho jevu se skryva hluboka problematika interakci mezi induko-
vanym plazmatem vznikajicim a zanikajicim, a ¢asticemi, které do néj béhem laserové
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ablace vstupuji [1, 53]. Pti experimentech se ukazuje, Ze intenzita elektromagnetického
zateni prvku se stejnou koncentraci se lisi v zavislosti na vzorku, ve kterém je obsazen.
Matri¢ni jev lze prisoudit riznym excitacnim podminkam v plazmatu a lze jej rozdélit na
dvé problematiky, prvni se tyka ¢astic prichazejicich do plazmatu (problematika laserové
ablace), druhd pak zahrnuje ¢astice v plazmatu obsazené. V [54] je tento jev dobre popsan,
je zde zaveden i pojem matrice® a nékolik technik slouzicich k potlaceni matri¢niho jevu.
Pro tuto praci je dulezity zejména fakt, ze diky matricnimu jevu nelze predpokladat, ze
zateni jednotlivych prvki je nezavislé na pritomnosti prvki ostatnich a také, ze intenzita
vyzarovani dané ¢ary daného prvku neni nutné linedrni funkei pouze jeho koncentrace v
plazmatu.

8Matrici je soubor vech prvki kromé toho studovaného, matriénim prvkem pak nazyvame ten nejvice
ptritomny prvek ve vzorku.
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Kapitola 3

Spektroskopicka detekce

V této kapitole jsou struéné popsany ruzné konstrukce spektralnich analyzatort a rtzna
usporadani detektort, které jsou pii méreni metodou LIBS vyuzivany. Popis instrumen-
tace je velice povrchni a slouzi predevsim k zavedeni a vysvétleni pojmii, se kterymi se
vyzkumnici setkavaji v praxi, anebo vyrazi, které jsou dilezité dale v predkladané praci.

3.1 Spektralni analyzatory

Cést elektromagnetického spektra vyznamnou pro LIBS lze omezit na vlnové délky od
hlubokého ultrafialového do blizkého infracerveného zareni. V tomto rozmezi se nachazi
drtiva vétsina spektralnich ¢ar vybuditelnych a analyzovatelnych pomoci LIBS. Spektralni
analyzator, nékdy také nazyvany spektrometr nebo spektrograf, rozprostira polychroma-
tické zareni z jednoho zdroje do rtiznych smért v zavislosti na vinové délce. Spektrometry
obsahuji jeden nebo vice difrakénich elementt. Vyroba, druhy a pouziti difrakénich mii-
zek jsou popsany v knize [55], kterou vyrobce mfizek zasild na pozddani (minimalné v
elektronické forme).

Spektralni analyzator prinasi do popisu zareni spektralnich ¢ar dalsi faktor rozsireni
a tim je instrumentalni rozsiteni. To je zplisobeno vstupni aperturou ve tvaru pravo-
thlé Stérbiny. Stejné jako u Dopplerova rozsiteni (podkapitola 2.5.2) mé instrumentédlni
rozsiteni tvar Gaussovy funkce.

Nejdilezitéjsimi parametrem spektrometru jsou spektralni sitka, spektralni rozliseni
a optickd propustnost. Spektralni sitka definuje oblast elektromagnetického spektra, jez
spektrometr prevadi na vystupni stérbinu. Spektralni rozliseni je dano konstrukei spek-
trometru a rozméry vstupni stérbiny. Sfika vstupni $térbiny je nepifmo tmérna instru-
mentalnimu rozsiteni. Opticka propustnost vyjadiuje mnozstvi svétla jez je prevedeno ze
vstupu na vystup spektrometru.

3.1.1 Echelle spektrometry

Spektralni analyzatory v Echelle usporadani dosahuji nejlepstho poméru spektralni sirky
a spektralniho rozliseni. Na celé spektralni Sifce rozliseni kolisa v rozmezi 0,007-0,020 nm,
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. Echelle spektrometry vyuzivaji dva disperzni elementy tak, aby doslo k rozptyleni vino-
vych délek do dvou na sebe kolmych sméri. Jednotlivé vinové délky pokryvaji rtzna
mista 2D cipu detektoru (vice v podkapitole 3.2). Obrazek 3.1 ukazuje spojeni tzv.

Zkfizeny disperzni prvek pro tizeni Fada Echelle miizka

Obrézek 3.1: Schematické zobrazeni rozptyleni elektromagnetického zareni v echelle spek-
trometru. Prevzato z [56].

,echelle* difrakéni mrizky a disperzniho hranolu tak, aby nedochézelo k prekryvani jed-
notlivych radi. V tomto pripadé je vstupujici paprsek ofezan vstupni obdélnikovou stér-
binou. Echelle mrizka se vyznacuje malou periodicitou vrypt a svétlo ve spektrometru na
ni dopada pod velkym thlem. Pro detekci se pak pouzivaji vysoké rady difrakce, které
jsou daleko od sebe. Kazdy takovy difrakéni fad je potom rozptylen druhym difrakénim
prvkem (jakym je na Obréazku 3.1 hranol). V takovém usporadani vznikne na vystupu

(b)
“Primami
zrcadlo
\ | /
| ‘ |
| i | |
V', AN | |
|
| | |
\ |
\l
| |
] 4 | y \/
\ —
| | —
Vstupni ‘ ———— —_— =
apertura || =— —  ———=
\ Hranol A0 B = q‘—T‘.—_—_;——;—; —
CCDh
' LrPi A
—
——

Mrizka

Obrazek 3.2: (a) Schematické zobrazeni uspofddani echelle spektrometru, (b) Priklad
echellogramu. Pievzato z [36].

z spektrometru dvourozmérny obrazec stejny, jako je na obrazku 3.2b, ktery lze nazvat
,echellogram*. K spektrometru pak vyrobce zpravidla dodava algoritmus, ktery umoznuje
prevést echellogram na spektrum. Protoze difrakéni i¢innost klesd smérem od stredu ob-
razce a spektralni rozliseni klesa shora dolti, ma tento algoritmus za tikol vybrat do spektra
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3.1 Spektralni analyzatory

ty body, jez budou reflektovat kompromis mezi detekovatelnou intenzitou a spektralnim
rozliSenim [56]. Hlavni nevyhodou echelle spektrometru je nizka difrakéni uéinnost, re-
spektive celkova propustnost zareni, to lze ¢asteéné kompenzovat vhodnym detektorem
(vice v podkapitole 3.2).

3.1.2 Czerny-Turner spektrometr

Obrazek 3.3 ukazuje typické usporadani Czerny-Turner spektrometru. Svétlo prochazi

e . kolimacni zrcadlo
vstupni Stérbina

1
vystupni §térbina

fokusacni zrcadlo

Obréazek 3.3: Znazornéni usporadani Czerny-Turner spektrometru. Prevzato z [55]

stérbinou a je kolimovano kulovym zrcadlem. Kolimovany svazek dopada na rovinnou
mriizku, na které dojde k rozkladu na jednotlivé vlnové délky. Jednotlivé vinové délky
jsou potom fokusovany pomoci fokusacniho kulového zrcadla na vystupni stérbinu pri-
padné na detektor. Pouzitim kulovych zrcadel s dostate¢nym polomérem (a tim i spek-
trografu velkych rozméri) a difrak¢ni miizky s vice vrypy lze dosdhnout rozliseni fadové
0,01 nm, avsak ve velice izkém rozsahu vinovych délek, typicky nékolik nanometri. Ota-
¢enim mrizky lze zménit stfedni vinovou délku a volit tak polohu spektralniho okna. Pti
zaruceni stability experimentalnich podminek lze mérit nékolik rtiznych spektralnich oken
pri riznych opakovanich méreni, avsak tato méreni vyzaduji precizni nastaveni aparatury
a statistické zpracovani vysledk.

3.1.3 Czerny-Turner s pevnou mrizkou

Tyto spektrometry vynikaji svou kompaktnosti a variabilitou. Na obrazku 3.4 je zobra-
zeno usporadani kompaktniho spektrometru s pevné nastavenou miizkou. Uhel natodent
difrak¢éni mrizky, urcuje stfedni vinovou délku na které spektrometr pracuje. Polomeéry
krivosti kolimacnich zrcadel pak urcuji spektralni rozsah a rozliSeni spektrometru. Diky
kompaktnosti a robustnosti lze pouzit nékolik takovychto spektrometrii pro dosazeni vy-
jimecného rozsahu a rozliseni vilnovych délek. Obdobné usporadani, v tomto pripadé tii
spektrometri, bylo zvoleno i pri navrhu meérici aparatury ChemCam, ktera je umisténa na
marsovském vozitku Curiosity pracujicim v mimozemskych podminkich na Marsu [57].
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Obrazek 3.4: Schématické usporadani spektrometru s pevnou reflexni mrizkou. Prevzato
ze stranek vyrobce.

3.1.4 Specialni usporadani

Za specialni druh spektralniho analyzatoru lze povazovat tzkopasmovy transmisni filtr.
Takové usporadani lze pouzit napiiklad pro zobrazeni zafeni plazmatu. V [26] je pomoci
série ¢arovych filtri ukazano, ze jednotlivé prvky zaii z riznych ¢asti plazmatu. Nékteri
vyzkumnici uvazuji®, Ze pouziji ¢arové filtry a levné detektory pro online vyhodnocovani
kvality hornin (naptiklad obsahu zlata) v téch nejnehostinnéjsich podminkéch.

Podobné vlastnosti ma tzv. ,, Pachen-Runge” usporadani detektoru, kdy je série jedno-
kandlovych detektort postavena do jednotlivych difrakénich smért. V idedlnim nastaveni
je kazdy detektor schopen snimat ptiblizné jednu spektralni ¢aru. V [58] pouzili 12 detek-
tort, 11 nastavenych na spektralni ¢ary rtznych stopovych prvkii v oceli a jeden detektor
urceny ke snimani nultého tadu, tj. celkové intenzity na vSech vinovych délkach, ktery
slouzil k vnitni standardizaci signali.

3.2 Detektory

Detektor ve spektralnim analyzatoru slouzi k prevedeni intenzity zareni na elektricky
signal. Mezi dulezité vlastnosti detektoru patii spektralni tcinnost, rychlost vycitani,
pocet a velikost aktivnich elementl a bitova hloubka konvertovaného signélu.

3.2.1 Fotonasobic

Fotonasobice patii k nejstarsim detektortim elektromagnetického zétreni [59]. Fotony nej-
prve dopadnou na fotokatodu, kde dojde k uvolnéni elektronti. Uvolnéné elektrony jsou
postupné urychlovany vysokym napétim na sérii elektrod. Na kazdé z téchto elektrod
dojde k uvolnéni sekundarnich elektront, série elektrod je zakoncena anodou, kterd je
pripojena k néjakému druhu citlivého galvanometru. Timto postupem dojde k navyseni
elektront uvolnénych dopadem fotonu a zaznamenani proudu prochazejictho anodou foto-
nasobice. Fotonasobic¢e dosahuji skvélych efektivnosti, avsak vyzaduji velice sofistikovanou

9Vychéazi z osobni komunikace autora s profesorem nejmenované australské univerzity na konferenci
LIBS 2016 v Chamonix, Francie.
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elektroniku, proto nachézi uplatnéni napriklad ve specialni aplikacich s pevnym umisté-
nim malého mnozstvi detektoru [60].

3.2.2 Fotodioda

Fotodioda je polovodi¢ova soucastka s PN prechodem, kterda dopadajici svétlo prevadi na
elektricky proud [61]. Pti dopadu elektromagnetického zafeni na PN prechod dochézi k
uvolnéni paru elektron-dira. Pti zapojeni v zavérném sméru jsou tyto pary usmeérnény, je-
jich pohyb vytvari métitelny proud, tzv. , fotoproud”. Zapojeni v zdvérném sméru zhorsuje
tzv. ,temny proud (anglicky , dark current“), ktery vznika tepelnym pohybem elektront
na PN rozhrani, temny proud je zpravidla funkei teploty, jedné se o druh aditivniho Sumu
a lze jej numericky odecist na zakladé méreni neosvicené fotodiody.

3.2.3 CCD detektory

Pojem CCD je zkratka anglického souslovi , charge-coupled device*, coz lze volné pre-
lozit jako zafizeni s vazanymi naboji. Jedna se vlastné o matici fotodiod, pod kazdou
fotodiodou je umisténa elektronova past, ktera slouzi k zachyceni elektroni vytvorenych
fotodiodou pti dopadu zareni. Pomoci posuvného registru jsou pak elektrony v pasti po-
stupné presouvany do analogové digitalniho prevodniku, kde dojde k digitalizaci na bity
a prevedeni do pocitace. K presouvani dochézi nejprve ve sloupcich prvniho radku, az je
prvni fadek digitalizovan, posunou se vsechny radky nad nim o radu dola a digitalizace
pokracuje (tentokrat fadkem druhym). Tento zptusob digitalizace je charakteristicky pro
CCD a prinasi nékolik problémi s nimiz je potieba pocitat v experimentech.

Vzhledem k dobé Zivota plazmatu neni v experimentech LIBS mozné pouzit mecha-
nické zaveérky pro zakryti ¢ipu béhem zareni laseru nebo béhem vy¢itani ¢ipu. P¥i dopadu
zafeni na ¢ip béhem posouvani a vycitani dojde k opétovnému naplnéni elektronovych
pasti. To mé za nésledek rozmazani obrazu (takto mohou vzniknout falesné spektralni
¢ary v echellogramech). Pfi dopadu velice intenzivniho zareni dochazi k pretékéani (tech-
nicky termin pro tento jev je , blooming*) elektronu v jednotlivych pastech. Tomuto jevu
lze zabranit specidlni konstrukei [62] CCD ¢ipu, kterd umoznuje odvod prebyteéného
naboje v dobé sniméni, tzv. , antiblooming“. Antiblooming vSak zptusobuje nelinearitu
snimani a snizuje uc¢innosti ¢ipu. CCD detektory pro LIBS musi umoznovat tzv. , bias®,
to je odvadéni elektront z pasti kladnym potencidlem pred zacatkem sniméani. V experi-
mentech LIBS predchazi snimani vystiel laseru, rozptylena intenzita je dostatecné vysoka,
aby osvitila ¢ip a ovlivnila tak méreni, neni-li bias pouzit. Pfes vySe zminéné nevyhody
existuji studie pouzivajici cenové dostupné CCD ¢ipy pro LIBS [63].

Pro védecké aplikace, pracujici s nizkou intenzitou zafeni (napiiklad méreni LIBS
pomoci echelle spektrometru), byl vyvinut specidlni druh CCD detektori, EMCCD z an-
glického , Electron Multiplying CCD*. V. EMCCD detektoru je pfed digitalni prevodnik
prediazen jesté multiplikacni registr. Multiplika¢ni registr nasobi pocet naboji v elektro-
nové pasti'® s kazdym posunem v tstrety prevodniku. Ackoli multiplikaéni registr zesiluje
i Sum, je ukézano [65], Ze diky fyzikdlnimu principu zesileni je pomér signalu ku Sumu na

0Potenciglové jamy v multiplikaénim registru udrzuji rozdil potencidla ¥adové 20-50V, dopadem
urychlenych elektrontt dojde ke kolizni ionizaci a uvolnéni dalsich elektroni [64].

25



Kapitola 3. Spektroskopicka detekce

vystupu mnohem vyssi, nez bez registru, a lze takto efektivné detekovat i nizké intenzity
zatreni.

3.2.4 CMOS detektory

CMOS je zkratka anglického pojmu ,, Complementary Meta-Oxide-Semiconductor” (coz
lze volné prelozit jako dopliujici se kov-oxid-polovodi¢), jednd se o technologii vyroby
polovodicovych soucéastek. Diky této technologii je mozné umistit nékteré elektronické
soucastky primo do oblasti pixelil. Témito soucastkami mohou byt zesilovace nebo ana-
logové digitalni prevodniky. Tim, ze prevod nebo zesileni zaieni probihaji soucasné na
kazdém pixelu, je frekvence vycitani CMOS detektort radove vétsi. Dalsi vyhodou je, ze
k jednotlivym pixeltim lze pristupovat nahodné, cili vycitat i nespojité oblasti detektoru.

Jednou z nevyhod CMOS detektoru je, ze pridavna elektronika zabira urcitou plochu
pixelu, takze plocha fotodiody je efektivné nizsi. Tento jev lze kompenzovat pomoci mikro-
skopickych cocek, které fotony letici na neosvétlenou cast pixelu fokusuji na aktivni plochu
fotodiody. Pouziti mikroskopickych ¢ocek vSak nemusi byt za vSech okolnosti vitano, pro-
toze kviili materidlu, ze kterého jsou slozeny nahodné ovliviuji polarizaci dopadajiciho
zatreni, coz muze prinaset v nékterych aplikacich nezadouci vysledky.

Nevyhodou usporadani CMOS pixelt a jejich nezavislych zesilovact a integratoru je
pak, ze diky vyrobnim chybam m4 kazdy pixel trochu jinou charakteristiku. Kalibrace
tohoto jevu probiha pii vyrobé a kalibracni koeficienty jsou vypéaleny piimo do firmware
¢ipu.

Pouziti CMOS detektorii v oblasti védeckych senzort je velice aktualni téma, komercéné
dostupné produkty pro presnd a citlivi méfeni jsou na trhu teprve par let [66]. Vzhledem
k tomu, Ze technologie vyroby téchto detektorti je spolecnd s technologii vyroby prak-
ticky vsSech integrovanych obvodi, vytlacuji CMOS detektory CCD ¢ipy z trhu béznych
a prumyslovych kamer [67].

3.2.5 Intensifikace detektoru

Pro aplikace pracujici s velice nizkou intenzitou je mozné pred detektor pridat tzv. , inten-
zifikator* (anglicky , intenzifier). Intenzifikitor pracuje na stejném principu jako fotoné-
sobi¢ (podkapitola 3.2.1). Fotony dopadajici na detektor jsou pomoci fotokatody preve-
deny na elektrony, ty vstupuji do sestavy fotonasobi¢i MCP (z anglického ,, micro-channel
plate*). MCP je usporadani fotonasobi¢ti mikroskopickych rozmért, pripojenych na vy-
soké napéti, umoznujicich znasobeni poctu elektronti vychézejicich z fotokatody. Za MCP
je umisténo fosforové stinitko, to prevadi elektrony zpét na fotony, které pak dopadaji na
detektor.

Pouziti intenzifikace ma pro LIBS zasadni vyznam, vzhledem k tomu, ze zadné fo-
tony na detektor nedopadnou, pokud MCP neni pod napétim, funguje toto jako rychla
zavérka. Vyrobci osadili kamery s intenzifikdtorem specialni elektronikou, umoznujici ¢a-
sovani zpozdéni a délky snimani pomoci MCP, takto lze do experimentii LIBS pridat dalsi
parametry.

Prvnim z nich je tzv. ,zpozdéni detekce* (anglicky ,gate delay*), coz je zpozdéni
sniméan{ od dopadu laseru. Diky zpozdéni sniméani lze ignorovat!! privodni zafeni laseru

HLaicky se ika také ,,odgatovat® (éteno [odgejtovat)).
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a brzdné zareni z prvotni faze vzniku plazmatu. Dal$im parametrem je sitka casového
okna sniméni (anglicky ,, gate width*). Chceme-li pocitat parametry plazmatu, muzeme
pomoci $itky ¢asového okna omezit dobu snimani tak, aby vyjadrovala zafeni plazmatu
za stabilnich podminek (vice v kapitolach 4.2 a 4.1). Poslednim parametrem je tzv. ,, MCP
zisk (anglicky , MCP gain®), kterym je fizeno napéti intenzifikatoru MCP. Jde o prakticky
parametr umoznujici skalovat mnozstvi detekovanych fotonu, treba pri pouziti rtznych
energii laseru.

27






Kapitola 4

Opticka charakterizace
plazmatu

Opticka charakterizace plazmatu je analyza prvkového slozeni plazmatu na zakladé in-
tenzity detekovaného zareni. Pravé opticka charakterizace je meritem metody LIBS [68].
Zde zminéné analyzy povazujeme jiz za konvencni pristupy k charakterizaci jak plazmatu,
tak prvkového slozeni studovaného vzorku.

Pro charakterizaci plazmatu jsou dilezité tyto zakladni parametry:

Casové rozliseni je diilezité vzhledem k rychlosti vyvoje plazmatu [69]. Typické hodnoty
rozliSeni jsou v fadech nanosekund pro brzkou fazi plazmatu. Vzhledem k celkové
dobé zareni plazmatu (/505s) se Casové rozliSeni potfebné pro studium plazmatu v
pozdéjsi fazi pohybuje v hodnotach jednotek az desitek mikrosekund. Na druhou
stranu existuji i studie [70] pouZivajici pouze ¢asové integrované zafeni plazmatu.

Prostorové rozliSeni je rozhodujici pro experimenty popisujici homogenitu zateni [36].
Za normalnich okolnosti je nutné zajistit, aby bylo zareni homogenni ve vybrané
oblasti sniméni [71].

Spektralni rozliseni je zasadni parametr spektralniho analyzatoru urcujici, s jakou
presnosti je mozné odecitat sitku, polohu a intenzitu vybrané spektralni cary.

K tdspésnému vypoctu nékterych parametri plazmatu je nutné, aby zareni plazmatu spl-

novalo tyto dvé podminky:

1. Opticky tenké plazma - jinymi slovy nesmi dochazet k reabsorpci zareni pred do-
padem na detektor. Zda nedochazi k reabsorpci lze ovérit nékolika zplisoby: pouzi-
tim kulového zrcadla k umélému zvétSeni rozméru plazmatu [72], analyzou poméru
intenzit spektralnich ¢ar dusiku [69] nebo kysliku [73], anebo analyzou zareni rezo-
nancni ¢ary v zavislosti na vzdalenosti od osy dopadajictho paprsku [70].

2. Lokdlni termodynamicka rovnovaha - v SirSim slova smyslu predpoklad, ze ¢és-
tice jsou v tepelné rovnovaze a stavy jsou zaplnény podle Boltzmannova rozdéleni
a také, ze volné elektrony se pohybuji s rychlostmi odpovidajicimi Maxwellovu-
Boltzmannovu rozdéleni pro stejnou teplotu. Tento predpoklad je tézké ovérit nebo
zarucit. Nutnou podminkou je, ze srazky elektronti musi byt dominantni mecha-
nizmus predavani energie oproti elektromagnetickému zatreni. Tento fakt vyjadril
McWhirter [74] podminkou v rovnici (4.1).
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Podminka nutnd, ne vSak dostatecnd, pro splnéni lokalni termodynamické rovnovahy je
vyjadiena McWhirterovim kritériem, které lze pro elektronovou hustotu N, [cm™3] zapsat
jako:

Ne > 1,6 x 101272 (AE), (4.1)

kde AE je rozdil energiovych hladin studovaného prechodu [eV] a T je teplota plazmatu
[K].

4.1 Meéreni elektronové hustoty

Existuji t1i pouzivané metody stanovovani elektronové hustoty z namérenych spekter. Jak
je uvedeno v [68] nejcéastéjsi je metoda stanoveni ze Starkova rozsiteni prvkia obsazenych
v atmosfére (H, N, O).

4.1.1 Elektronova hustota ze Starkova rozsireni

Pro vodik a jeho ionty plati tzv. linedrni Starktv jev. Elektronovou hustotu pak lze vyja-
drit nasledovneé:
Ne=C(Ne, T)AA?, (4.2)

kde AAg je sitka zvolené spektralni ¢ary vodiku, C(Ne,T) je koeficient, ktery je jen slabé
zavisly na elektronové teploté T a skutecné elektronové hustoté N.. Tyto koeficienty jsou
tabelovany napiiklad v [39]. Dalsi moznost odhadu elektronové hustoty z Sitky spekt-
ralni c¢ary vodiku je pfimo vyhledanim odpovidajici hustoty na zakladé zmérené Sirky v
tabulkach [43].

Pro vice-elektronové atomy a jejich ionty uvazujeme tzv. kvadraticky Starkav jev [68]:

Ne

Wiotal = [14+1,75A (1 —0,75R)] w@,

(4.3)

kde w je elektronova-srazkova polositka (anglicky , electron-impact half width*), A je
parametr iontového rozsiteni (anglicky ,ion broadening parameter), Ne je stanovovana
clektronova hustota a N je elektronova hustota z tabulek, pro kterou jsou parametry
A a w nameéreny. R je pomér stfedni vzdalenosti mez ionty a Debyeho stinici délky. Rov-
nice (4.3) je platnd pouze pro A < 0,5 a R <0,8. Navic pro jednou ionizované zafice by
mél byt ¢len 0,75R nahrazen ¢lenem 1,2R [68]. Parametr R lze vypocitat jako [75]:

AN—

(Ne)
VT '

kde T je ptibliznd teplota plazmatu [K] a Ne je priblizna elektronova hustota [m~

Vyse uvedené vypocty byly v dnesni dobé zjednoduseny pomoci online databaze Star-

kovych rozsiteni vybranych prvka [76]. Podle [77] 1ze pak elektronovou hustotu car ze
znamych parametrii priblizné uréit jako:

A)Lline
N, ~ N (—S> , (4.5)
s

R=28,98x1077

(4.4)

3]_
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kde Aléme je naméfené Starkovo rozsifeni vybrané spektralni ¢ary, N a @s jsou po-
stupné referenéni hodnota elektronové hustoty a referencéni hodnota rozsiteni nalezené v

tabulkéach.

4.1.2 Elektronova hustota ze Starkova posunu

Dalsi moznost méreni elektronové hustoty je pomoci jevu Starkova posunu. Starktiv posun
i Starkovo rozsiteni jsou dusledkem téhoz, ¢ili piisobeni elektrickych poli vytvarenych
elektrony v hustém plazmatu. Starkiv posun diy, 1ze vyjadrit jako:

d
diow ~ | — £2A4(1—0,75R) | w (4.6)
w

@,
kde d je parametr elektronové-srazkového posunu (anglicky , electron-impact shift parame-
ter), ostatni parametry, stejné jako podminky jejich uziti, jsou shodné s témi v rovnicich
(4.3) a (4.4). Griem v [39] teoreticky odvodil a spocital Starkiav posun a tabeloval pa-
rametr d pro vybrané prvky. Teoretické vypocty jsou zatizeny velkou nejistotou, a tak
by méla elektronova hustota urcéend pomoci Starkova posuvu slouzit pouze k hrubému
odhadu skutecnosti.

V [78] srovnavali elektronové hustoty urc¢ené pomoci Starkova rozsireni i pomoci Star-
kova posunu. Tvar kiivek popisujicich pribéh elektronové hustoty v zévislosti na case byl v
podstaté shodny, pouze krivka odvozena ze Starkova posunu vykazovala konstantné nizsi
elektronovou hustotu. Rozbor nejistot vedl k zavéru, ze hodnoty odvozené ze Starkova
rozsiteni jsou presnéjsi.

4.1.3 Elektronova hustota ze Sahovy-Boltzmannovy rovnice

Tretim zpusobem urceni elektronové hustoty je ze Sahovy-Boltzmannovy rovnice. V [79]
pouzili rovnici (2.11) upravenou na tvar:

B ] o (E B =2
Ne= |-+ —L _L483%x10°" (T,)2 | -exp | 21— : (4.7)
Ijll-i-l giAJllﬂ’Jll—i_l kTe

kde Ne je odhadovana elektronové hustota [m=3], I} a IJ’fL ! jsou intenzity spektralnich ¢ar

) jl
po sobé jdoucich ionizaci, 7Lj’1 a ljllﬂ jsou odpovidajici vinové délky [m], gf a gi“ odpovi-
dajici stupné degenerace, AJ?'l a AJ’IJr ! odpovidajici pravdépodobnosti prechodu [s~!], El a
EIH'1 jsou odpovidajici energie horni energiové hladiny [eV], k je Boltzmannova konstanta
8,6173303 x 107 eV-K~!, x? je ioniza¢ni energie nizsi ionizace a T je elektronova tep-
lota [K]. Elektronova teplota T, byla v tomto ptipadé urcena jednou z metod popsanych
v nasledujici stati.

4.2 Meéreni teploty plazmatu

Predpoklad lokalni termodynamické rovnovahy nam umoznuje uvazovat jednu teplotu,
kterd popisuje statistické rozdéleni obsazenosti stavi atomu a iontd v plazmatu. Touto
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teplotou je elektronova teplota Tg. Nékteré prace [80] zavadi zvlast elektronovou a iontovou
teplotu, dle jejich zavéria to tak prispiva k vétsi presnosti charakterizace plazmatu. Nize
uvedené metody spoléhaji na rozbor obsazenosti jednotlivych stavii podle Boltzmannova
rozdéleni. Zakladnim ptfedpokladem je, Ze emitory obsazenéjsich stavii produkuji vice in-
tenzity. Tento predpoklad je splnén pouze pokud nedochazi k samoabsorpci (1. podminka
stanovend na zacatku kapitoly). Dalsi nutnosti je korekce relativni G¢innosti spektralniho
analyzatoru, protoze bez tohoto kroku se mohou jevit nékteré poméry intenzit vyzarovani
spektralnich car zkreslené.

4.2.1 Boltzmannova dvoucéarova metoda

Nejjednodussi metodou je Boltzmannova dvoucarova metoda. Tato metoda vychézi z rov-
nice (2.8), do které misto obsazenosti jednotlivych stavi (N; a N;j) dosadime intenzitu
zateni dané cary I ve tvaru:

eA

I__7
gA

(4.8)
kde € je emisivita [W-m™3 -sr~!] integrovand podél profilu ¢ary'?, A je vinova délka pte-
chodu [m], g a A jsou postupné statistickd vaha horni hladiny a pravdépodobnost prechodu
vysvétlené v kapitole 2.4.

Teplota T pomoci intenzit dvou atomovych ¢ar jednoho prvku I a I, odpovida vztahu:

L 1
n==—-—(E,—E 4.

kde E| a Ej jsou odpovidajici energie hornich energiovych hladin zvolenych prechodu [eV].
Ptimo vyjadrend teplota pak je:

r— (B2 E) (4.10)

kln (%)

Zobecnéni jednobodové metody na vice pomért, resp. vétsi pocet intenzit jednotlivych
spektralnich ¢ar vede na metodu zvanou Boltzmannuv graf (z anglického ,, Boltzmann
plot“).

4.2.2 Boltzmanuv graf

P1i urcovani elektronové teploty pomoci Boltzmanova grafu musime usporadat namérené
intenzity do specidlniho soutadného systém a prolozit je primkou. Konstrukce Boltzma-
nova grafu vychézi z rovnice (2.9), jejiz ipravou mizeme vyjadrit intenzitu namérené ¢ary
Z 3 .

I jako:

he N? E?
o= — A . __J 4.11
it~ 4z ”Uz(T)gfeXp( kT)’ (4.11)

12Pokud neni spektralni analyzator fotometricky kalibrovan, dosazujeme bezrozmérny integral spekt-
ralni ¢ary.
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kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu 299792458 m-s~!, A je vlnova délka vybrané spektralni
¢ary [m] a z je stuper ionizace. Pfirozeny logaritmus rovnice (4.11) vede na vztah:

Z
In ( it ) — Ll pim <ﬂ) . (4.12)
Ajigj kT 4nU* (T)

Rovnice (4.12) definuje vlastné linedrni zavislost (y = a-x+b). Vyneseme-li logaritmy
intenzit vybranych spektralnich ¢ar normované stejnymi faktory jako v pravé ¢asti rovnice
(4.12) v zavislosti na energii horni energetické hladiny, dostaneme v idedlnim piipadé
primku, jejiz smérnice ma hodnotu _kLT' Linearita primky je ovlivnéna hned nékolika
faktory.

Na prednim misté stoji presnost méreni, fluktuace namérenych intenzit zpusobuji od-
chylky od idealnich pomért intenzit spektralnich ¢ar. Tento faktor lze vyjadrit analyzou
opakovani méreni, prumérovanim takto ziskanych intenzit a vyjadrenim smérodatnych od-
chylek intenzity jednotlivych spektralnich car. Dalsimi faktorem je samoabsorpce zareni
plazmatem nebo saturace detektoru. V téchto pripadech je namérena intenzita spektralni
cary zkreslena a takové cary je radno z Boltzmannova grafu vypustit. Posledni faktor
nelze ovlivnit, jedna se o nejistotu tabelovanych hodnot pravdépodobnosti spontanniho
prechodu a celkovou dostupnost spektroskopickych dat. Existuji prvky, pro které nejsou
dostupné vsechny informace (jako naptiklad zinek v databédzi NIST [32]), v takovém pii-
padé nelze pouzit zadné nebo vsechny ¢ary prvku pro stanoveni teploty. Nedostupnost dat
nebo nevhodné konfigurace car mtze také zpusobit, ze energie hornich hladin vybranych
prechodii jsou prilis blizko u sebe a nelze tak sestrojit kvalitni graf, resp. nelze graf prolozit
primkou s dostatecnou presnosti. Nékteré tyto neduhy lze potlacit postupem popsanym
napriklad v podkapitole 4.2.3.

Prirozenym rozsirenim metody Boltzmannova grafu je pak jeji aplikace na vice prvka
najednou, tzv. ,, vice-prvkovy Boltzmanuv graf‘ (nebo 1épe anglicky ,, multi-element Bolt-
zmann plot“). Jeden ze zpisobt tohoto rozsiteni byl popsan v [81], kde je pfesné ukazano,
ze Boltzmannovy grafy sestrojené pro rizné prvky v termodynamické rovnovaze budou

vvvvvv

analyzy popsané v podkapitole 4.4.2.

Druhym pfistupem, popsanym v [82], je normovani vyzafovani jednotlivych prvki
podle koncentrace ve vzorku, takto se vsechny nameérené intenzity spektralnich car vy-
rovnaly na jedinou ptrimku, coz v obecném pripadé vede k lepsim odhadim elektronové
teploty plazmatu.

4.2.3 Urceni teploty ze Sahovy-Boltzmannovy rovnice

Rozsitenim metody zaloZené na Boltzmannové rozlozZeni, respektive Boltzmannové grafu
(podkapitola 4.2.2), na po sobé jdouci ionizace je metoda Sahova-Boltzmannova grafu
(anglicky ,, Saha-Boltzmann plot*). Hlavni vyhodou je posunuti dosazovanych intenzit car
ionizovanych stavi o ionizacni energii, coz zpresnuje prolozeni primkou. Pomoci dvouca-
rové Sahovy-Boltzmannovy rovnice 1ze teplotu spocitat z iontové a atomové ¢ary jednoho
prvku jako [68]:

3 3
I 1 2mek)? T3
2L g B BB+ | 22K ]

gAEer)
I kT

4.13
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Kapitola 4. Opticka charakterizace plazmatu

kde E. je ioniza¢ni energie iontu [eV] a AE. je korekéni faktor kvuli potencidlech v
plazmatu, vypocitany ze vztahu [38]:

AE,., = 2zEq (“-?) : (4.14)
Pp

kde Ey je ioniza¢ni energie vodiku 13,6eV, ag je Bohriv polomér 0,529177 x 107 %m a
pp je Debyeho polomér [m], ten lze ziskat napiiklad [38] vztahem:

kT

ph= | (Nﬁgzzzvz), (.15)

kde & je permitivita vakua 8,854187 x 10712 F-m™!, ¢ je elementarni ndboj 1,602176 x 10~1°
C a N, je hustota iont@ [m—3], kterd je za predpokladu kvazineutrality plazmatu shodna
s hustotou elektronovou (N;). Stejné jako v piipadé rozsiteni Boltzmannovy dvoucarové
metody lze rozsitit i rovnici (4.13) tak, aby postihovala vice spektralnich ¢ar a to nejen
pro ionty, ale i pro atomy daného prvku a to zavedenim korigovanych soutadnic (oznaceny

symbolem hvézdicky):
EAN" 1 heNO
1 1 =——FE¥+In|[ ——°— ). 4.16
n(Ajigj) kT J +n(47’CUO(T)> ( )

Namérena intenzita spektralni ¢ary pak je korigovana vztahem:

EAN EA 2md): T3
(22 ) =22 )~z 2%-2 , (4.17)
Ajigj Ajig k> Ne

a energie je korigovana vztahem:

z—1
EX=Ei+Y <Efo - AEfo) . (4.18)
k=0

Pozn.: ProtoZe pro atomy plati z =0, dosazenim do rovnice (4.16) dostaneme zpét rovnici
(4.12) pro kaZdou atomovou ¢daru. Naopak pro iontové édry z > 1 (v LIBS nejcastéjiz=1)
musime uvazZovat korekcni cleny (4.17) a (4.18), které jsou funkci elektronové hustoty
a teploty. ProtoZe zavislost na elektronové hustoté je slaba [83], lze pouZit i jeji hruby
odhad (napriklad metodami uvedenymi v podkapitole 4.1). V pripadé elektronové teploty
lze pouzit iteracni postup [83], kdy nejprve hrubé odhadneme elektronovou teplotu, tu
dosadime do rovnic a urcime vypocitanou teplotu. Pokud se teploty lisi, opravime odhad
elektronové teploty smérem k pivodni vypocitané a vypocitame teplotu novou. Tento postup
opakujeme, dokud se vypocitand a odhadnutd teplota nelisi pouze o malé hodnoty (vzhledem
k presnosti radove o jednotky kelvini).

V [83] je obdobné jako pro metodu Boltzmannova grafu odvozena metoda viceprvko-
vého Sahova-Boltzmannova grafu. Viceprvkova obdoba je zjednodusena jen na atomy a
jednou ionizované ionty. Korigované souradnice grafu pak odpovidaji vztahtim:

Ijiﬁt : 1.,
In g :_k_TEj +1n(heN), (4.19)
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4.3 Kvalitativni analyza

kde
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(4.21)

V téchto rovnicich je N celkova hustota emitorit [m 3], Cs je koncentrace prvku [%] a U,
respektive USI, jsou parti¢ni funkce odpovidajici jednotlivym stupntim ionizace prvku S.
S viceprvkovou metodou lze pracovat dvojim zpusobem, bud miuze slouzit ke stanoveni
teploty tim, Ze vSechny korigované intenzity musi lezet na ptimce, nebo miuze slouzit k
ovéreni, ze plazma je stechiometrické tim, ze intenzity jednotlivych prvkia nebudou lezet
na spolecné piimce, ale na nékolika rovnobézkach [83].

4.3 Kvalitativni analyza

Na vysledky ziskané metodou LIBS lze pohliZet vice zptisoby. Nejjednodussim zptsobem je
kvalitativni analyza. Ta stanovuje, zda prvek ve vzorku pritomen je, ¢i nikoli. Navzdory
jednoduchosti naléza kvalitativni analyza mnoha uplatnéni, a to napriklad pri analyze
brzdnych stop [84], chemickém mapovani [85], kontrole pritomnosti kontaminantt [86, 87|
a jinde [88, 89, 90].

Podle [91] je kvantitativni analyza kombinaci védy, umu a zkuSenosti. Kvantitativni
analyza se zaklada na prifazeni spektralnich car jednotlivym prechodim jednotlivych
prvkl. Tato ¢innost se jinak nazyva identifikace spektrélnich ¢ar. Vzhledem k faktu, ze
spektralni vyzarovani vzorki slozenych z nékolika prvki je slozité, protoze se sestava z
mnoha spektralnich ¢ar'3, zaklada se spravna identifikace na nasledujicich faktorech:

1. Znamé slozeni vzorku. Se znalosti slozeni vzorku lze predpokladat, ze nékteré spek-
tralni ¢ary stopovych prvka nemohou byt pritomny kvili caram matri¢nich prvka
(spektralni interference). Naopak napriklad Zelezo ma znaéné mnozstvi spektralnich
car a tak je mozné prakticky jakoukoli nalezenou ¢aru priradit pravé zelezu. Avsak
s védomim, ze zZelezo by ve vzorku nemélo byt obsazeno, se mnozstvi priraditelnych
prechodi rapidné zizi, a tim se i zpTresni identifikace a celkové kvalitativni analyza.

2. Tabelované relativni intenzity vyzarovani spektralnich car. Nékteré databaze spek-
tralnich ¢ar [32] uvadéji relativni intenzitu vyzarovani daného prechodu, tento tudaj
miize usnadnit rozhodovani v pripadé vice moznych variant identifikace.

3. Ionizace prvku. Jak je v této praci jiz nékolikrat zminéno, v LIBS lze témér vzdy
vylouc¢it prechody vyssi nez prvni ionizace.

4. Experimentalni podminky. Podle nastaveni experimentalnich podminek miizeme
uvazovat pritomnost nékterych spektralnich ¢ar. Napriklad: pouziti UV nepropustné
optiky vylucuje pritomnost vsech car pod ~350nm, pritomnost vzduchu vylucuje
pritomnost car pod ~200nm, ¢asovani experimentu rozhoduje o stupni ionizace
plazmatu, plosna hustota vykonu dopadajiciho elektromagnetického zareni rozho-
duje o celkové dosazitelné teploté plazmatu a mnozstvi ablatovaného materidlu.

13Nékteré prvky vyzaiuji na stovkach vinovych délek, mezi ty nejcastéji diskutované patii: Fe, Cr, Ti,
Zr, U.
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5. Pozorovani zndmych intenzivnich car. Vyzatovani nékterych prvki obsazenych v
plazmatu ma jednu nebo vice charakteristickych car. Tyto ¢ary jsou témeér vzdy
pritomné ve spektru.

Analyzujeme-li pevné latky, mize zasadni nejistotu do méreni prinést stav povrchu stu-
dovaného vzorku. Prvnim nepfiznivym vlivem je kontaminace vzorku pri jeho priprave,
predevsim pfi dotyku dojde k pfeneseni nékterych biogennich prvkiu (Ca a Mg), které
jsou pak pozorovany ve spektru vzorku. Dalsi vliv mé odrazivost povrchu a to jak kvuli
drsnosti povrchu, tak kvili dramatickym zménam barvy, takto vznikne plazma za jinych
excitacnich podminek, coz miize nepiiznivé ovlivnit pritomnost nékterych car stopovych
prvki.

4.4 Kvantitativni analyza

Kvantitativni analyza spoc¢iva ve zjisténi nezndmé koncentrace zkoumané latky ve stu-
dovaném vzorku. Hlavni vyhoda LIBS (nizké naroky na pripravu vzorku) se v kvantita-
tivni analyze jevi jako jedna z hlavnich nevyhod. Aby bylo dosazeno dostatecné presnosti
meéreni, je nutné dodrzet co nejlépe shodnost experimentalnich podminek pri kalibraci
zafizeni i pfi méreni neznamych vzorka.

Podle [91] patii mezi hlavni faktory ovliviiujici pfesnost kvantitativni analyzy tyto
parametry experimentt LIBS:

o Energie, vlnova délka a opakovaci frekvence laseru.

o Citlivost a linearita detektoru, pripadné presnost casovani.

o Ohniskova vzdalenost fokusacni ¢ocky, nastaveni shéru zareni, slozeni a tlak okolniho

plynu.
o Homogenita slozeni vzorku, matri¢ni jevy.

4.4.1 Kalibraéni krivka

Zakladni zpusob kvantitativni analyzy spociva v sestrojeni kalibracni kiivky (anglicky
,calibration curve* ). To je zavislost zmény velikosti detekovaného signalu na koncentraci
studovaného prvku.

Kalibracni krivky se pouzivaji i v ostatnich analytickych metodach, nicméné v LIBS
je obtizné ziskat podobné vzorky s riznymi koncentracemi studovaného prvku (takzvané
matriéné odpovidajici vzorky (anglicky ,, matrix-matched standards®)). To plati zejména
v pripadé pevnych latek, kdy nejsou dostupné kvalitni kalibracni referencéni materialy a
zmény koncentrace jsou zajistovany pri peletizaci praskovych standardd s riznym po-
mérem pridavného plniva. Napriklad u ICP je vzorek rozpustén a zmény koncentrace je
nasledné dosazeno pridanim nosného média v riznych pomeérech. Tento fakt ukazuje, ze
za vSech okolnosti je kvantitativni analyza limitovana na dany typ vzorku a na omezenou
skalu koncentraci. Detekovanym signalem je v jednodussim pripadé intenzita vyzarované
néjsi modely zahrnuji do kalibra¢ni kiivky i koncentrace dalsich prvki (princip pouzivany
v rentgenové fluorescenci).

14V nékterych pracich se kalibra¢ni kiivce ¥ikd kiivka ristu (COG z anglického , curve of growth®).
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4.4 Kvantitativni analyza

Kvalitu kalibrac¢ni kiivky, respektive kvantitativni analyzy, 1ze vyjadrit pomoci limit
detekce (LOD z anglického ,,limit of detection”). LOD je nejmensi mnozstvi nebo koncen-
trace hledané latky, které spolehlivé vyvola signal na detektoru. Podle [91] mtuzeme LOD
vypocitat z:

CL = ksblm, (422)

kde cr, je limit detekce, sp je standardni odchylka méreni s nulovou koncentraci (blank
méreni), m je smérnice kalibraéni kiivky a k. je predem zvolené celé ¢islo vyjadiujici
spolehlivost limitu detekce, pro k. = 3 mizeme uvazovat hladinu spolehlivosti 90 %.
Vyse zminéné nevyhody sestavovani kalibracnich kiivek byly motivaci pro odvozeni
bezkalibra¢nich metod zalozenych na teoretickém popisu zareni plazmatu.

4.4.2 Bezkalibrac¢ni LIBS

V roce 1999 Ciucci a kol. [92] provedli podrobny rozbor rovnic popisujicich zafeni plazmatu
a odvodili metodu, kterda umoznuje vypocitat absolutni koncentrace zaric¢t v plazmatu
uplnou analyzou spektra. Pozdéji se tato metoda zacala oznacovat zkratkou CF-LIBS z
anglického nazvu ,, calibration-free LIBS*.

Predpoklady pouzitelnosti CF-LIBS jsou LTE a opticky tenké plazma. Zakladnim kro-
kem CF-LIBS je stanoveni elektronové teploty. Intenzity car jednotlivych prvka jsou pak
zaneseny do Boltzmannova grafu, kde kazdy prvek a kazdy stupen ionizace je reprezen-
tovan primkou. Za predpokladu LTE jsou vsechny piimky rovnobézné a useky vytycené
kazdou primkou na ose y vyjadiuji obsazenost stavii. Samotné stanoveni absolutni kon-
centrace pak je jen prevedeni této obsazenosti na zakladé poméru parti¢ni funkce a souctu
parti¢nich funkei vsech prvkl v plazmatu.

Posledni krok znamend v nékterych pripadech zasadni obtiz. V pripadech, kdy se
jedna o vzorky s podobnym chemickym slozenim (napiiklad oceli se zndmym poctem
moznych legujicich prvki), lze CF-LIBS povazovat za velice efektivni. AvSak jedné-li se o
neznamé vzorky, muze kvantitativni analyze branit nemoznost zarazeni vsech prvkl pouze
na zakladé pritomnosti jejich spektralni informace, a to kvili spektralni interferenci nebo
matriénimu jevu.

Z vyse uvedeného popisu pak vyplyvaji dalsi neprimé predpoklady: vyzarovani plazmatu
musi byt homogenni, stechiometrické poméry prvkt v plazmatu musi byt shodné s témi
ve vzorku a spektroskopické informace o studovanych prechodech musi byt dostupné.
Vsechny predpoklady kladou zvysené pozadavky na stanoveni presnych experimentalnich
podminek.

4.4.3 Inverzni bezkalibra¢ni LIBS

Inverzni bezkalibra¢ni metoda (CFI-LIBS z anglického , calibration-free inverse LIBS“)
byla popsana v roce 2012 v [93]. Ve zminované praci je zpochybnéna pfesnost metody
CF-LIBS, protoze dostupnost spektrometrickych konstant a jejich presnost jsou velice
diskutabilni. V CFI je odvozeno, ze zakladnim parametrem ovlinujicim presnost kvantifi-
kace méreni je elektronova teplota, nebo v jejich pripadé nestechiometrického plazmatu,
termodynamicka teplota jednotlivych prvkia. Pomoci Boltzmannovych grafi jednotlivych
konstituentt plazmatu spocitali, ze kazdy prvek vykazuje jinou termodynamickou tep-
lotu a koncentrace spocitané pomoci CF-LIBS nesouhlasi s certifikovanymi hodnotami.
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Na zakladé téchto zjisténi navrhuji stanovit teplotu pomoci minimalizace odchylek cer-
tifikovanych a namérenych koncentraci. Tato teplota je pak jakousi referencni hodnotou
teploty pro dané nastaveni aparatury a druh vzorku.

Pro urceni koncentrace neznamych vzorkt musi byt jejich chemické slozeni alespon
srovnatelné se slozenim vzorku a také experimentalni podminky se musi pribizné shodo-
vat s témi pri méreni znamého vzorku. Spektrum neznamého vzorku je pak zpracovano
metodou CF-LIBS za predpokladu LTE s termodynamickou teplotou shodnou s referencni
teplotou namétrenou pri kalibraci.

Je vidét, zZe se jedna spise o kvazi-bezkalibra¢ni metodu, jejiz pouziti je omezeno na
uzky rozsah vzorkt a neprinasi zasadni pokrok oproti CF-LIBS. Hlavni vyhodou je, ze
minimalizace odchylek namérenych koncentraci souvisi se spektralnimi ¢arami, které byly
pro konstrukci Boltzmannovych grafii pouzity. Protoze samoabsorbované a Spatné iden-
tifikované cary budou vykazovat velké nelinearity, napovida rozbor odchylek v zavislosti
na pouzitych carach o spravnosti pouziti té ¢i oné spektralni ¢ary. Sami autofi nazna-
cuji, ze tato metoda muze napomoci pri budovani spektralnich databazi pro CF-LIBS a
bezkalibra¢ni LIBS metody obecné.

4.4.4 Metoda jednobodové kalibrace

Metoda jednobodové kalibrace (OPC z anglického ,, One-Point Calibration method*) byla
publikovdna v roce 2013 [94]. Principidlné se tato metoda opird o stejné predpoklady
jako CFI: opticky tenké plazma, lokalni termodynamicka rovnovdha a métreni matri¢né
shodného vzorku. Prakticky se OPC lisi od CF-LIBS tim, ze kromé spektralni odezvy
systému se snazi kompenzovat i nejistoty ve spektrometrickych konstantach A;; a g;.
Naopak proti CFI-LIBS se vymezuje tim, ze neni nutné dodrzet vSechny experimentalni
podminky, sta¢i pouze matricné shodny vzorek.

Zékladem metody je spocitani CF-LIBS pro vzorek se zndmou koncentraci jednotli-
vych slozek. Analyzou rozdilu koncentraci jsou pak vyvozeny kalibrac¢ni koeficienty pro
upravy intenzit kazdého prvku zvlast. Tyto koeficienty definuji nové souradnice Bolt-
zmannova grafu (nebo dokonce i Sahova-Boltzmannova grafu) a umoznuji tak podcitat
koncentrace s mnohem vétsi presnosti.

4.4.5 CSigma LIBS

Dalsi bezkalibra¢ni techniku popsali v roce 2014 Aragon a Aguilera [95]. Metoda, autory
pojmenovana CSigma, stavi v zakladu na stejnych rovnicich jako CF-LIBS, avsak radéji
nez poméry intenzit jednotlivych car sleduje predpokladané zmény intenzit v zavislosti
na koncentraci prvki. Prvni krok spociva v charakterizaci plazmatu na daném vzorku.
Plazma je charakterizovano teplotou, hustotou interagujicich ¢astic a dalsimi tfemi pa-
rametry zavislymi na nastaveni méfici aparatury (pristrojova funkce). Druhym krokem
je odvozeni takzvanych , carovych priufezi (z anglického ,line cross-section*). Ty jsou
funkei spektroskopickych parametri ¢ary, uvazované teploty a hustoty c¢astic. Vynesenim
zavislosti poméru intenzity vyzafovani studované ¢ary a intenzity Planckova zafeni (na
stfedni vlnové délce Cary pii znamé teploté plazmatu) vici sou¢inu koncentrace a éaro-
vého prifezu ziskdme tzv. ,obecnou kalibraéni kiivku“ (z anglického , generalized curve
of growth®).
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Sestrojenim obecné kalibrac¢ni krivky na zakladé vlastnosti plazmatu a experimental-
niho systému a naslednym dosazenim namétené intenzity (normované intenzitou Planc-
kova zafeni) lze urcit koncentraci emitujicich ¢astic. Kromé zvysenych pozadavki na te-
oretické znalosti umoznuje metoda CSigma také definovat obor koncentraci, ve kterém
je pro dany problém pouzitelnd, navic metoda umoznuje zavrhnout spektra, jez nejsou
vhodné ke konstrukei CSigma grafu (neboli obecné kalibracni kiivky). Predpoklady o
LTE, stechiometrické ablaci a opticky tenkém plazmatu vSak musi byt nadale dodrzeny.

Kritickému shrnuti tspésnosti CF-LIBS zhruba 10 let od jejiho publikovani se vé-
nuje [96]. Posledni tii zde zminéné pristupy k bezkalibracni kvantitativni analyze jsou
srovnany v nedavné studii [97], kterd se zaméfuje na robustnost, pouzitelnost a presnost
jednotlivych metod.

4.5 Soucasny stav automatické charakterizace

Dosud neni uznan zadny obecny postup pritazeni spektralnich ¢ar pikiim ve spektru. Kvan-
titativni analyzu nebo klasifikaci lze v urc¢itém rozsahu automatizovat pomoci pokrocilych
statistickych metod, které jsou popsany ve druhé ¢asti predkladané prace. V néasledujicich
odstavcich jsou chronologicky sefazené vybrané pristupy k automatizaci charakterizace
meéreni pomoci LIBS.

4.5.1 Korelac¢ni analyza

Automatickd charakterizace je predmétem znacného zajmu. Gornushkin a kol. [98] navrhli
jednoduchou metodu identifikace (klasifikace) vzorku zaloZenou na korelaci namérenych
spekter se spektry ulozenymi v databéazi. Porovnavanim linedrni nebo poradové korelace
(anglicky , linear a ,,rank correlation”) nezndmého vzorku se vSemi vzorky v databézi a
naslednou statistickou analyzou vysledki lze tato spektra prifazovat. Navrhovanou me-
todu autofi dale rozsitili o maskovéni a filtrovani spekter [99].

4.5.2 Software pro semiautomatické zpracovani dat

Jeden z prvnich software zaméfeny na semiautomatickou analyzu spekter vzniknuvsich z
LIBS je popséan v [100]. Software se sklada ze t¥1 moduli, z nichz prvni slouzi k prohlizeni
databaze car a k vyhledavani ¢ar podle kritérii. Druhy modul umoznuje vytvareni umélych
spekter na zdkladé zvolenych parametri, jmenovité to jsou: vybér car, jejich ionizaci a
difrakcénich 1ad, tvar funkce, lorentzovské rozsireni, gaussovo rozsireni nebo jejich soucet.

Aby byly postizeny koncentrace ruznych prvka ve spektru, umoznuje software ur-
¢ity druh proporcionality a to jak mezi prvky, tak mezi jednotlivymi prechody/stavy.
Poslednim modulem je modul pro analyzu spekter, ktery dovoluje odecteni pozadi, po-
moci metody popsané pro rentgenovou fluorescenci (XRF) [101]. Dalsi funkei je hledani
spektralnich car, které lze provadét bud manualné nebo automaticky. Pri automatickém
hledani spektralnich ¢ar musi uzivatel zvolit, jaké procentualni mnozstvi spektralnich car
z databaze musi byt nalezeno ve spektru (pri uvazovaném spektralnim okné) a dale, jaka
musi byt minimalni relativni intenzita téchto ¢ar. Automaticky vyhledavac¢ pak postupné
projde vSechna nastaveni a odhadne pritomnost prvku.
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Kapitola 4. Opticka charakterizace plazmatu

Popsany software dava uzivateli fadu funkci, avsak prezentované principy nepredsta-
vuji vSechny moznosti analyzy v LIBS. Predevsim prace s internimi intenzitami namisto
particnich funkci, elektronovych hustot a termodynamickych teplot vnasi urcity stin na
zvladnuti problematiky LIBS. Lze se domnivat, Ze automatickd metoda vyhledavani car
bude fungovat znac¢né hiire u Sirokospektralnich analyzatort, které umoznuji detekovat
témér vsechny cary, avsak absolutni intenzity mohou byt znacné zkreslené.

4.5.3 Metoda normalizovanych souradnic

Ferrero a kol. [102] zvolili odli$ny zptsob. Misto pritazovani jednotlivych spektralnich
car vytvorili databdzi méreni a hodnoti miru souvztaznosti mezi namérenym spektrem a
spektry v databazi. Ve své praci se zamérili na identifikaci plastu (konkrétné polyamid,
polyethylen, polystyren, polypropylen a polyethylentereftalat (PET)). Metoda nazvana
»Metoda normalizovanych souradnic (MNC z anglického ,, Method of Normalized Coor-
dinates”) se zakladd na jednoduché tvaze z linearni algebry. Uvazujme nezndmy vektor
D, vyjadrujici spektrum v jednotlivych soutadnicich j, pak je nasim tikolem najit pramet
a; do baze tvorené jednotlivymi spektry v databéazi {v},, coz lze vektorové zapsat jako:

N
Dj= ZaiVﬁ, (4.23)
i=1

kde N je pocet vektort (spekter) v béazi (databézi), p; je j-td4 soufadnice neznamého
vektoru (nezndmé spektrum v bodé j), vj; je j-ta soufadnice i-tého spektra v databazi
a a; je i-ta soufadnice p; v novych soutfadnicich. Tato tivaha vede na systém linedrnich
rovnic, kde je potieba vytesit N neznamych. Maticové lze tento systém vyjadrit jako:

p=Va, (4.24)

kde p je sloupcovy vektor o velikosti (M x 1), kde M odpovidd poctu vinovych délek
méreni, d je sloupcovy vektor novych souradnic (N x 1) a V je matice reprezentujici no-
vou souradnou soustavu (M x N). Protoze V neni obecné ¢tvercova matice a feSeni feSeni
systému z (4.24) nelze piimo odvodit, navrhli autofi odvodit Feseni ndsobenim transpo-
novanou VT zprava:
Vip=vlva, (4.25)

reseni soutradnic d pak je:

- T\~ vT=

a=(V'V) V'p (4.26)
Autori se vymezuji predevsim vuci pouziti korelaci pro identifikaci spekter [98], jez diky
pouziti velkého mnozstvi vlnovych délek davaji falesné pozitivni vysledky. Jako vyhodu

pouziti navrhovaného postupu li¢i moznost studia kombinaci spekter, ¢ili moznost iden-
tifikace napriklad smési PET a polystyrenu.

4.5.4 Vektorovy model zpracovani textu

Protoze prostiedky linedrni algebry nejsou dostateéné robustni, Amato a kol. [103] hle-
dali inspiraci v analyze textu. Navrzenda metoda je slozitd na popis a nelze-ji vyjadrit
matematickymi rovnicemi. Jedna se spiSe o algoritmicky popis pritazovani jednotlivych
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spektralnich ¢ar. Zakladem metody je vytvoreni carové databaze, kterda vyjadiuje selek-
tivitu a relevanci jednotlivych spektralnich ¢ar kazdého prvku. Selektivita cary vyjadiuje
unikatnost dané stredni vinové délky na zakladé poctu ¢ar ostatnich prvkia v databazi na-
lezenych v jejim malém okoli. Relevantnost ¢ary je spocitana jako pomér intenzity zareni
cary zvoleného prvku a souctu intenzit ostatnich car zvoleného prvku.

Kazdy prvek, ktery je databaze schopna rozpoznat, je pak vyjadren vektorem vah,
které vyjadiuji prislusnost dané ¢ary k prvku, pripadné nula pro nesouvisejici ¢aru. Ne-
vyhodou je, zZe tento vektor vah ma stejny pocet prvki, jako je pocet ¢ar v databazi. Pro
identifikace je pak nutné namérené spektrum rozdélit na spektralni ¢ary a kazdé spektralni
care priradit maly rozsah podobnych car v databazi, pripadné nulu pro vsechny odlehlé
cary. Takto vznikne opét vektor se stejnym poctem prvki, jako je pocet c¢ar v databazi.
Identifikace poté spociva ve skalarnim souc¢inu vah neznamého spektra a postupné vsech
prvkil v databazi. Timto postupem dojde k vypocti skore kazdého prvku pro danou c¢aru,
prvek s nejvyssim skore lze pritadit studované care.

4.5.5 Korelace s teoretickym modelem

Stav automatického pritazovani spektralnich ¢ar k prvkim vedl védeckou skupinu z Mos-
kevské statni univerzity k odvozeni dalstho principu [104]. Nejprve byla vytvorend mode-
lové spektra, kde v sedmi krocich postupné simulovali jednotlivé jevy tvarujici spektrum:
chemické slozeni plazmatu, kvantové vlastnosti atomu, rozsiteni ¢ar, Starkuv jev, sitku
stérbiny detektoru, velikost pixelu, digitalizace signalu. Takto bylo vytvoreno nejprve 105
modelovych spekter s riiznou elektronovou hustotou a teplotou. Pro tato spektra byla
spocitana Pearsonova korelace. Pro elektronovou hustotu a teplotu s nejvétsim koefici-
entem korelace bylo vytvoreno dalSich 99 modelovych spekter s mensim krokem. Takto
byla nalezena nejvice odpovidajici elektronova teplota 0,675eV a elektronova hustota
10167 cm=3.

K prirazeni jednotlivych spektralnich c¢ar pak dochazi analyzou ptivodniho spektra a
modelového spektra pred priddnim rozsiteni car (tj. pouze seznam car a jejich ptislusnych
intenzit). Ke kazdému lokalnimu maximu nalezenému v naméreném spektru je dosazen
prvek nebo prvky ze spektra modelového. V pripadé, ze lokalnimu maximu v rozsahu k
nejblizsim lokdlnim minimtm nélezi vice spektralnich ¢ar, za tu spravnou je povazovana ta
s nejvetsi relativni intenzitou (spocitanou vuci ostatnim ¢aram modelového spektra). Po-
psana metoda je vyzkousSena na vzorcich oceli na spektralnim rozsahu 393,34-413,04 nm,
coz lze povazovat za narocny tkol kvili ¢etnosti Car zZeleza a dalsich stopovych prvka v
této spektralni oblasti.

4.5.6 Zameéna spektralnich c¢ar automatickymi algoritmy

V [105] jsou podrobné rozebréany jevy vedouci ke Spatnému pritazeni prvki ke spektralnim
caram. Na prikladu iontové ¢ary hlintku Al IT 281,619 nm je ukazana jeji zaménitelnost s
carami Mo IT 281,744 nm a Cs II 281,692 nm pii riznych experimentalnich parametrech.
Hlavni pri¢inou zamény je Starkiv posun, ktery pro stanovené experimentalni parametry
¢ini az 130 pm. Autofi navic dodavaji, ze Starkiv jev lze vyznamné potlacit, volime-li
vetsi ¢asové zpozdéni mezi detektorem a laserovym pulzem (gate delay).
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Z.aver

7 predchozich kapitol vyplyva, ze metoda LIBS umoznuje celou fadu analyz a to nejen
chemického slozeni latek, ale i dalsich vlastnosti, které jsou na slozeni zavislé. Navic je
tfeba dodat, ze vysledky ziskané pomoci LIBS zavisi, kromé chemického slozeni vzorku,
na celé radé experimentalnich podminek.

Volba podminek, za kterych je experiment provadén, je jednim z know-how fyzikii,
chemikt a vsech ostatnich akademickych i neakademickych pracovnikt zabyvajicich se
metodou LIBS. Zmény kazdého experimentalniho parametru, uvazovaného v prvni ¢asti
této dizertacni prace, mohou k vysledku prispivat jak priznive, tak nepriznive.

Pro automatickou charakterizaci vzorkl na zakladé méreni LIBS jsou opakovatelnost
a stabilita vysledka krucialni. Automatickd charakteristika zaloZend na tridéni vzorku
s riznym chemickym slozenim muze davat nepfesné nebo Spatné vysledky v pripadech,
kdy zmény spekter nesouvisi pouze s chemickym slozenim, ale také naptiklad s drsnosti,
odrazivosti nebo barvou povrchu vzorku. Ke Spatné funkci automatické charakterizace
mohou také vést jevy (frakcionace nebo samoabrsorpce) popsané v kapitole 2.6, které
nejsou experimentdlnimi parametry a v mnoha ptipadech je nelze predvidat, avsak diky
empirické zkusenosti je 1ze v konkrétni situaci vypozorovat a popsat.

Cilem této casti prace bylo ukazat, ze spektrum zafeni vyzarovaného laserem indu-
kovanym plazmatem se s ¢asem dynamicky méni (kapitola 1) a je zavislé nejen na slo-
zeni vzorku, ale i na experimentalnich podminkach. Automatizace procesu charakterizace
vzorkit pomoci LIBS musi v konkrétnim ptipadé dané okolnosti vyloucit nebo naopak
zahrnout tak, aby tato metoda modelovala situaci co nejpresnéji. S ohledem na pouzitou
aparaturu lze nékteré parametry méfeni kontrolovat (kapitola 3). Zmény nekontrolova-
nych experimentalnich podminek je potfeba minimalizovat. Automatickd charakterizace
vzorkil pouze na zékladé spekter stavi na dobfe popsané teorii zafeni plazmatu (kapi-
tola 4) a lze konstatovat, ze v nejblizsich letech nedosdhne prilomovéjsich objevi, nez
konvenc¢ni zpracovani spekter. Avsak s rostoucim poctem méreni je jistd mira automa-
tizace vitanym krokem i pro konvencni analyzu, kterou je timto mozné zjednodusit jen
na vyznamné reprezentanty daného souboru meétreni a dosdhnout kvalitnich vysledkt v
kratsim case.

Dalsi dveé casti predkladané prace se postupné zabyvaji vybranymi metodami mul-
tivariacni statistické analyzy a komentafem k vybranym prijatym védeckym publikacim
autora. Multivariacni statisticka analyza tvori zédkladni penzum znalosti, na kterych lze
automatickou charakterizaci stavét. Védecké publikace zminéné ve treti casti predkladané
prace byly vybrany s ohledem na téma dizertacni préce.
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Kapitola 5

Uvod do multivariaéni analyzy

Multivaria¢ni analyza (MVDA z anglického , MultiVariate Data Analysis*) nebo také
analyza vicerozmérnych dat, ¢i chemometrie, se zabyva statistickou analyzou nahodnych

vektoru & reprezentovanych m slozkami & ---&,. Soubor méfeni je pak ndhodny vybér

reprezentovany matici X, ktera je tvorena vektory ndhodnych velic¢in xJT., které jsou tvoreny

nahodnymi veli¢inami x; - --xj,, vybranymi z & [1]:

a1 )
X X110t XLiott Xlm

X=|xj| =[x 0 X o Xjm| - (5.1)
;F _xn71 _xnj xmm_
_n_

Rédky matice X jsou tzv. ,objekty“ (v nasem piipadé jednotlivd méfeni nebo pozoro-
vani'®), sloupce jsou tzv. ,znaky“ (nebo také vlastnostil®, ¢ charakteristiky objekti, v
nasem pripadé vinové délky, nebo intenzity spektralnich ¢ar). Podle [2] a [1] pro multiva-
ria¢ni analyzu plati, Ze pocet vlastnosti m je mensi nez pocet pozorovani n, avsak v [2]
terminologii rozsifuji o pojem , megavariaéni analyza“(anglicky , megavariate analysis*),
ktery umoznuje i pripady m > n. V této praci se budeme drzet jen pojmu multivariacni
analyza a zkratky MVDA, protoze metody, nastroje i zavéry lze uplatnit jak pro multi-,
tak pro mega-variaéni analyzu. Podle [2] rozliSujeme tfi zdkladni druhy problémi: pri-
zkumova analyza, klasifikace a regresni analyza. Témto tfem problémtm vyhovuji dva
druhy dat:

Nestrukturovana data - jedinym popisem dat je matice X(n x m), nepredpokladaji se
7adné vztahy nebo struktura mezi sloupci matice. Ukolem MVDA je pak zpravidla
prehledova analyza nabizejici informaci naptiklad o: odlehlych bodech, shlucich nebo
vzajemnych korelacich znaki.

15 Anglicky ,,objects“, ,, observations®.
16 Anglicky ., variables“, ,, properties.
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Kapitola 5. Uvod do multivariaéni analyzy

Strukturovana data - popis dat délime na matici nezavisle proménnych X(n x m — p)
a matici zévisle proménnych Y(n x p). MVDA v tomto piipadé hledd vztahy mezi
zavislymi a nezavislymi proménnymi.

Tti zédkladni druhy problémii jsou rozvedeny v nésledujicich statich.

5.1 Prtizkumova analyza

Vétsina metod prizkumové analyzy umoznuje zobrazeni vicerozmérnych dat v béznych
dvourozmérnych grafech. Studiem téchto obrazii lze identifikovat objekty nebo znaky,
které vybocuji z celkového souboru. Také lze pozorovat shlukovani nebo jiné struktury
souboru. Vyhodou pruzkumové analyzy je, ze lze sledovat a popsat jak postupnou zavis-
lost, tak skokové zmény.

K prizkumové analyze lze pouzit napiiklad metodu analyzy hlavnich komponent (viz
kapitola 6), faktorovou analyzu [1] nebo Sammonovo mapovani [3]. Prizkumova analyza
by méla byt prvnim krokem kazdé analyzy vicerozmérnych dat,

Aplikace prizkumové analyzy na méreni LIBS lze nalézt v mnoha pracich zabyvajicich
se analyzou naptiklad: geologickych vzorki[4, 5, 6, 7] (také v kapitole 12), diskriminaci
vzorku pud [8], provenienci drahokamu [9], analyzou mléka [10], analyzou lé¢ivych byli-
nek [11] a jinymi problémy [12, 13, 8, 14].

5.2 Klasifika¢ni analyza

Pokud se v datech vyskytuji néjaké shluky nebo skupiny objekti, 1ze je popsat nebo
odhalit pomoci klasifika¢ni analyzy. Klasifikacni metody jednak umoznuji zarazeni objekt
do predem zndmych skupin (diskriminacni analyza). Dale umoznuji klasifikaéni metody
hledéni vnitiné sourodych t¥id objekti bez dodateéné informace (analyza shluki, anglicky
,cluster analysis“). Navic pridame-li nové objekty do sady méreni, lze testovat jejich
prislusnost k jednotlivym tiidam a zkoumat, jak do datového souboru zapadaji.

Ke klasifikaci 1ze pouzit celou fadu metod. V této praci je popsana metoda podpiirnych
vektoru (vice v kapitole 7), dale v [1] jsou popsany: diskriminacni analyza, logisticka
regrese, shlukovani metodou nejblizsich tézist (anglicky ,, K-Means clustering*). V [2] je
odvozena metoda slabého nezavislého modelovani analogii t¥id (SIMCA), kterd se zaklada
na vicenasobné analyze hlavnich komponent.

Klasifika¢ni analyza v LIBS byla pouzita naptiklad pro: diskriminaci vybusnin [15, 16,
17], klasifikaci hornin [18, 19, 20] (také v kapitole 14), identifikaci energetickych materi-
ala'7 [21], klasifikace polymerii [22], identifikaci oceli [23], diskriminaci krevni plazmy [13],
diskriminaci vzorku pud [24, 8|, identifikaci bakterii [25] a dalsi [26, 27, 12, 28, 29].

5.3 Regresni analyza

Problematika regresni analyzy se zabyva modelovanim zavislosti vlastnosti (vysvétlujici,
predikujici) objekti na spojité veli¢iné (vysvétlovana, odezva) nebo vektoru veli¢in. Uko-

17Energetické materialy jsou takové, které v sobé skryvaji velkou chemickou energii, patif zde napiiklad:
trinitrotoulen, stielny prach, stielivina a jiné.
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5.4 Preduprava vicerozmérnych dat

lem je predikovat nové hodnoty zavislych vlastnosti z méreni vlastnosti nezavislych, pro

meéreni metodou LIBS bude tato zavislost nejcastéji koncentrace. Takto pomoci regresni

analyzy dokazeme modelovat koncentraci neznamych vzorkt. Dalsimi vystupy regresni
analyzy mohou byt informace o tom, jak dobre jednotlivé vysvétlujici vliastnosti ovliviuji
odezvy, nebo jak na sobé vzdjemné zavisi.

Metody umoznujici regresni analyzu jsou napriklad projekce do latentnich struktur
(PLS'®) nebo regrese hlavnich komponent (PCR z anglického ,, Principal Component Re-
gression”). Existuje fada praci vyuzivajicich multivaria¢ni regresni analyzu napriklad pri:
analyze slitin [30, 31, 32], geologickych vzorku [33, 34, 35, 36, 37|, oceli [38], rostlinného
materidlu [39, 40], povrchu Marsu [41, 42] a v jinych pripadech [43, 44].

Obecné lze metody regresni i klasifikacni analyzy fadit mezi tzv. ,metody statistic-
kého uceni”, v informatice se pak stejné principy uplatnuji v tzv. ,metodach strojového
uceni” (anglicky ,,Machine learning® ). Pojem strojového ucenti je v soucasné dobé vice sklo-
novanym a to predevsim kvili uplatnéni v informatice a to napriklad v doporucujicich
systémech, naseptavacich, vyhledavacich nebo pti hledani tvari v obrazu. Se strojovym
ucenim se vazou jesté dalsi dva pojmy a to:

Uceni s ucitelem - kdy k vysvétlujicim znakim jsou dostupné i pozadované odezvy,
algoritmus se pak snazi odezvy modelovat pomoci vysvétlujicich znakt tak, aby byl
schopen predikovat odezvy pro nové prvky v modelu. V anglické literature se jedna
0 pojem , supervised learning®.

Uceni bez ucitele - kdy k vysvétlujicim znakim nejsou dostupné odezvy, algoritmus
pouze hledé organizaci dat do shlukii. V anglické literatutre se jedna o pojem ,,un-
supervised learning®.

Mezi metody strojového uceni lze tadit celou skalu algoritmt jakymi jsou naptiklad: neu-

ronové sité, hluboké neuronové sité, samoorganizované mapy (viz Kapitola 8), genetické

algoritmy a rozhodovaci stromy.

5.4 Prediprava vicerozmeérnych dat

Na presnost multivariaéni analyzy ma vliv i pfediprava dat [45], kromé ruznych druhi

filtrovani a odec¢itani pozadi se pouziva normovani. Druhy normovani v LIBS jsou popsany

napiiklad v [46], ty vétsinou vychdzi z fyzikalni a chemické podstaty experimenti. Ze

statistické analyzy pak plynou dalsi druhy normovani, které lze rozdélit na dvé kategorie:

radkové normovani a sloupcové normovani. Zde se omezime pouze na normovani popsané

v [1]*9, pro sloupce pak:

Sloupcové centrovani - od jednotlivych fadki daného sloupce je odecten aritmeticky
prumér tohoto sloupce.

Sloupcova standardizace - jednotlivé prvky vybraného sloupce jsou podéleny sméro-
datnou odchylkou stfedni hodnoty prvka daného sloupce.

Sloupcové autoskalovani - kombinace sloupcového centrovani a sloupcové standardi-
zace, nejprve je odecten aritmeticky prumér, jednotlivé hodnoty jsou pak podéleny
smérodatnou odchylkou.

18 Anglicky ,, Projection to Latent Strucutres® nebo , Partial Least Squares®, se shodnou zkratkou.
19V [1] je normovani popsano jako , standardizace”, my vychézime spiSe z anglického pojmu ,, normali-
zation®, ten se pak zaménuje i pojmem , internal standardization“.
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Skalovani sloupcovym rozsahem - hodnoty ve sloupci jsou $kdlovany na interval hod-
not 0 — 1, tj. odec¢tenim minima a naslednym podélenim rozdilu maxima a minima
hodnot ve sloupci.

Sloupcové profily - kazdy znak sloupce je podélen celkovou sumou znakl ve sloupci,
po tomto druhu normovani je soucet hodnot ve sloupci roven jednicce.

Obdobné 1ze definovat i radkové typy prediprav, misto sloupct vSak pocitame po radcich:

Radkové centrovani - od jednotlivych ¢lentt daného Fadku je ode¢ten aritmeticky pri-
mér celého radku.

Radkova standardizace - hodnoty v fadku jsou skalovany tak, ze standardni odchylka
radku je rovna jedné.

Radkové autoskalovani - kombinace fadkového centrovani a standardizace, stejné jako
v pripadé sloupcového autoskalovani.

Skalovani Fadkovym rozsahem - od kazdého sloupce v daném fadku je ode¢teno mi-
nimum daného rfadku a nasledné je tento sloupec podélen rozsahem celého radku.

Rédkové profily - ¢isla v fadku jsou normovéna na jednotkovou sumu.

V nadchazejicich kapitolach jsou podrobnéji popsany vybrané metody z oboru multi-
varia¢ni statistické analyzy. Tyto metody byly vybrany s ohledem na Cést III, kde jsou
pouzity v pripadovych studiich na realnych datech.
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Kapitola 6

Metoda hlavnich komponent
(PCA)

Jednou z nejpouzivanéjSich metod prehledové analyzy je metoda hlavnich komponent
(PCA z anglického , Principal Component Analysis“), ta je zaloZena na systematickém
odebirani variace v datovém souboru. Historicky vzato byla PCA zavedena jiz v roce
1901 Pearsonem [1], ktery hledal roviny a piimky nejlépe vystihujici systém bodu v pro-
storu [2]. Hlavnim cilem PCA je rozklad zdrojovych dat do strukturni a sumové matice.
Zjednodusené se jednd o transformaci ptvodnich znakt na nové proménné, které nejsou
korelované (jinymi slovy jsou ortogonélni). Nové proménné se nazyvaji hlavni komponenty
a jsou to linearni kombinace ptivodnich znakii. Hlavni komponenty jsou fazeny podle toho,
kolik odebiraji variability ze souboru. Odebrana variabilita je zakladni parametr kazdé
komponenty a pouZiva se pro sestaveni indexového grafu upati (viz Kapitola 6.1).

Vzhledem k tomu, zZe nejvice variability odebere prvnich par komponent, slouzi PCA
k redukci dimenzionality dat. Misto analyzy stovek a tisicii znakt kazdého objektu lze
pouzit komponentni skore téchto objektu napriklad pro prvni tii komponenty (konstrukce
rozptylového diagramu komponentniho skére, Kapitola 6.2).

Zjednodusené lze matematickou podstatu PCA vyjadrit pomoci rovnice:

X =TP' +E, (6.1)

kde X reprezentuje datovy soubor, T je matice komponentniho skére, PT je transpono-
vana matice komponentnich vah a E je matice rezidui. Vybranim poc¢tu komponent pak
definujeme statisticky model reprezentujici vstupni data a matici rezidui, ktera vyjadiuje
odchylky modelu od skutec¢nosti. Maximalni pocet hlavnich komponent je roven mensimu
zn—1 (o0 jednu méné nez poc¢tu objekttt) nebo m (pocet znaku souboru). Rozklad PCA je
schematicky zobrazen na Obrézku 6.1, matematické odvozeni vah jednotlivych komponent
je provedeno napiiklad v [1, 47].

V podstaté existuji dva zplsoby vypoctu hlavnich komponent. Jednim je rozklad ko-
varian¢ni matice na vlastni ¢isla a vlastni vektory (k rozkladu se pouziva metoda rozkladu
na singuldrni hodnoty (SVD z anglického ,, Singular Value Decomposition“)), druhym je
vyjadieni komponent komponentu po komponenté. V prvnim pripadé odpovidaji vlastni
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Puvodni proménné Hlavni komponenty Puvodni proménné
j=1...,p j=1..., m j=1..., P ~
— g >

Hlavn{
x komponenty
ji=1 m

Objekty Objekty
i=1,...,n i=1,..., n

Zdrojova matice Komponentni Komponentni
skére zatéze

Obréazek 6.1: Schematicky popis rozkladu PCA na skére a vahy jednotlivych hlavnich
komponent.

vektory primo koeficientiim hlavnich komponent a takto ziskany model neobsahuje rezi-
dua. Nasledné musi byt urcen optimalni pocet hlavnich komponent. Sestaveni kovariancéni
matice velkych datovych souboru muze byt vypocetné naroéné a v koneéném dusledku
nechceme vSechny hlavni komponenty, pouze model vystihujici soubor s dostatec¢nou pres-
nosti. V druhém pripadé lze jednotlivé komponenty vyjadrit krok po kroku:

1. Za¢éneme s datovym souborem X a vypocitame rozklad metodou SVD? na soucin
dvou ortogondlnich matic tlpf. Rozdil E; =X — tlp? je vlastné reziduem vyjadieni
X a soucin tlpT vyjadiuje prvni hlavni komponentu.

2. 'V dalsim kroku pokracujeme vyjadienim druhé hlavni komponenty tng aplikaci
postupu z bodu 1 na matici Eq, vysledkem je E; = E; —tng. Dale plati, ze X =
tip] +tops +Eo.

3. Postup opakujeme, dokud hodnoty E; nejsou dostatecné malé.

Vyse popsany postup zarucuje automaticky vybér optimalniho poc¢tu hlavnich komponent,
jind pomicka pro vybér optimalniho poc¢tu komponent je popsana v nésledujici stati.

6.1 Diagram upati

Sloupcovy graf vlastnich ¢isel v zavislosti na poradi hlavni komponenty se nazyva Catelliv
indexovy graf tpati vlastnich ¢isel (anglicky pak ,, Scree Plot“) [1], zkrdcené diagram tipati
(Obrazek 6.2). Diagram upati slouzi ke studiu mnozstvi odebrané variace jednotlivymi
hlavnimi komponentami, nejcastéji se vyuziva ke stanoveni poctu ,, dulezitych® hlavnich
komponent. Je vyhodné vyjadrit vlastni ¢isla A} > A, > ... > A,, pomoci procent:

Ai

A= ——
l szllj

100, (6.2)

pak 1ze za optimalni pocet hlavnich komponent povazovat:

20Metoda SVD hled4 rozklad matice M o rozmérech m x n na soucin t¥f matic ULV*, kde X je diago-
néalni matice o rozmérech m X n, jejiz diagonala vyjadiuje singuldrni hodnoty, U je ortogonélni matice o
rozmérech m x m a 'V je ortogonalni matice o rozmérech n x n. Matice odvozené pomoci SVD maji mnoho
vyuziti, napiiklad lze odvodit, ze souc¢in UV* tvori nejblizsi ortogonalni matici k M, nebo pfi hledani
nejleps{ rotace prostoru pro srovnani dvou mnozin soufadnic [48].
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6.2 Graf komponentnich skore

a) hlavni komponenty pied zfetelnym zlomovym mistem diagramu.
b) hlavni komponenty vyjadiujici 90 % variace.
c¢) hlavni komponenty vyjadiujici vétsi nez primérnou variaci.
Ackoli je mozné vyuzit pro modelovani zdrojovych dat libovolny pocet hlavnich kom-
ponent, 1ze predpokladat, ze vyssi hlavni komponenty modeluji pouze sum a ke kvalité
modelu neprispivaji, prestoze snizuji velikost koeficientu rezidualni matice.

44.82 %

N
o

304 29.25%

204

104 7.69 %

Vyjadfena variabilita [%]

5.35% .
3:08 % 2.55 % 1.08 % 0.97 % 0.66 % 0.59 %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hlavni komponenta

Obrazek 6.2: Ukéazka diagramu upati, prvni tii hlavni komponenty vyjadiuji 80 % varia-
bility.

6.2 Graf komponentnich skére

Vynesenim zavislosti skore dvou hlavnich komponent do os grafu ziskame prehled o roz-
misténi objektd v novych souradnicich. Takto sestrojenému grafu se rika také rozptylovy
diagram komponentniho skdre [1] (anglicky ,,Scatterplot”). Obecné lze volit libovolné dvé
hlavni komponenty, nicméné vzhledem k tomu, Ze prvni hlavni komponenta ma nejvétsi
vyznam, zobrazujeme nejcastéji kombinace s prvni hlavni komponentou. Obrazek 6.3 uka-
zuje priklad vybéru riznych komponent. Na zakladé graft komponentniho skére mizeme
v datovém souboru vysettit naptiklad shluky, odlehlost nebo osamélost objektii. Do grafu
muzeme zanést jesté dalsi informace o souboru a pokusit se tak vysvétlit skutecnou (na-
priklad fyzikdlni) povahu jednotlivych komponent, tak jako je tomu napiiklad na Ob-
razku 6.3. Pravé graf komponentnich skoére prvnich dvou hlavnich komponent je pouzit
pii exploraéni analyze a slouzi jako dikaz diskrimina¢niho potencidlu dat (potazmo me-
tody LIBS) v drtivé vétsiné pripadt popsanych v Kapitole 5.1.

6.3 Graf komponentnich vah

Popis dat pomoci PCA pak dopliiuje graf komponentnich vah (anglicky ,, Component Wei-
ghts Plot*). Graf komponentnich vah vyjadiuje pfispévky puvodnich znaki do hlavnich
komponent, takto 1ze vysvétlit dilezitost znakt pro hlavni komponenty. Graf lze sestrojit
vynesenim zavislosti vah dvou hlavnich komponent. Vzdalenost znakt od stredu grafu
vyjadiuje jejich vyznam a smér vyjadiuje korelaci znaku, ty lezici ve stejnych smérech
prispivaji spolecné do hlavnich komponent a naopak znaky lezici naproti sobé jsou v
antikorelaci, ¢ili se vylucuji. Ve spektroskopii pak s vyhodou analyzujeme komponentni
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Kapitola 6. Metoda hlavnich komponent (PCA)

vahy jedné komponenty (graf zavislosti komponentnich vah na puvodnich znacich, Ob-
razek 6.4). Témto vaham lze zpravidla prifadit vyznam v podobé ptirazeni jednotlivych
spektralnich ¢ar a prvki. Takto dostavame informaci o tom, které prvky a jejich prechody
diskriminuji a popisuji méreni.
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6.3 Graf komponentnich vah

x:Prvni hlavni komponenta (44,82 %) x:Prvni hlavni komponenta (44,82 %)
y:Druha hlavni komponenta (29,25 %) y:Treti hlavni komponenta (7,69 %)
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Obrazek 6.3: Graf komponentnich skére pro tiinact vzorki oceli. Cisla v zavorkéach uvadi
mnozstvi popsané variability jednotlivymi komponentami. Elipsy ohranicuji oblasti, do
kterych patii 95 % méreni daného vzorku. Graf komponentnich skére prvni a étvrté hlavni
komponenty jasné ukazuje, ze ¢tvrta hlavni komponenta nenese témér zadnou diskrimi-
nacni informaci. Osamocené body v jednotlivych grafech lze povazovat za chyby méreni,

jenz zhorsuji vysledky analyzy PCA.
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Kapitola 6. Metoda hlavnich komponent (PCA)

Vahy prvni hlavni komponenty (44,82%) [bezrozmérné]
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Vahy prvni druhé komponenty (29,25%) [bezrozmérné]
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Obrézek 6.4: Grafy komponentnich vah prvni a druhé hlavni komponenty. K jednotlivym
spektralnim caram byly dosazeny odpovidajici prvky. Je vidét, ze pro prvni hlavni kompo-
nentu jsou zasadni prispévky zZeleznych ¢ar, nicméné jejich enormni mnozstvi znemoznuje
hlubsi analyzu.
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Kapitola 7

Algoritmy podpturnych
vektord (SVM)

Pro klasifikaci linearné neoddélitelnych dat, kde se v prostoru znakt jednotlivé tridy
prekryvaji, lze pouzit metodu podpurnych vektora (SVM z anglického ,,Support Vector
Machines*) [49]. Problematika SVM je definovana jako hleddni nadroviny, nejlépe dé-
lici sadu dat na t¥idy. Matematicky popis je podrobné popséan jinde [50, 51|, my se zde
omezime na jednodussi variantu vysvétleni odvozenou v [49].

7.1 Linearné oddélitelna data

Pro zjednoduseni uvazujme pouze jednoduchy klasifikator, ktery urcuje, zda data do tridy
patii ¢i nikoli. V tom pfipadé data vypadaji jako N usporadanych dvojic (x1,y1), (%2,y2),---
, (XN, ¥N), kde X; € R? je i-ty objekt vyjadieny p znaky a y; € {—1,1} je bindrni informace
o prislusnosti k dané tridé. Potom lze Tict, Zze vSechny vektory X nalezi nadroviné plati-li
pro né:

@) =3B+ Bo=0, (7.1)
kde B je jednotkovy vektor, funkce f(X) déli prostor na dvé t¥idy vyjadrené pravidlem:

G(X) = sign <5C'Tﬁ ~|—ﬁ0) (7.2)

Dosazenim libovolného vektoru ¥ do rovnice (7.1) zjistime jeho vzdalenost k nadroviné.
Uvazujeme-li oddélitelné tridy, pak lze najit funkci f(X), pro kterou plati y; f(X;) > 0 pro
vSechny objekty X;, které chceme klasifikovat. Hledani funkce f(X) lze prevést na problém
hledéni maximéaln{ hodnoty M zménou hodnot B a By, za podminky | i | =1, pro kterou
plati:
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Kapitola 7. Algoritmy podptrnych vektoru (SVM)

Hodnota M se nazyvé hranice (anglicky ,, margin“) a definuje minimaln{ vzdalenost bodu
X; od nadroviny. Maximalizaci popsanou rovnici (7.3) lze prevést na minimalizaci ve tvaru:

min ||| (7.4)
9 0

s ohledem na y; ()E}Tﬁ—f—ﬁO) >1,i=1,...,N.

Rovnice (7.4) je obvykly zptisob zépisu oddélitelnosti dat v SVM. V [50] je pak popsano,
jak tuto rovnici fesit. Schematicky popis problému je na Obrazku 7.1, pro hranici M v
minimalizaéni dloze plati M =1/ ||B ||. Nalezena nadrovina spolec¢né s hodnotou M vyme-
zuji v prostoru R? oblast o §itce 2M. Natrénovany model SVM de facto tvori ty vektory
X;, které lezi na hranici vymezené oblasti, tyto vektory se nazyvaji ,, podpurné vektory“.

Nejsou-li tiidy v daném prostoru znaki linedrné oddélitelné, miizeme postupovat jed-
nim z postupt uvedenych v nasledujicich sekcich.

<k

o . &
podptirné vektory" - &

Obrazek 7.1: Schématické znazornéni metody SVM. Nadrovina spolecné s hranici M vy-
mezuji podprostor, ve kterém se nesmi nachazet zadné objekty. K zaznamenani tohoto
modelu jsou potfeba pouze soutadnice objektd na hranici, tyto se nazyvaji podpirné
vektory.

7.2 Uvolnéni omezeni

Prirozenym resenim pro nerozdélitelné datové soubory je pripustit, ze nékteré body mohou

—

byt Spatné klasifikovany. Zavedme spravnost zafazeni i-tého bodu jako & = (&1,&,...,EN),
podminku definovanou v rovnici (7.3) lze pak modifikovat dvojim zptisobem:

Vi (ETB +ﬁ0> >M -, (7.5)
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7.3 Pridavani rozméru

nebo

i (5B +Bo) = M(1-&), (7.6)

Vi,& > 0,YN | & < konstanta. V prvnim pifpadé uvazuje rovnice (7.5) poruseni hranice
klasifikace v redlnych souradnicich a absolutnich délkach od okraje nadroviny. Ve druhém
ptipadé (rovnice (7.6)) se jednd o relativni vzdalenost, méfenou v nasobcich velikosti
hranice. Ackoli se rozdil mezi obéma rovnicemi zda byt zanedbatelny, rovnice (7.5) vede
reseni.

Proménné & v rovnici (7.6) si lze predstavit jako ¢isla vyjadiujici relativni chybu
umisténi na dané strané nadroviny. Pro hodnoty & < 1 je$té nedochézi k chybé klasifi-
kace, objekt pouze lezi v oblasti mezi nadrovinou a hranici oblasti definovanou pomoci
M. Je-li vSak & > 1 objekt prekroci spravny poloprostor a dojde k chybé klasifikace. Z
toho divodu podminka Z?]:1 & < konstanta shora omezuje pocet Spatnych klasifikaci mo-
delu. V mnoha implementacich se konstanta vyjadruje tak, aby penalizovala kazdé chybné
zafazeni, oznacuje se pak pismenem C a nazyva se , cost® parametr. Volbou C = o pak
resime opét problém bez uvazeni Spatného zarazeni. Obdobné jako v predchozim pripadé
(rovnice (7.4)) lze odvodit optimaliza¢ni ilohu ve tvaru:

min 1B ||z podminek (7.7)

B?ﬁo

yi (5B +Bo) > 1-&vi,
&>0YY & <cC.

Ackoli zapocitani moznosti Spatné klasifikace umoznuje vytvorit modely i nerozdéli-
telnych datovych soubori, hranice takto vytvofené jsou stale linearni?!. V dalsi sekci je
popsano rozsiteni SVM umoznujici klasifikaci i pomoci nelinearnich hranic.

7.3 Pridavani rozmeéru

znaki pomoci béaze funkei hy, (X),m = 1,...,M. Po rozsifeni prostoru znaki na h(X;) =

(h (X)), ho(X),....hy (%)),i = 1,...,N hleddme nelinedrni funkci f(X) = h(f)TB,ﬁO.
Funkce A, (X) miize byt napiiklad polynomicky rozvoj hy, (¥) = x™, coZ znamena, 7e mnoz-
stvi novych znak muze byt velké, nékdy az nekonecné. Nejvétsi vyhodou SVM pak je, ze
se s timto problémem dokaze vyrovnat a resit tak problémy ve vicerozmérnych prostorech,
kde jsou objekty zpravidla linearné rozdélitelné.

Bez detailniho postupu (odvozeno napiiklad v [49]) pFevedeme optimalizaci popsanou
rovnici (7.7) na maximalizaci hodnoty Lp ve tvaru:

N N

N

1 ST =

Lp= Z 0 =3 Z Z 00y X X, (7.8)
i=1 i=1j=1

kde ménime parametry ¢; s ohledem na podminky 0 < ¢o; <C a Z?/: 1 0y = 0.

21V angli¢tiné se tato podmnozina problémi oznacuje terminem ,, Support Vector Classifier”.
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Kapitola 7. Algoritmy podptrnych vektoru (SVM)

V piipadé rozsifeni prostoru znaki pomoci baze h(X) se rovnice (7.8) zméni na:

N 1 N N
Lp=) oi—5) ) oucyiy; (h(%)h (%)), (7.9)
i=1 i=1 j=1

kde <h (Xi)h (xj)> je skalarni soucin ptuvodnich vektortu v rozsifeném prostoru. Pravé ska-
larni soucin je jediné misto, kde se projevuje jak zvolend transformace soufadnic h(X)
tak vstupni data X;, proto se v SVM nedefinuje transformace h(X) pfimo, ale pomoci tzv.
»jadrové* funkce (anglicky , kernel function®):

K (%,5) = (h(X)h (), (7.10)

kterd vyjadruje skalarni soucin v transformovanych souradnicich. Pro K by mélo platit, ze
matice tvorend jednotlivymi skalarnimi souciny je pozitivné definitni. Nejcastéjsi pripady
jadrové funkce jsou napriklad:

Polynom stupné : K (%) =1+ &))",
Radidlni bazova funkce: K (¥,¥) = exp (—7||X—¥|]?), (7.11)
Neuronovd sif: K (%,¥) = tanh (k] (X,¥) + K2) .

Prevedeni problému do vice rozméri spoleéné s uvolnénim klasifikacni podminky vede
témeér vzdy na TeSeni problému. Pro ovéreni spravnosti feseni, nebo hledani nejlepsich
parametria SVM, je nutné model validovat.
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Kapitola 8

Samousporadané mapy (SOM)

Samousporadané mapy (SOM z anglického ,, Self-Organized Maps*) tvori celou kategorii
algoritmi, jejiz zaklad tvoii metoda odvozend v roce 1981 Tuevo Kohonenem [52; 53],
tzv. Kohonenovo mapovani (anglicky , Kohonen maps*). SOM lze fadit mezi algoritmy
umélych neuronovych siti (ANN z anglického ,, Artifical Neural Networks® ), umoziiujicich
uceni bez ucitele. Diky své jednoduchosti a nizkému poc¢tu parametri se SOM tési velké
popularité a stavaji se jednou z ¢asto pouzivanych metod pro vizualizaci a hledani hiearchie
dat. Dalsim vyhodnym aspektem SOM je, Ze uceni muze probihat postupné po jednom
objektu a Settit tim vypocetni vykon nebo dokonce umoznit online analyzu.

8.1 Zakladni algoritmus

Vstupni data predstavuji stejné jako v predchozich pripadech objekty reprezentované vek-
tory X € R?, kde p je pocet vlastnosti daného objektu. Modelem (a vlastné i vysled-
kem SOM) je pak usporadand k-tice neuronu wiy,niy,. .. niy,m; € RP Vi, pricemz jednot-
livé souradnice kazdého vektoru si; nazyvame vahy. Neurony jsou navic usporadany do
dvourozmérné miizky nejcastéji pravouhlého nebo hexagonalniho typu. Takto jsou kaz-
dému neuronu 7; piitazeny celociselné koordinaty [; € Q1 x Qs, kde Q1 = {1,2,...,41},
0> ={1,2,...,q2}, kde pro g1 a g, plati K = q; X ¢».

Parametry modelu jsou pocet itera¢nich kroki, mira ponauceni o (anglicky ,,learning
rate”) a prah vzdélenosti (anglicky , threshold distance*). Na zac¢dtku uceni jsou vahy
jednotlivych neuroni iniciovany na vychozi hodnoty (bud nahodné nebo pomoci rozkladu
(PCA, SVD)). V kazdé iteraci uceni je proveden nasledujici sled kroku:

1. Na zacatku iterace je vybran jeden objekt X; z datového souboru a je spocitana jeho

vzdalenost ke vSem neuroniim v siti.

2. Neuron, k némuz je vybrany objekt nejbliz, se nazyva vitézny neuron ni, (anglicky

,winning neuron“) a jeho vahy jsou upraveny podle miry ponauceni:

tity = 1ty + o (% — i) (8.1)

71



Kapitola 8. Samousporadané mapy (SOM)

3. Véhy neuronii sousedicich s vitéznym neuronem jsou upraveny podle miry ponauceni
a funkce okoli A:

Iﬁj:I’ﬁj—l-h(‘lj—lv‘)OC()_C’i—n?j) (8.2)

4. Mira ponauceni je proporciondlné zmensena vzhledem k poc¢tu zbyvajicich kroki.
5. Postup se opakuje od bodu 1.

Procesu uceni SOM se také rika kompetitivné kooperativni uceni, kdy kompetitivni ¢ast
uceni predstavuje hledani vitézného neuronu i, a kooperativni ¢ast predstavuje upraveni
neurontl v sousedstvi niy. Naucend sit neuroni zjednodusuje pivodni data a s jednotli-
vymi neurony lze pracovat stejné jako s ptivodnimi objekty. Tento pristup je aplikovan
v kapitole 14. V nésledujicich dvou podkapitolach jsou uvedeny néstroje, jez lze pou-
zit pro odhaleni struktury v ptivodnich datech na zakladé zjednodusenych soutradnic a
neuronovych vah.

8.2 Analyza pomoci U-matice

Z vah nauc¢ené SOM neuronové sité lze spocitat tzv. U-matici [54], kterd vyjadiuje vza-
jemné rozdily mezi neurony s ohledem na ptivodni vlastnosti objekt. U-matice ma stejny
pocet prvki jako SOM, pricemz kazdy clen je spocitan podle vzdalenosti k pfimym sou-
sedim [55] ri;:
Ui =Y D (i, i), (8.3)
J

kde D je metrika pouzitd pri uceni pro hledani nejblizstho neuronu. Vyneseni hodnot
U-matice do souradnic SOM pomoci napriklad Sedotonové skaly pak umoznuje hledat
shluky.

Osamocené vysoké hodnoty U-matice odpovidaji neurontim, které se hodné lisi od
ostatnich, tyto neurony mohou reprezentovat odlehla méreni. Nizké hodnoty naopak od-
povidaji neuroniim, které maji podobné vlastnosti a nejnizsi hodnoty tak mohou reprezen-
tovat centrum shluku. Zbytek shluku je pak tvoren rovnomeérné rozdélenymi hodnotami
U-matice az k jeho hranici. Hranice mezi jednotlivymi shluky vytvari nahodné liniové
obrazce vysokych hodnot U-matice obklopujici jednotliva centra.

8.3 Analyza komponentnich rovin

Dalsi moznosti, jak pracovat se SOM, je vytvareni komponentnich rovin [53] (anglicky
, Component Planes*). Komponentni rovinu ziskdme vynesenim vybrané vlastnosti (kom-
ponentni vdhy) vSech neurontt do miizky odpovidajici miizce SOM v Sedoténové skéle
nebo skale falesnych barev. Studiem komponentnich rovin lze usuzovat, jakym zptisobem
jsou jednotlivé znaky v souboru korelovany. Obdobné analyza byla pouzita napriklad v
pripadové studii v kapitole 14. Pti nizsim poctu znaki 1ze vytvorit vSsechny komponentni
roviny a sledovat presné, které znaky tvori jednotlivé neurony.
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8.4 Rozsiteni SOM

8.4 Rozsireni SOM

SOM predstavuji velice obecny postup k hledani struktury v datovych souborech. Diky
tomu je lze jednoduseji vysvétlit nez jiné metody. Tato jednoduchost umoznuje pouziti
SOM v mnoha aplikacich a autofi této metody sleduji bibliografické zdznamy o mnohych z
nich [56, 57]. Navic s Cetnosti pouziti vzrostl také pocet riznych modifikaci a specifickych
uprav SOM tak, aby fungovaly lépe pro nékteré tlohy. Vybrané modifikace jsou shrnuty
v nasledujicich statich.

Davkové SOM

Pro préci s velkymi datovymi soubory byla odvozena metoda davkovych SOM [58, 59]
(anglicky ,, Batch-SOM*). Jeji praktické vyuziti bylo demonstrovino na 6840568 objek-
tech, které byly reprezentovany 500 znaky. Konkrétné se jednalo o soubor abstrakti ev-
ropskych, americkych a japonskych patentii, ze kterych bylo za pomoci stochastickych
metod extrahovano 500 vlastnosti. Vysledna SOM meéla 10002240 neuront.
Postup zpracovani dat pti vypoctu davkové SOM je nésledujici:
1. Z pavodniho souboru je vybrana podmnozina objekti, nazyvana davka.
2. K objektim z kazdé davky jsou pak prifazeny vitézné neurony a béhem prirazovani
nedochéazi k tpravé vah jednotlivych neuront.
3. Védhy kazdého neuronu jsou upraveny podle vlastnosti jednotlivych objektt dle
funkce & (|1 — Iy|) stejné jako v piipadé normalni SOM.
4. Aby bylo dosazeno lepsi konvergence, je vyhodné mi; normovat po kazdé davkové
zméné [59].
5. Pokracujeme prvnim krokem dokud nejsou zmény vah dostatecné malé nebo po
pevny pocet krok.
Davkové SOM byly odvozeny pro paralelni zpracovani a prinasi tak znacné zrychleni pri
praci s velkymi datovymi soubory.

Jadrové funkce

Stejné jako v piipadé SVM (kapitola 7) lze i SOM rozsitit o jadrové funkce [60, 61].
Zavedeni jadrové funkce se v prvni radé projevi pri hledani vitézného neuronu niy, kde
bude vzajemna vzdalenost objektu a neuront diskriminovana prave jadrovou funkei K (X, y)
(priklady jadrovych funkei jsou v podkapitole 7.3). Dalsi zmény se projevi v rovnicich (8.1)
a (8.2), které je s ohledem na jadrovou funkei nutné prevést na tvar:

o I R
ny =my+ o (ﬁK (mv,mv) — ZﬁK (xl,mv)) (84)
a
L Jd i . Jd oo
m]:m]—kh(‘l]—lvl)oc ﬁK(mv,mv)—2ﬁK(xi,mv) . (85)

Tento postup prinasi nelinearitu a pripadné zvétseni prostoru také do procesu uceni SOM.

vvvvvv

energetické potencialy pro zlepseni procesu klasifikace pomoci SOM. Je nutno dodat, ze
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Kapitola 8. Samousporadané mapy (SOM)

jadrové funkce a dalsi modifikace SOM tohoto typu pridavaji do modelu znac¢nou vypo-
cetni narocnost, a tak naleznou uplatnéni spise v pripadech zpracovani silné nelinearnich
heterogennich dat nez v pripadé velkych datovych souborii.

Uceni s ucitelem

SOM lze pouzit i pro uceni s ucitelem, nejjednodussi zptisob této analyzy v podstaté popira
samotny princip uceni s ucitelem, nicméné vlastnosti SOM vyhovuji takovému zpiisobu
pouziti. V [63] ukazuji, ze diky kooperativni ¢asti uceni jsou podobné objekty z datového
souboru v mapé blizko sebe, a tak Ize uspésné pouzit sit nauc¢enou bez zohlednéni matice
priznakt Y. Kde ¥; € R? jsou ptiznaky, odpovidajici jednotlivym objekttim X; a g je pocet
pfiznakil prifazenych kazdému objektu v X. V takovém piipadé je kazdému neuronu #i;
pritazen priznak z Y na zakladé prirazeni ptivodnich dat z X do SOM. Priznaky k novym
objektim X jsou pak prifazeny pouze na zakladé priznaku vitézného neuronu prislusiciho
objektu ¥. Této metodé se také riké anglicky , Counter Propagation Network* (CPN) a
zpusobu tréninku pak pseudo-uceni s ucitelem (anglicky ,, pseudo-supervised training®).

Jiny zptisob uceni s ucitelem navrhuje saim Tuevo Kohonen (anglicky se metoda nazyva
»Supervised Kohonen Network” (SKN)). V [64] jsou k tréninku SOM pouzita data vznik-
nuvsi spojenim priznaki y; z Y s puvodnimi znaky x; z X: x;- = {xl,xz, s Xps Y15 Y25k e ,yq}.
Po tréninku SKN jsou data zase rozdélena na znaky pochézejici z X a priznaky z Y.

Dalsi dva pristupy odvodili Melssen a kol. v [65]. Prvni postup uvazuje zapoc¢itani
matice priznaki Y do vypoctu vitézného neuronu. Nazev lze volné prelozit jako ,X —Y
splynutd sit“ (zkratka XYF z anglického vyrazu ,X —Y Fused Network®). Pro uceni jsou
vytvoreny dvé shodné mapy. Jedna odpovida znakiim z X, oznac¢ime ji Xmap a neurony
v ni m; € R?, druha odpovida ptiznakiim z Y, oznac¢ime ji Ymap a neurony v ni u; € RY.
V pripadé XYF je vitézny neuron hledan minimalizaci funkce Spyseq (7, j), kde i vyjadiuje
index objektu ze vstupni matice a j vyjadiuje neuron v prislusné mapé:

Stused (i, j) = €Dx (X;,1ii;) + (1 — &) Dy (¥, &}) , (8.6)

kde parametr € s rostoucim poctem iteraci klesa a slouzi k regulaci vyznamu jednotli-
vych matic pro uceni, na zacatku uceni probiha spise podle hodnot X a na konci jsou
prispévky X a Y vyrovnané. Dy je metrika pro vypocet vzdalenosti vektoria v R”, zpravi-
dla eukleidovska vzdalenost. Dy je metrika pro vypocet vzdalenosti vektort v RY, zde lze
vyuzit néjakou metriku pro definovani podobnosti y; a i} (Jaccardova nebo Tanimotova
vzdélenost).

Posledni zde uvadénou moznosti u¢eni SOM s ucitelem jsou tzv. ,, Dvousmérné koho-
nenovy mapy“ (BDK z anglického ,, Bi-Directional Kohonen network®). V. BDK jsou mapy
Xmap a Ymap pouzity oddélené. V prvnim priichodu je trénovana pouze mapa Xmap,
k tréninku je pouzit kazdy objekt z X v ndhodném poradi. Vitézny neuron je spocitdn
minimalizaci funkce Swinnerx (£, /) definovanou obdobné jako:

SwWinnerx (i, j) = (1 — €) Dx (X;,ni;) + €Dy (¥;,11;) . (8.7)

Vyznam parametru je shodny s témi v rovnici (8.6). V kazdém dalsim kroku jsou mapy
Xmap a Ymap pouzity obé. Oboje vahy ni; i 4; jsou st¥idavé upravovany podle rovnice (8.7)
a podle vztahu:

SWinnerX (i,j) = eDy ()_C;,ﬁj) + (1 - E)DY ()Z,li}) . (88)
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8.4 Rozsiteni SOM

Stiidani rovnic (8.7)a (8.8) zohlednuje zmény vah jak s ohledem na matici znaku X, tak
s ohledem na matici priznak Y. Odtud plyne nazev dvousmérnd mapa.
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Z.aver

Multivaria¢ni analyza ptrinasi nové moznosti ve zpracovani dat z LIBS, véetné moznosti
zpracovani dat bez dodatec¢nych informaci nebo vycerpavajicich znalosti o fyzikalnim pi-
vodu spekter. Nové pristupy predstavuje klasifika¢ni a prizkumova analyza. Konvencéni
kvantitativni analyze se pak nejvice blizi multivariacni regresni analyza.

Prizkumova analyza predstavuje moznost hledani vinovych délek nebo spektralnich
oblasti, ve kterych se namérend data nejvice méni nebo lisi. V kombinaci s konvencni
analyzou je pak mozné pomoci téchto vinovych délek urcit, které chemické prvky koreluji
s rozdily spekter, potazmo se slozenim vzorkt. Prizkumova analyza vSak muize vyjadrit
i nevhodné velic¢iny, které se v souboru meéreni vyskytuji. Nejc¢astéjsi z nich je Sum nebo
slozky vyjadrujici nerovnomérnost nebo dokonce naklonéni vzorku. V nékterych pripadech
tak prazkumova analyza prifradi vyznam i nezddoucim experimentalnim vliviim, které se
nepodarilo eliminovat, a nevyjadruje tak skute¢nou podstatu experimentu. Jednim z pii-
kladii miize byt rastrovani mirné zakiivené plochy. V takovém pripadé by pouziti auto-
matické metody jisté odhalilo variace v intenzité signalu, které by nesly zna¢ny vyznam.
Zkuseny vyzkumnik nebude tyto poklesy intenzity korelovat se zménami koncentraci, ale
pravé s moznosti zmény experimentalnich podminek v podobé vzdalenosti fokusacni op-
tiky od povrchu vzorku. Prizkumova analyza je popsana v kapitolach 5.1 a 6, navic byla
pouzita naptriklad v kapitole 12.

Novym pristupem, ktery vychazi z uziti multivariacnich statistickych metod, je klasi-
fikac¢ni analyza. Ta umoznuje tridit spektra na zakladé jejich podobnosti a to i v pripadé,
kdy nemame zadné informace o po¢tu moznych t¥id nebo zptsobu tridéni. V pripadé uceni
s ucitelem vytvori klasifikac¢ni algoritmus model na zakladé znamych t¥id, diky modelu je
pak mozné tadit i neznama spektra. Takovy klasifika¢ni model najde uplatnéni pti tiidéni
kovll na recyklacnich linkach nebo pri tfidéni Samotovych cihel na zdkladé jejich opotie-
beni. Klasifikace bez uc¢itele umoznuje tridit spektra vyluéné podle vzajemné podobnosti.
Pri zpracovani velkych datovych soubort je diky tomu mozné vybrat pouze reprezentanty
jednotlivych tfid a podrobné je analyzovat konven¢nimi metodami. Nevyhodou klasifikace
bez ucitele je, ze odlehld méreni, kterd vznikla naptiklad diky nerovnostem na povrchu
vzorku, mohou automaticky odhad ttid znac¢né zkomplikovat a znehodnotit pouzitelnost
modelu pro automatickou analyzu velkych datovych soubort. Klasifika¢ni analyzou se
zabyva Kapitola 5.2, podrobny popis dvou vybranych metod je pak v kapitolach 7 a 8.

Propojeni multivariac¢nich statistickych metod s metodou LIBS ziskava na popularité.
Multivariacni statistické metody oteviraji celou radu novych aplikaci LIBS. Tabulka 8.1
vyjadiuje soucasny stav problematiky na vybranych publikacich rozdélenych dle pouzitych
metod multivariacni statistické analyzy a dle odvétvi, ve kterém byla analyza aplikovana.
Citace byly vybrany na Web of Science pomoci vyhledavani klicovych slov a pak dale
rafinovany na zakladé abstraktt a nazva.
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Seznam praci v tabulce 8.1 neni uplny, slouzi pouze jako voditko k urceni nejpopu-
larnéjsich statistickych metod, k utvoreni predstavy o moznych aplikacich, a také k de-
monstraci mnozstvi vydanych praci s tématikou multivariac¢ni statistické analyzy v LIBS.
Kazdy citovany clanek je zarazen pouze do jednoho odvétvi, ale muze se opakovat pro
rizné metody. Principy PCA, SVM a SOM jsou rozepsany poporadé v kapitolach 6,7 a
8. PLS a PCR jsou zminény v kapitole 5 a patii mezi metody regresni analyzy. Jejich
principem je vyjadieni hledané proménné pomoci linearni kombinace ptivodnich znak.
Metoda PLS se zakldda na hledani maximéalni kovariance hledané proménné s ptivodnimi
znaky. Variantou PLS umoznujici klasifikaci dat je PLS-DA (DA znamend diskriminaéni
analyza, anglicky ,, Discrimination Analysis®). PLS-DA vyuzivd stejnych principa jako
PLS, ale hlavnim rozdilem je matice priznaki, ktera ma v pripadé PLS-DA shodny pocet
sloupcti jako je popisovanych tfid, a v kazdém tadku je vyplnén jednickou pouze jeden
sloupec. Takto jsou vSechny radky jednoznac¢né prirazeny k t¥idam. PLS se tési velké ob-
libé diky tomu, Ze ji lze jednoduseji vysvétlit. Jednoduchost lze prisoudit predevsim tomu,
ze charakter komponent je piibuzny s PCA.

Z nezavedenych zkratek je tfeba popsat umélé neuronové sité (ANN z anglického
,» Artificial Neural Networks) a analyzu nezdvislych komponent (ICA z anglického , In-
dependent Component Analysis“). ANN oznacuje soubor metod, které je mozné vyuzit k
usporadavani a trénovani matematickych struktur nazyvanych neurony. Kazdy neuron si
lze predstavit jako jeden vystup a soubor vstupu s vahami duilezitosti. VSechny neurony
jsou navzajem propojeny, diky tréninku jsou vahy nastaveny tak, ze jednotliva propojeni
vytvori slozitou rozhodovaci sif. ICA je metoda zalozena na analyze distribu¢ni funkce
signall, ktera se snazi rozdélit soubor méreni na takové nezavislé slozky, které budou mit
normalni rozdéleni hodnot.

V posledni ¢asti predkladané prace jsou uvedeny vybrané aplikace multivariacni ana-
Iyzy, které byly prijaty jako védecké publikace v prednich multidisciplinarnich a spek-
troskopickych ¢asopisech.
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Kapitola 9

Experimentalni parametry
vstupujici do méreni pomoci

LIBS

V této a nasledujicich kapitolach jsou popsany jednotlivé vystupy v podobé védeckych
publikacich, na kterych se autor spolupodilel. Poradi jednotlivych publikaci je dano po-
dobnosti problematiky a ne chronologickym postupem.

Prvni prace [1], v origindle nazvana , Effect of experimental parameters and resul-
ting analytical signal statistics in laser-induced breakdown spectroscopy”, byla vydana
na podzim roku 2016 a zabyva se statistickym zpracovanim dat v LIBS. Zakladem préace
je uvaha nad tim, jak ptisobi jednotlivé kroky pii zpracovani dat v LIBS na statistiku
souboru méreni.

9.1 Motivace

Mezi tyto jednotlivé kroky patii predevsim normalizace a vybér spektralni ¢ary. V pripadé
homogennich vzorkt tvori statisticky soubor méteni, kterd vzniknou rastrovanim po po-
vrchu vzorku. Takto 1ze dosdhnout znacného zvyseni stability méreni. Ptijaty manuskript
se pak zabyva opravnénosti nahrazeni jednotlivych naméfenych intenzit primérem ze
vSech méreni. Opravnénost nahrazeni je zjistovana pomoci Kolmorogova-Smirnovova (KS)
testu, vysledky jsou srovnany s obecnym rozdélenim extrémnich hodnot (GEVD z anglic-
kého ,, Generalized Extreme Value Distribution“) [2]. Druhou testovanou hypotézou je, jak
priumérovani ¢i akumulace signalu ovliviuji distribuci hodnot a jestli namérené hodnoty
odpovidaji centralni limitni vété.

Nameéreny statisticky soubor tvorilo 270 méreni vzorku vylesténého borosilikatového
skla s certifikovanym slozenim uvedenym v Tabulce 9.1.

105



Kapitola 9. Experimentalni parametry vstupujici do méteni pomoci LIBS

Tabulka 9.1: Chemické slozeni certifikovaného referenc¢niho materidlu SRM 1411.

Hlavni slouceniny ‘ Procentualni zastoupeni

Si09 58,04 %
B2O3 10,94 %
NaoO 10,14 %
BaO 5,00 %
ZnO 3,85 %
K>0O 2,97 %
CaO 2,18 %
Stopové slouceniny ‘ Procentualni zastoupeni
MgO 0,33 %
SrO 0,09 %

9.2 Pozorovani a vysledky

Prvni analyza se zabyvala volbou spektralni ¢ary. Tabulka 9.2 shrnuje dosazené vysledky,
kde Dgevp & Dnorm jsou postupné KS statistiky vyjadiujici spravnost GEVD a normalni
distribu¢ni funkce. Pro 270 métfeni by hodnoty D mély byt mensi nez kriticka hodnota
Kp.95 = 0,082, obecné lze pak Tici, Ze mensi hodnota vyjadiuje vétsi shodu mezi uvazova-
nou distribuci a rozdélenim statistického souboru. Hodnoty UGEvD, UNorms OGEVD @ OGauss
jsou postupné bodovy odhad stfedni hodnoty GEVD rozdéleni, bodovy odhad stredni
hodnoty normélniho rozdéleni, odhad sitky GEVD rozdéleni a odhad sitky norméalniho
rozdéleni. Parametr £ je dodateénym parametrem GEVD, ktery rozhoduje o tvaru rozdé-
leni (anglicky , shape factor*). Z Tabulky 9.2 lze vy¢ist, ze diky dodateénému parametru
GEVD vétsinou 1épe vystihuje skutecné rozdéleni namérenych hodnot. Analyzou stiednich
hodnot pak dostavame, ze v nékterych pripadech se odhady vyznamné lisi, coz v praxi
znamena, ze nahrazenim intenzity za primérnou muze dojit ke zkresleni vysledkt. V ta-
kovych pripadech by bylo lepsi hodnotu nahradit stfedni hodnotou odhadnutou pomoci
GEVD rozdéleni, kterd je ve vétsiné pripadi nizsi. Rozdily v distribucich pro vybrané
pripady jsou vyobrazeny na Obrazku 9.1. Dalsi analyzy zkoumaly vliv péti druhi in-
terni standardizace na rozdéleni intenzit ve statistickém souboru. Z vysledki je patrné, ze
interni standardizace zlepsi D hodnoty predevsim pro GEVD rozdéleni. Protoze béznym
zpusobem zlepSeni limiti detekce v LIBS je akumulace vice vystieli, zabyva se popisovana
prace platnosti centralni limitni véty.

Centralni limitni véta stanovuje, ze distribuéni funkce souétlt vzorka ze souborti s
libovolnym rozdélenim bude mit normalni rozdéleni. Ve zkratce to znamena, ze vétsi pocet
akumulaci by mél zptsobit zlepseni hodnoty Dnorm. Tento jev se nam podarilo prokazat
analyzou rtizného poc¢tu akumulaci. Hodnota Dnorm se postupné snizovala az na hodnotu
srovnatelnou s Dggvp.
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9.3 Diskuze

— GEVD Normalni rozdéleni — - Experimentdlni data
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Obréazek 9.1: Hustota pravdépodobnosti experimentalné namérenych intenzit vybranych
¢ar a odpovidajici hustota normalniho a GEVD rozdéleni. Cary byly vybrany na zakladé
vysledktl z Tabulky 9.2 tak, aby reprezentovaly rtizné kombinace vysledki KS testu. Pre-
vzato z [1].

9.3 Diskuze

Z méteni a analyz vyplyva, ze postup zpracovani dat méni charakter statistického sou-
boru, se kterym se v ramci LIBS analyzy pracuje. Dalsim zajimavym vysledkem je, ze
mnozstvi akumulaci je jeden z duilezitych parametri méreni a data ziskana riznym po-
¢tem akumulaci pochazeji z riznych statistickych souborii, a proto by neméla byt primo
porovnavana (prestoze mohou byt matematicky normovéna poctem akumulaci).
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’

ereni pomoci

Vv

Tabulka 9.2: Porovnani statistickych rozdéleni vybranych ¢ar ve vzorku borosilikatového skla. Prevzato z [1]. D hodnota urcuje
spravnost vystizeni dané distribuce, kritickd hodnota tohoto parametru pro 270 méfeni je Ky o5 = 0,082, odhady, které nevyhovuji

Vv,

jsou v tabulce zvyraznény podtrzenim. Nizsi D hodnota je vzdy lepsi, pro jednotlivé pripady je to zvyraznéno tuénym pismem.
Prvek 7 MglIl MglIl Sil AlT  Call Call SrlI Ball Nal KI

Kapitola 9. Experimentalni parametry vstupujici do m

Ao [nm] | 279,55 280,27 288,16 309,27 393,37 396,85 421,55 493,41 589,00 766,49
Ei [eV] | 0,000 0,000 0,781 0,014 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
E [eV] | 4,434 4422 5082 4,022 3,151 3,123 2940 2512 2104 1,617
Dgevp | 0,069 0,044 0,043 0,035 0,048 0,066 0,052 0,039 0,027 0,030
Dnorm | 0,095 0,067 0,044 0,034 0,036 0086 0,080 0,028 0058 0,095

LGevb | 3396 3601 3924 677 16012 30473 1859 26961 5761 1006
Unom | 3622 3907 4146 756 16666 30904 2047 28142 6210 1168

ocevp | 496 604 631 173 1879 1900 394 3904 925 277
Onorm | D45 721 623 190 1841 1762 450 3739 1053 359

E| -011 -006 -028 -0,14 -028 -0,50 -0,09 -0,36 -0,09 0,01
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Kapitola 10

Vliv normalizace na presnost
klasifikace

Druhd préce [3] tzce souvisejici s piipravou dat pred samotnou multivaria¢ni analyzou
nese nazev ., Impact of Laser-Induced Breakdown Spectroscopy data normalization on
multivariate classification accuracy*.

10.1 Motivace

Normovani dat, nebo 1épe interni standardizace méreni, je dalsi z technik vedoucich ke
zpresnéni a zvyseni stability méfeni metodou LIBS. Prehled zplisobtt normovani signélu je
dostupny napiiklad v [4], kde se zabyvaji nejen moznostmi interni standardizace, ale také
normovanim k externim signalim jako je zvuk doprovazejici vysttel laseru, ablatovand
hmotnost nebo elektricky proud zplisobeny pohybem nabitych ¢astic v plazmatu. Prace
je motivovana predevsim absenci informace o predipravé dat v fadé publikaci zabyvaji-
cich se multivaria¢ni analyzou pomoci metody LIBS. Vyznam takové studii se zaklada na
rostoucim poctu publikaci spojujicich multivariacni analyzu a LIBS, nebo LIBS a chemo-
metrii??. Kromé védecké a publikaéni aktivity ve zminéné védecké oblasti upozoriiuje na
problematiku popisu zpracovani dat i El Haddad a kol. [5]. Akceptovand prace pak na
tfech sadach materialovych standardt ukazuje vliv riiznych zptisobii predzpracovani na
presnost klasifikace jednotlivych druht vzork.

10.2 Pozorovani a vysledky

Prvni sadu materialu tvorily standardy oceli od nékolika riznych vyrobcu (jmenovité SPL
Bohumin, Krélovopolska steel s.r.o a Némecky spolkovy turad pro materidlovy vyzkum a
zkusebnictvi (BAM)). Jednalo se celkem o 38 ruznych druht oceli. Druhd sada se sestavala
ze 13 hlintkovych referen¢nich materiali od vyrobcti Gleich, BAM a MBH Analytical

22Chemici ¢asto oznac¢uji multivariaéni statistickou analjzu obecnym pojmem , chemometrie®.
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Kapitola 10. VIiv normalizace na presnost klasifikace

Ltd.. V posledni sadé pak byly pripraveny pelety sedimentarnich hornin s certifikovanym
slozenim od vyrobce OREAS. Celkem 40 pelet bylo pripraveno z jemného prasku pomoci
hydraulického lisu.

Tabulka 10.1: Vybrané spektralni ¢ary urcené pro normalizaci jednotlivych sad vzork.
‘ sada oceli ‘ sada hlinik ‘ sada hornin

FeI372nm | A11309nm | Ca I422nm

prvni vybrana spektralni ¢ara

druhd vybrana spektralni ¢ara | Fe I 405nm | Al 1396nm | Na I 589 nm

Pti zpracovani byla nejdiive Sirokospektralni data z rozsahu 200-900 nm redukovana
na uzsi oblast 250-700 nm. Tento postup lze obhajit faktem, ze pod 250 nm je difrakéni
ucinnost pouzitého spektrometru mald a nad 700 nm se ve spektru nevyskytuji ¢ary prvka
obsazenych ve vzorcich (az na K 1766,49 nm a K 1769,89 nm, které jsou timto ignorovany).
Data z kazdé sady byla rozdélena na dvé mnoziny. Jedna slouzila pro trénink klasifikace
a druha pro validaci modelu. Spektra byla usporddana do matice, kde fadky reprezen-
tovaly jednotlivd méfeni a sloupce jednotlivé vinové délky. V terminologii multivariacni
analyzy odpovidaji jednotlivda méreni objektiim a vinové délky vlastnostem. Datova sada
byla pred analyzou vizualizovana pomoci PCA (kapitola 6), vysledky PCA pro sadu oce-
lovych vzorki jsou na obrazku 10.1. Jako klasifikacni metoda byla zvolena SIMCA [6, 7].
Pro jednotlivé datové soubory byly pak porovnavany celkové presnosti klasifikace s ohle-
dem na pocet zvolenych komponent a vybranou techniku normovani. Techniky normovani
byly rozdéleny do dvou ttrid: fadkové normovani a sloupcové normovani. Zatimco sloup-
cové normovani je predmétem spise multivariacni analyzy, fadkové normovani je prirozené
pro LIBS. Za reprezentanty sloupcového normovani byly vybrany: sloupcové centrovani,
sloupcova standardizace a autoskalovani [8]. Vysledky vyobrazené vpravo na obrazku 10.2
ukazuji, ze pfi volbé sloupcového normovani nedochazi k zdsadnim zménam, ale mize
dojit k volbé Spatného typu normovani (konkrétné autoskalovani). Obrézek 10.2 vlevo
predstavuje uspésnosti klasifikace pro vybrané metody radkového normovani: radkovym
rozsahem, radkové centrovani, intenzitou ¢ary matriéniho prvku, maximalni intenzitou,
radkova standardizace a radkové profily. Pro normovani intenzitou ¢ary matri¢niho prvku
byly zvoleny vzdy dvé ¢ary, které jsou popsany v Tabulce 10.1. Hodnoty ziskané pro rad-
kové normovani ukazuji na fakt, ze bézné pouzivané metody normovani v LIBS mohou
vyznamneé ovlivnit vyslednou presnost klasifikace.

10.3 Diskuze

Zaver c¢lanku nabizi souhrn vysledku a ukazuje, ze pravdépodobné neexistuje jednoznacné
uspésny postup pro zpracovani dat, ktery by zarucené vedl ke zlepseni presnosti klasifi-
kace. Spise naopak 1ze tici, ze nevhodna volba zpracovani vede k signifikantnimu zhorseni
presnosti klasifikace, zejména jedna-li se o normovani vicéi intenzité ¢ary matri¢niho prvku
a o autoskalovani sloupct.
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Obrazek 10.1: PCA analyza sady ocelovych vzorki: a) graf komponentniho skére pro
prvni a druhou hlavni komponentu,b) grafy komponentnich vah pro prvni, druhou a tteti
hlavni komponentu. Graf komponentniho skore zjednodusuje strukturu datového souboru.
Rozdéli-li se vzorky do oddélenych skupinek (klastrii) naznacuje to, ze namérend data
obsahuji dostatek informace pro klasifikaci. Graf komponentnich vah ukazuje, které vinové
délky prispivaji k sestrojeni vybrané komponenty, doplnénim odpovidajicich spektralnich
car lze vizualizovat, které prvky nejvice prispivaji k odebirani variability a tim jsou dilezité
pro klasifikaci. Pfevzato a upraveno z [3].
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Kapitola 10. VIiv normalizace na presnost klasifikace
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Obrazek 10.2: Srovnani jednotlivych typa a)-c) sloupcového a d)-f) fadkového normo-
vani pro riizné sady méfeni. Césti a),b) a ¢) ukazuji efekt sloupcového normovéani na
celkovou presnost klasifikace postupné pro rtuzné druhy oceli, hlinika a hornin. Z obrazku
je patrné, ze sloupcové normovani nema zasadni vliv, pouze autoskalovani ma velky nega-
tivni dopad na klasifikaci, ktery lze vysvétlit tim, ze pouzitim celych spekter se do PCA
dostava velké mnozstvi Sumu, ktery se pti autoskalovani srovna se signaly, tudiz zanikne
diilezit4 informace. Césti d),e) a f) ukazuji efekt fadkového normovéani na celkovou pres-
nost klasifikace postupné pro oceli, hliniky a horniny. Lze snadno odvodit, ze razné druhy
radkového normovani maji na vyslednou presnost klasifikace vliv. Nicméné nejde utvorit
jednoznacny zavér o nejlepsim zptsobu normovani, proto je dulezité klast jesté vétsi diraz
na ostatni autory, aby postupy zpracovani dat detailné popisovali ve svych publikacich.
Jako nejméné stabilni metoda se jevi normovani k intenzité spektralni ¢ary, jejiz ucinek se
meéni s vybérem ¢ary a obsahem matriéniho prvku, coz prirozené vede k nekonzistentnim
vysledkim. Prevzato a upraveno z [3].
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Kapitola 11

Nalezeni idealni konfigurace
uzkopasmového spektralniho
analyzatoru pomoci
multivaria¢nich metod

V [9] se autorsky kolektiv zabyvd moznostmi multivaria¢nich metod pro optimalizaci
nastaveni tzkopasmového spektralniho analyzatoru. Prace nazvana ,, Assessment of the
most effective part of echelle laser-induced plasma spectra for further classification using
Czerny-Turner spectrometer byla pfijata na podzim roku 2016.

11.1 Motivace

Motivaci pro tuto praci bylo studium moznosti nahrazeni drahého spektralniho analyza-
toru typu Echelle (Kapitola 3.1.1) s vysokou citlivosti a skvélym rozliSenim spektralnim
analyzatorem typu Czerny-Turner (Kapitola 3.1.2), ktery vynika predevs§im robustnosti
a nizkymi porizovacimi naklady. Zlevnéni instrumentace je klicem pro expanzi metody
LIBS do pramyslu. Navic robustnost je jednim z hlavnich parametrii pro umisténi LIBS
zatfizeni na tézké stroje, jakymi jsou napriklad tézebni bagry, automatické roboty nebo
drony.

11.2 Pozorovani a vysledky

Méteni byla provedena na sestavé pro dalkové experimenty LIBS [10], ktera byla vytvotrena
v laboratorich Fakulty strojniho inzenyrstvi Vysokého uceni technického v Brné. Metoda
hledani idealni konfigurace je prezentovana na problému klasifikace 28 hornin s certifiko-
vanym slozenim. Métitkem spravnosti je celkova presnost klasifikace. Data byla namérena
nejprve na sestavé s Echelle spektralnim analyzatorem EMU-210/65 (od vyrobce Catalina,
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Kapitola 11. Nalezeni idedlni konfigurace tizkopasmového spektralniho analyzatoru
pomoci multivaria¢nich metod
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Obrazek 11.1: Celkova presnost klasifikace v zavislosti na zvoleném spektralnim rozsahu.
Vypocitano na sirokospektralnich datech z méteni pomoci Echelle spektrometru. Na za-
kladé této analyzy a s ohledem na slozeni vzorku byly vybrany dva rozsahy vlnovych
délek pro meéreni spektrometrem Czerny-Turner, a to 275-335 nm a 375435 nm. Prevzato
a upraveno z [9].

scientific Instruments LLC) a EMCCD detektorem Falcon Blue (od vyrobce Raptor pho-
tonics), a pak na spektrometru v usporadéni Czerny-Turner. Vzorky hornin byly rozdéleny
do ¢tyt trid: sulfidické mineraly, mineralizované mafity, kfemicité dolomity a prachovce.

S ohledem na zvolenou spektralni $itku druhého detektoru (60nm) byla provedena
klasifikace hornin tfemi rtiznymi metodami: SIMCA [6, 7], diskrimina¢ni analyza [8] a
SOM (Kapitola 8). Spektralni okno o sifce 60nm bylo postupné posouvéano po rozsahu
sirokospektralnich datech s krokem 30nm. Dosazené celkové presnosti klasifikace jsou
zobrazeny na Obrazku 11.1. Na zakladé vysledkt celkové presnosti byly pro dalsi méreni
vybrany dva rozsahy vlnovych délek, a to 275-335nm a 375-435nm. Protoze presnosti
klasifikace na obou zvolenych rozsazich byly vétsi nez 99 %, byla spoctena PCA vizualizace
vsech tii datovych soubort pro lepsi pochopeni uspésnosti klasifikace (Obréazek 11.2). Pro
uplné srovnani pouziti Echelle a Czerny-Turner spektrometru ukazuje Obrazek 11.3 vliv
rozliseni spektralniho analyzatoru na komponentni vahy prvni a druhé hlavni komponenty.
Vyhody uziti Czerny-Turner spektrometru podtrhuje tivaha nad kvantitativni analyzou,
kdy byly limity detekce jednobodovou metodou popsanou v [11] pouzitim Czerny-Turner
a Echelle spektrometru uréeny postupné jako 4 ug/g a 28 ug/g.

11.3 Diskuze

Popsana metoda ukazuje, ze multivariacni metody lze pouzit i pti navrhu detekéniho sys-
tému pro klasifikaci hornin. Spolecné s fyzikalnim a chemickym vhledem do problematiky
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11.3 Diskuze

umoznuje statistické zpracovani dat proniknout blize k parametriim, které jsou vyznamné
pro navrh detekéniho systému pro LIBS. Navrzena metodika nalezne své uplatnéni i mimo
tézebni primysl, na ktery byla publikace sméfovana. Mezi vyhody Czerny-Turner spektro-
metra patii: vétsi opakovaci frekvence, vétsi spektralni ti¢innost, robustnost. Koneckonct
se nemusi metodika omezovat pouze na Czerny-Turner spektrometry ale i na dalsi uspo-
radani spektralnich analyzatort, ktera jsou popsana napriklad v kapitole 3.1.4.
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Kapitola 11. Nalezeni idedlni konfigurace tizkopasmového spektralniho analyzatoru

pomoci multivaria¢nich metod
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Obréazek 11.2: Graf zavislosti komponentnich skére prvni a druhé hlavni komponenty se
zvyraznénymi jednotlivymi druhy hornin vypocitané z dat potizenych pomoci: a) Echelle
spektrometru, b) Czerny-Turner spektrometru na rozsahu 275-335 nm a c) Czerny-Turner
spektrometru na rozsahu 375-435nm. Lze si povsSimnout, Ze jednotlivé vzorky rud jsou
ohranicené i v rdmci tfid hornin. Déle je patrné, ze méreni pomoci Czerny-Truner spek-
trometru v pripadé c) odebird vice variability (¢islo v zavorce), coz naznacuje, Ze zvolena
spektralni oblast je vyznamna pro odhaleni rozdili mezi spektry (vzorky). Prevzato a
upraveno z [9].
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Obréazek 11.3: Graf komponentnich vah prvni a druhé hlavni komponenty vypocitané
z dat pofizenych pomoci: a) Echelle spektrometru, b) Czerny-Turner spektrometru na
rozsahu 375-435nm. Je ziejmé, Ze spektrum porizené pomoci Echelle spektrometru mé
vyrazné C¢lenitéjsi profil komponentnich vah. To je zpiisobeno lepsim rozlisSenim Echelle
spektrometru. Nevyhodou je, ze spolecné s vice spektralnimi carami je zaznamenano i
vetsi mnozstvi Sumu, coz se odrazi na celkové variabilité odebrané komponentami (éislo
v zévorce). Prifazeni vrcholi komponentnich vah spektralnim ¢ardm jednotlivych prvki
naznacuje vyznam koncentrace kazdého prvku pro rozliseni jednotlivych vzorkt. Prevzato
a upraveno z [9].
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Kapitola 12

Charakterizace urangnosné
rudy pomoci PCA

Ctvrta zde popisovand prace [12] se zabyva charakterizaci heterogenniho vzorku ura-
nonosné rudy. Prace byla prijata na podzim 2016 a v origindle se nazyva ,, Multivariate
approach to the chemical mapping of uranium in sandstone-hosted uranium ores analyzed
using double pulse Laser-Induced Breakdown Spectroscopy®.

12.1 Motivace

Hlavnim cilem prace bylo analyzovat prostorové rozlozeni uranu v piskovci v rozmér-
ném datovém souboru vice nez dvaceti tisic méreni potizeném pomoci Sirokospektralniho
Echelle analyzatoru na priblizné dvaceti péti tisicich vlnovych délkach. Datovy soubor
pochéazi z rastrovani ¢asti uranonosného piskovce zobrazeného na Obrazku 12.1. Analyza
takového mnozstvi dat byla ztizena chemickym slozenim vzorku, ktery se skladal z téz-
kych prvki, jez jsou reprezentovany enormnim mnozstvim spektralnich ¢ar. Tabulka 12.1
uvadi koncentrace prvkia namérené z ¢asti piskovce pomoci referencéni metody (hmot-
nostni spektroskope indukéné vazaného plazmatu (ICP-MS)) a pocty spektralnich car
téchto prvkii. Navic podle [15] 1ze pii experimentech s vybojovou trubici?® pozorovat vice

Tabulka 12.1: Koncentrace prvki (hmotnostni procenta) v uranonosném piskovei a od-
povidajici pocet spektralnich car, ktery je urcéen z poctu zdznamu pro atomové a jednou
ionizované spektralni ¢ary na rozsahu 250-900nm v databdzi Kurucz [13]. Pievzato a
upraveno z [14].

Zr FeyOs3 U Nb P05 TiO9

>5,00 141 038 034 0,10 091
1164 1603 1151 1306 6 3418

23anglicky ,, Hollow-Cathode Lamp*
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Kapitola 12. Charakterizace uranonosné rudy pomoci PCA

[ppm]

Obréazek 12.1: A fotografie vzorku, B koncentrace uranu zjisténa referencéni metodou
(XRF), razovy Ctverec zvyraziuje oblast vyrezanou a pripravenou pro LIBS méfeni. Pre-
vzato z [12].

nez 5000 spektralnich ¢ar uranu na rozsahu 384,8-908,4 nm. Problém je tedy nasledujici:
pri desetitisicich spekter, kde kazdé mtize obsahovat tisice ¢ar riznych prvki, je obtizné
provadét béznou analyzu zejména proto, Ze:

1. nevime, zda hledany prvek nelze ve spektru nalézt nebo

2. mérime v misté, kde neprochézi uranonosna zila nebo

3. jeho koncentrace v daném bodé byla pod limity detekce.

12.2 Pozorovani a vysledky

Analyza probihala ¢tyfmi riznymi zptusoby. Nejprve byla nalezena iontova ¢ara uranu
U I1409,01 nm (Obrazek 12.2b), jejiz intenzita byla vypocitdna a usporadana do chemické
mapy (Obréazek 12.3a). Déle byla vybrana oblast pozadi bez zfetelnych ¢éar 590-595 nm
(Obrézek 12.2a). Intenzity v této oblasti byly numericky integrovany a usporadény do
chemické mapy (Obrazek 12.3b). Posléze byly provedeny dvé analyzy pomoci PCA (ka-
pitola 6). Tretim zptsobem byla vypocetné naroéna analyza vsech dat (provedena na
specidlnim vypocetnim PC) a ¢tvrtym bylo provedeni PCA analyzy pouze tisice repre-
zentativnich vzorki (provedeno na bézném osobnim PC).

Vybeér tisice reprezentantti probéhl na zakladé vypoctu tplného spektralniho vykonu
zaznamenaného v kazdém spektru (numericky integral pres celou namérenou oblast). Hod-
noty uplného vykonu byly sefazeny a rozdéleny do péti tiid. Z kazdé t¥idy bylo pak na-

hodné vybrano 200 spekter, které vytvofily reprezentativni?* vzorek datové sady. V obou

24Podrobnéjsi analyza, ktera byla provedena v ramci posterové prezentace na konferenci ESAS 2016 v
madarském Egeru ukazala, Ze i pti opakovanych nahodnych vybérech, vychazi skére prvni hlavni kompo-
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12.3 Diskuze

pripadech analyzy PCA byly s uranonosnou zilou korelovany skére prvni hlavni kompo-
nenty. Ty byly usporadany do chemické mapy (Obrazek 12.3¢,d). Vysledné chemické mapy
byly porovnany nejen mezi sebou, ale také s chemickou mapou uranu ziskanou pomoci
referenéni metody (XRF). Ziskané vysledky jsou uvedeny v Tabulce 12.2.

12.3 Diskuze

Uran patrii mezi vyhledavané prvky v tézebnim prumyslu, a to predevsim pro jeho vyuziti v
jaderné energetice. Pomoci PCA bylo mozné identifikovat uranonosnou zilu bez nutnosti
hledani a identifikace spektralnich ¢ar uranu. Navic, pomoci spravného predzpracovani
dat, byly snizeny naroky na vypocetni vykon a c¢as. Jelikoz vsechny vysledky byly v do-
statecné korelaci s referenénim mérenim, 1ze konstatovat, ze LIBS se vyrovna analytickym
technikam bézné pouzivanym v geologii. Nevyhodu uziti PCA lze spatfit ve skutecnosti,
ze skore prvni hlavni komponenty nemaji presny fyzikalné chemicky vyznam, a slouzi tak
predevsim k vizualizaci a orientaci v datovém souboru. Nicméné i zlepSeni orientace v
souboru je mozno povazovat za zasadni prispévek k chemickému mapovani pomoci LIBS.

nenty stejné s odchylkou do 5 %.
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Kapitola 12. Charakterizace uranonosné rudy pomoci PCA
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Obrazek 12.2: Srovnani spekter s obsahem uranu a bez jeho pfitomnosti v riznych spektrélnich rozsazich: a) rozsah 590-595 nm, kde
bylo integrovano pozadi, b) rozsah okolo ¢ary U II 409,01 nm, c¢) uplné spektrum potfizené pomoci Echelle spektrometru. Prevzato

a upraveno z [12].
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12.3 Diskuze

Max

Min

Obrazek 12.3: Vysledné chemické mapy LIBS vypocitané ¢tyfmi riznymi zpisoby: a) vy-
poctem intenzity cary U II 409,01 nm, b) vypoctem numerického integrdlu na rozsahu
590-595 nm, c) ze skére prvni hlavni komponenty PCA z celého souboru dat, d) ze skore
prvni hlavni komponenty PCA z vybranych spekter. Lze vidét, ze vSechny pristupy odha-
luji piiblizné stejnou distribuci uranonosné zily v piskovei. Ciselné je tento fakt vyjadien
v Tabulce 12.2. Pfevzato a upraveno z [12].
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Kapitola 12. Charakterizace uranonosné rudy pomoci PCA

Tabulka 12.2: Vzajemné korelace vyslednych map ziskanych pomoci riznych piistupi a mapy ziskané pomoci referenéni metody
(XRF). Prevzato a upraveno z [12].

7 U 11 409,01 nm rozsah 590-595nm 1plnd PCA vybérova PCA XRF
U 1T 409,01 nm 1,00000 0,91031 0,94653 0,94644 0,80039
rozsah 590-595 nm 0,91031 1,00000 0,95479 0,95440 0,77935
uplna PCA 0,94653 0,95479 1,00000 0,99997 0,79633
vybérova PCA 0,94644 0,95440 0,99997 1,00000 0,79634
XRF 0,80039 0,77935 0,79633 0,79634 1,00000
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Kapitola 13

V4

Charakterizace uranonosné
rudy pomoci SOM

Poznatky a analyzy z [12] jsou dale rozvedeny v praci [14] na téma ,, Application of self-
organizing maps to the study of U-Zr-Ti-Nb distribution in sandstone-hosted uranium
ores* prijaté v breznu 2017. Charakterizace rozdéleni uranu je dale rozsifena o analyzu
substituentti a mineralizaci uranonosného piskovce.

13.1 Motivace

Jak je uvedeno v diskuzi predchozi kapitoly PCA analyza umoznila , pouze‘ automa-
ticky diskriminovat méreni na zakladé variability. Spektra s vysokymi skore prvni hlavni
komponenty byla tspésné korelovana s uranonosnou zilou.

Navazujici studie se zabyva ptritomnosti ostatnich prvki. Pomoci SOM (kapitola 8)
se snazi vysvétlit, které prvky se ve spektrech vyskytuji spoletné (prvkové asociace), a
které nikoliv (izolace prvku). Znalost asociaci prvki, piipadné jejich zdmén, je hlavnim
zamérem studia mineralizace hornin. Studium mineralizace hornin mé zasadni vyznam
pro tézbu. Asociace nékterych prvku primo definuji kvalitu a vytéznost horniny.

13.2 Pozorovani a vysledky

Datovy soubor pouzity v této studii je shodny se souborem z kapitoly 12. Stejnym princi-
pem jako v kapitole 12 bylo vybrano 1000 reprezentativnich spekter, které byly analyzo-
vany metodou SOM. Metoda SOM byla nastavena na sit 30 x 30 neuronti usporadanych v
pravouhlé mrizce. Pro trénovani bylo pouzito kruhové okoli s koeficientem uceni klesajicim
z 0,05 na 0,01 ve 100 krocich.

Natrénovand sif je graficky znazornéna na Obrazku 13.1. Protoze do SOM byla zadéna
cela spektra, odpovidaji vahy neuront piimo vlnovym délkam. Tento fakt nam umoznuje
zpracovavat vahy neuront stejné jako intenzity spekter.
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Kapitola 13. Charakterizace uranonosné rudy pomoci SOM
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Obréazek 13.1: Vizualizace natrénované SOM, ¢isla a barvy reprezentuji pocet spekter z
celého datového souboru, které odpovidaji nejlépe danému neuronu. Prevzato z [14].

Pro demonstraci rozdilt a praktickou ukazku zjednodusené analyzy pomoci SOM uka-
zuji Obréazky 13.2 a 13.3 intenzitu vybranych ¢ar vyznamnych prvka (U, Si a Zr). Obré-
zek 13.3 nézornéji ukazuje, ze U se vyskytuje vyhradné spolecéné s Zr, a ze Si je pritomen
pouze tam, kde neni Zr. Tyto zavéry jsou ve vyborné korelaci s geologickym popisem,
ktery znaci, ze Zr a U spolu tvoii mineral hydrozirkon a Si je vlastné hlavni matri¢ni
prvek piskovce, ve kterém se hydrozirkon vyskytuje jako mineralizace.

Dalsi analyza datového souboru se zabyvala intenzitami ¢ar dalsich prvki z Tabulky12.1.
Obrazek 13.4 ukazuje intenzity car dalsich prvki: Ti, Fe, Nb a Si. Prvek Si byl vybran
znovu kvili vylouceni spektralni interference. Ziskané vysledky naznacuji, ze Ti se vy-
skytuje zcela izolované, a ze Fe a Nb tvori spolecnou mineralni fazi. Asociaci Nb a Zr
lze vysvétlit tim, ze Nb je povazovan za castého substituenta Zr, coz opodstatnuje slabé
signaly Nb v levém dolnim kvadrantu.

Posledni analyza souboru dat fesi otazku, jak zobrazit informaci ze SOM zpét do che-
mické mapy. Obréazek 13.5 srovnava chemickou mapu ziskanou pomoci vypoctu intenzity
cary Ti a Nb s chemickou mapou, vypoctenou jako korelace kazdého spektra s vahami
neuronu, ktery vykazoval nejvétsi intenzitu pro Ti a Nb.

13.3 Diskuze

Pouziti SOM umoznilo vytvorit hlubsi analyzu a detailni pochopeni mineralizace urano-
nosného piskovce. Celkové 1ze konstatovat, ze SOM nabizi dobrou alternativu k PCA, s
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Kapitola 13. Charakterizace uranonosné rudy pomoci SOM

Obrazek 13.3: Soucty vah SOM usporadané do m
409,013 nm, c) Si I 251,431 nm. Prevzato z [14].
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Obréazek 13.4: Soucty vah SOM usporadané do mrizky, secteny jsou vahy odpovidajici
spektralni ¢are: a) Ti II 325,424 nm, b) Fe I 358,1195nm, c) Nb I 255,139 nm, d) Si I
288,158 nm. Prevzato z [14].
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Kapitola 13. Charakterizace uranonosné rudy pomoci SOM

ohledem na zjednoduseni prace s velkym datovym souborem.

Vyhodou SOM je pak moznost zkoumat vzajemné vztahy prvka s ohledem na pritom-
nost spektralnich ¢ar v jednotlivych spektrech. Nakonec bylo prokazano, ze informace ze
SOM metody lze efektivné prevést zpét do chemické mapy, kde je mozné dosahnout de-
tailnéjsich vysledk, nez v pripadé konvencéniho zpracovani. Zavérem je potieba zdiraznit,
ze pro vSechny nalezené vysledky byla nalezena platna geologicka vysvétleni.
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Korelaéni koeficient Korelacni koeficient

03 0.4 0,5 0,6 0,7 08 0.9 0.4 05 0,6 0,7 0.,8 0.9

Obrazek 13.5: Srovnani chemickych map vytvorenych: a), b) konven¢ni metodou a c),
d) pomoci SOM. Vybrané intenzity odpovidaji spektralni ¢are: a) Ti II 325,424nm a
b) Nb I 255,139 nm. Mapy ze SOM vznikly vypoctem korelace kazdého spektra s vahami
neuront s maximalni hodnotou z obrazku: ¢) Obréazek 13.4a a d) Obrazek 13.4c. Prevzato
a upraveno z [14].
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Kapitola 14

Klasifikace hornin z
echellogramu

Posledni zde uvadéna prace [16] se zabyva moznostmi klasifikace vzorki na zékladé echello-
gramt - surovych dat z detektoru pripevnéném na Echelle spektroskopu (kapitola 3.1.1).
Préace byla prijata v dubnu 2017 a nese nazev ,, Multivariate classification of echellograms:
a new perspective in Laser-Induced Breakdown Spectroscopy analysis®.

14.1 Motivace

Hlavni motivaci prace bylo zrychleni opakovaci frekvence Echelle spektrometri pti zacho-
vani presnosti klasifikace pouzitim metod zpracovani obrazu primo na echellogramech.
Ackoli jsou Echelle spektrometry hojné pouzivané, oproti ostatnim typtim spektrometri
maji nizsi opakovaci frekvenci. To je zpiisobeno predevsim nutnosti vycitat cely obraz z
detektoru a ten nasledné prevadét na spektrum.

O prevod se stara ovladaci software dodany vyrobcem, protoze je potieba znat optické
vlastnosti spektrometru. Z difrakéni téinnosti jednotlivych optickych prvki je matema-
ticky vypocitan idealni kompromis mezi spektralnim rozlisSenim a spektralni tc¢innosti. V
zavislosti na vyrobci muze tento proces trvat desitky az stovky milisekund, coz je vy-
raznym limitem pro chemické mapovani s vysokou opakovaci frekvenci. Moznost vycitani
jenom casti obrazu by vedla k rapidnimu zrychleni méreni. V idedlnim pripadé tato ob-
last mtze byt vybrana pomoci multivariacnich metod zcela automaticky v zavislosti na
narocich na klasifikaci, kterda ma byt dosazena.

14.2 Pozorovani a vysledky

Metoda byla demonstrovana na sadé méreni 50 vzorkl hornin s certifikovanym slozenim,
které byly rozdéleny do 13 tiid. Horniny, ptivodné dodané jako prasek, byly hydraulickym
lisem stlaceny do pelet. Pomoci spektroskopu Emu-65 (vyrobce Catalina Scientific, USA)
s EMCCD detektorem Falcon Blue (vyrobce Raptor Photonics, Irsko) bylo naméfeno 1000
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Kapitola 14. Klasifikace hornin z echellogramii

spekter kazdého vzorku, vzdy 10x na 100 rtznych pozic. Data byla zaznamenana jak ve
formé spektra (Obrazek 14.1), tak ve formé echellogramu (Obrazek 14.2).

30 A » Call 393,37 nm
» Al1394,4 nm

. Al1396,15 nm
. Call 396,85 nm

20 4

* Nal589 nm
» Nal589,59 nm
»K1766,5 nm
f— »K1769,9 nm
* 01777 nm

» Mg 285,21 nm
» Si 128816 nm
v Ag1328,1 nm
» Zn1334,4nm
» Mg 1383,83 nm
» Si1390,55 nm
> Fe | 404,58 nm
* Pb 1405,78 nm

10 A

Intenzita (bezrozmérna)

300 400 500 600 700 800
Vinova délka (nm)

Obrazek 14.1: Konvencéni LIBS spektrum vzorku O131b. OznacCené spektralni cary lze
nalézt i v odpovidajicim echellogramu na Obrazku 14.2. Pfevzato a upraveno z [16].

Pred klasifikaci byla data jesté predupravena. V pripadé spekter se jednalo o normovani
radkovymi profily (tj. vydélenim kazdého sloupce sou¢tem vsech sloupcu v radku). U
echellogramii byla provedena nejprve histogramova ekvalizace a nasledné bylo urcéeno 225,
86 a 21 nejvyznamnéjsich pixeli (Obrazek 14.3). Tyto pixely byly stanoveny na zékladé
rozdili medianovych echellogramt pro jednotlivé tridy hornin.

Utinnost pouziti echellogramit byla demonstrovéna na klasifikaci hornin dvojim zptiso-
bem. Jednak rozdélenim na ptvodnich 50 vzorkt, pak i na 13 t¥id hornin dle chemického
slozeni. Pro klasifikaci byly pouzity dvé metody: SVM (kapitola 7) a logisticka regrese [8]
(L2R LR [17]). Pro demonstraci mozné redukce informace byly v pfipadé echellogramu po-
stupné pouzity vsechny tii poc¢ty vybranych pixelt. Vysledky jsou shrnuty v Tabulce 14.1.

14.3 Diskuze

Na prikladu klasifikace hornin bylo ukazano, ze pri prevodu echellogramii na spektra muize
dojit ke ztraté vyznamné informace. Konvenéni prevod echellogramii na spektra je ofiznuti
a transformace priblizné jednoho milionu pixeli z echellogramu na ptiblizné tricet tisic
vlnovych délek spektra. Navrzena metoda umoznuje provést podobnou transformaci. S
ohledem na konkrétni problém klasifikace hornin lze dosdhnout ofezu az na stovky pixelt.

Uspésnost metody nabizi novy trend ve zpracovani informaci z méfeni LIBS. Velk4
redukce potiebnych dat miize prinést zasadni zrychleni analyzy. S vyuzitim CMOS detek-
toru (kapitola 3.2.4), které umoznuji nahodny pristup k pixelim, predstavuje tato metoda
moderni zpusob zpracovani dat v LIBS.
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Obréazek 14.2: Echellogram zéfeni plazmatu naméreny na vzorku O131b (odpovidajic
spektrum je vykresleno na Obrazku 14.1). Lze si povSimnout, ze nékteré vinové délky
se v echellogramu vyskytuji vicekrat. V pripadé prevodu na spektrum jsou opakujici se
spektralni ¢ary bud ignoroviny nebo secteny ve spravném poméru (na zdkladé spekt-
ralni u¢innosti). Ruzné fady echellogramu tvoii jednotlivé prouzky a v kazdém tadu je
spektralni rozliseni rizné. Prevzato a upraveno z [16].

Tabulka 14.1: Vysledky presnosti klasifikace jednotlivych vzorki a typt hornin v zavislosti
na metodé klasifikace a charakteru dat: spektra nebo pixely vybrané z echellogram.
Prevzato a upraveno z [16].

Data Metoda Presnost Druhy tiid
Konvenéni spektrum (35000 vlnovych délek) | SVM 96,5 50 vzorkl
Vybér 225 pixela echellogramu SVM 98,13 50 vzorku
Vybér 86 pixeli echellogramu SVM 97,7 50 vzorkt
Vybér 21 pixeli echellogramu SVM 96,5 50 vzorkt
Konven¢ni spektrum (35000 vinovych délek) | L2R LR | 95,5 50 vzorki
Vybér 225 pixell echellogramu L2R LR | 97,2 50 vzorki
Vybér 86 pixelt echellogramu L2R LR | 97,3 50 vzorku
Vybér 21 pixela echellogramu L2R LR | 92,5 50 vzorkt
Konvenéni spektrum (35000 vinovych délek) | SVM 98,9 13 hornin
Vybér 225 pixell echellogramu SVM 99,2 13 hornin
Vybér 86 pixeli echellogramu SVM 99,13 13 hornin
Vybér 21 pixelt echellogramu SVM 98,5 13 hornin
Konvenéni spektrum (35000 vlnovych délek) | L2R LR | 98,9 13 hornin
Vybér 225 pixelt echellogramu L2R LR | 99,3 13 hornin
Vybér 86 pixela echellogramu L2R LR | 98,9 13 hornin
Vybér 21 pixelt echellogramu L2R LR | 954 13 hornin
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Obréazek 14.3: Znazornéni pixelt vybranych pro klasifikaci: 255 ¢ernych bodt, 86 purpu-
rovych bodi a 21 azurovych bodi. Cervené je znazornéna oblast prevodu echellogramu
na spektra. Lze pozorovat, ze nékteré body vyznamné pro klasifikaci lezi mimo konvenéné
zpracovavanou oblast. Pfevzato a upraveno z [16].

136



Z.aver

Posledni ¢ast dizertacni prace dava moznost nahlédnout do aplikaci jiz popsanych metod
pomoci komentare k prijatym védeckym publikacim. Kapitola 9 pojednéva o riznorodosti
zateni jednotlivych prvka béhem stejného experimentu. Tato studie predstavuje mozné
uskali, jimz mohou metody automatické charakterizace celit. Kapitola 10 rozebira vliv
jednotlivych pristupii k normalizaci na presnost klasifikace a ukazuje, ze kalibrace a pred-
uprava dat maji vliv na uspésnost klasifikace. Hlavnim tématem kapitoly 11 je pouziti
multivariacni statistické analyzy pro optimalizaci méreni. Optimalizace méteni LIBS pro
levnéjsi laboratorni sestavy ma vyznam pro expanzi metody LIBS do primyslu.

Kapitoly 12 a 13 spojuje analyza vzorku uranonosného piskovce. V kapitole 12 jde o
pouziti prehledové analyzy pomoci PCA a korelovani takto ziskanych vysledka s konvenéni
analyzou a referentni metodou. Ziskané korelace jsou témér perfektni a dokazuji tak
pouzitelnost multivaria¢nich statistickych metod i v pripadé vzorku slozenych z prvka s
komplexni strukturou spektralnich car. Kapitola 13 ukazuje, ze pomoci SOM lze redukovat
rozsahly datovy soubor. Redukovanou verzi datového souboru lze analyzovat konvenénimi
metodami a zkoumat tak asociace ¢i izolace jednotlivych prvkia ve vzorku. Postupnou
analyzou dat se podafilo odhalit izolaci mist s vysokym obsahem titanu, které se tykaly
pouze tii z desitky tisic spekter. Posledni piipadova studie (kapitola 14) se zabyva novou
moznosti pouziti obrazové analyzy na surova data (echellogramy) z Echelle spektrometri
(kapitola 3.1.1). Uspéch pouziti obrazové analyzy naznacuje nové zpisoby zrychleni a
zjednoduseni klasifika¢ni analyzy v LIBS.

Impakt popisovanych praci a autortv podil na nich podrobné rozebira Tabulka 14.2.
Uplny seznam védeckych vistupt je uveden v posledni kapitole predklddané préce.

Poznatky ziskané béhem studia vyustily v novy koncept popisu spektralnich dat, ktery
je popsan v kapitole 15. Koncept vyuziva teoretické znalosti vyzarovani plazmatu a zohled-
nuje pristupy pouzivané v oborech multivariacni statistické analyzy a strojového uceni.

137



ti I1I

€r Cas

ZAv

Tabulka 14.2: Prehled publikaci, z nichz bylo ¢erpano v této ¢asti s impaktnim faktorem a autorovym podilem.

Nazev Seznam autori Pocet citaci Podil [%] Impaktni faktor
Multivariate classification of echello- PORIZKA, P.; KLUS, J.; MASEK, 0 20 4,259
grams: a new perspective in Laser-Induced J.; RAJNOHA, M.; PROCHAZKA, D,
Breakdown Spectroscopy analysis MODLITBOVA, P.; NOVOTNY, I

BURGET, R.; NOVOTNY, K.; KAISER,

J.
Application of self-organizing maps to KLUS, J.; PORIZKA, P.; PROCHAZKA, 0 50 3,241
the study of U-Zr-Ti-Nb distribution in D.; MIKYSEK, P.; NOVOTNY, J.; NO-
sandstone-hosted uranium ores VOTNY, K.; SLOBODNIK, M.; KAI-

SER, J.
Impact of Laser-Induced Breakdown PORIZKA, P.; KLUS, J.; HRDLICKA, 2 15 3,379
Spectroscopy data normalization on A.; VRABEL, J.; SKARKOVA, P.; PRO-
multivariate classification accuracy CHAZKA, D.; NOVOTINY, J. NO-

VOTNY, K.; KAISER, J.
Effect of experimental parameters and re- KLUS, J.; PORIZKA, P.; PROCHAZKA, 2 20 3,241
sulting analytical signal statistics in laser- D.; NOVOTNY, J.; NOVOTNY, K.; KAI-
induced breakdown spectroscopy SER, J.
Assessment of the most effective part of PORIZKA, P.; KLUS, J.; PROCHAZKA, 1 20 3,241
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Kapitola 15

Novy koncept automatické
identifikace prvku ve spektru

vvvvvv

zace je automatické prirazeni spektralnich c¢ar jednotlivym pikiim ve spektru. V ramci
studia byl vypracovan novy koncept, kterym lze spektralni ¢ary automaticky priradit.
Tento koncept byl prezentovan na konferenci EMSLIBS 2017 v italské Pise.

15.1 Postup automatické identifikace

Koncept automatické identifikace je zalozen na sérii klasifikatora, z nichz kazdy vyjadiuje
jednoduchou informaci o pravé zpracovavaném bodu spektra. Klasifikatory je mozno roz-
délit na dva typy. Prvni z nich se zabyva hledanim pik ve spektru. Jeho vystupem
je seznam stfednich vlnovych délek odpovidajicich jednotlivym nalezenym pikiam (Ta-
bulka 15.1). Druhy typ klasifikdtoru zpracovava kazdy pik v seznamu stfednich vlnovych
délek a vytvari rozhodovaci tabulku (Tabulky 15.2).

15.1.1 Hledani piki

Klasifikatory prvniho typu musi pro kazdy bod ve spektru rozhodnout, do jaké miry se
jedna o pik. V nasem pripadé jsme pouzili dva klasifikatory:
1. Vybrany bod spektra je oznacen za pik, jsou-li vSsechny body levého a pravého okoli
o velikosti m mensi.
2. Vybrany bod spektra je oznacen za pik, je-li jeho intenzita vétsi nez prahova hodnota
Imin~
Pro klasifikatory prvniho typu plati, ze jejich vystupem je vzdy pouze jednicka nebo nula.
Klasifikator lze pouzit vicekrat, pokazdé s jinym nastavenim. Tim jsou zapocitany i
piky vyhovujici vice pravidliim. V pripadé pouziti vice klasifikdtort je za pik povazovan
takovy bod ve spektru, ktery vyhovuje vétsiné z nich. Tabulka 15.1 predstavuje piky
nalezené ve spektru vzorku borosilikatového skla.
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Tabulka 15.1: Stfedni vinové délky a intenzity 38 nejintenzivnéjsich nalezenych piki.

Pofad{ Stfed [nm] | Intenzita [bezroz.] || Poradi Stfed [nm] | Intenzita [bezroz.] |

1] 259,391 1,77 x 103 20 | 396,871 3,07 x 10*
2 | 279,108 2,40 x 103 21 | 403,105 2,54 x 103
3 | 279,562 1,42 x 104 22 | 404,158 2,74 x 10°
4 | 280,279 1,60 x 10* 23 | 422,685 6,13 x 103
5 | 281,664 2,53 % 103 24 | 430,275 1,93 x 103
6 | 285,234 438 x 103 25 | 448,08 1,59 x 103
71293918 1,77 x 103 26 | 466,41 1,73 x 103
8 | 305,053 1,65 x 103 27 | 482,398 1,54 x 103
9 | 305,753 4,12 x 103 28 | 517,295 3,17 x 103
10 | 306,665 3,02 x 103 29 | 518,395 5,35 x 103
11 | 308,266 1,89 x 10° 30 | 521,808 3,23 x 103
12 | 309,337 6,59 x 10° 31 | 656,369 4,01 x 103
13 | 324,766 3,93 x 10° 32 | 704,177 2,52 %103
14 | 327,41 2,15% 103 33 | 705,665 1,62 x 103
15 | 358,704 2,41 %103 34 | 744,324 2,01 x 103
16 | 383,246 3,97 x 103 35 | 746,909 3,60 x 10°
17 | 393,363 1,13 x 10* 36 | 777,439 8,52 x 10°
18 | 394,464 2,16 x 10* 37 | 818,839 2,29 x 103
19 | 396,206 4,42 x 10* 38 | 821,714 3,53 x 103

15.1.2 Prirazovani spektralnich car

Klasifikatory druhého typu pritazuji spektralni ¢ary pikiim pomoci rozhodovacich tabulek.

Kazdy radek tabulky tvori jiny klasifikator, sloupce pak tvori jednotlivé prvky, které se

algoritmus snazi priradit. Tabulka 15.2 predstavuje priklad rozhodovani pro vybrané cary

a prvky. Pro prifazovani spektralnich car byly navrzeny tii klasifikatory:

Pozice ¢ary, z namérené stredni vinové délky piku je pro kazdy uvazovany prvek sta-
novena pravdépodobnost identifikace na zakladé rozdilu s nejblizsim tabelovanym
prechodem ze spektroskopickych tabulek;

Intenzita c¢ary, pomér maximalni intenzity studované ¢ary je porovnan s ostatnimi nale-
zenymi carami priraditelnymi uvazovanému prvku. Vyhovuje-li pomér intenzit prav-
dépodobnostem prechodu, jsou tyto hodnoty mezi sebou vynasobeny. Takto jsou
vylouceny identifikace, které porusuji rovnovahu;

Pocet car, na zakladé nejblizsi ¢ary uvazovaného prvku je spocitano mmnozstvi spekt-
ralnich ¢ar s podobnymi vlastnostmi (energie prechodu, stupen ionizace). Vybrané
¢ary jsou pak porovnany s piky v tabulce. Cim vice podobnych ¢ar je nalezeno, tim
je skore vyssi.

15.2 Vyhodnocovani vysledku

Vysledky dosazené pomoci rozhodovacich tabulek lze vyhodnocovat rtznymi zptsoby.
Jednim ze zplisobtl je povazovat za spravné prirazeny prvek ten, jehoz soucet klasifikacnich
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skore je nejvétsi. Dalsim zptusobem je rozhodovat na zakladé vétsiny, ¢ili prvek, ktery
ma pro vetsinu klasifikatortt nejvétsi skore, je spravné pritazen. Nejlepsim zptisobem je
rozhodovat na zdkladé maxima soucinu jednotlivych skére. Tento postup vsak vyzaduje,
aby skore byly omezeny pouze na interval (0, 1).

Pritazeni spektrélnich car jednotlivym piktim ve spektru je vyobrazeno na obrazku 15.1.

15.3 Diskuze

Zpusob automatické identifikace je navrzen s ohledem na zndmé postupy, jimiz se vyzkum-
nici sami fidi. Prvni krok, hledani pikii, je z oboru zpracovani signdlu a se spektroskopii
prilis nesouvisi, nicméné i do této faze vyhodnocovani Ize spektroskopické poucky zapraco-
vat. Jedna se napriklad o navrh klasifikatori, které budou piky hodnotit na zakladé sitky
nebo prolozeni Gaussovym, Lorentzovym ¢i Voigtovym profilem. Druhy krok, vytvoreni
rozhodovacich tabulek, predstavuje hlavni ptinos metody.

Tabulka 15.2: Rozhodovaci tabulky pro vybrané piky ve spektru.
Pik ¢islo 6
Klasifikator ‘ Mgl MglIl Fel Fell Sil Sill Til Till
Pozice ¢ary 0,79 0,00 0,46 0,72 0,00 0,00 0,00 0,00
Intenzita cary | 0,45 0,00 0,00 0,68 0,00 0,00 0,00 0,00
Pocet car 5,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00

Pik c¢islo 7
Klasifikator Mgl MglIl Fel Fell Sil Sill Til Till
Pozice cary 0,29 0,00 0,00 0,67 0,00 0,00 0,00 0,34
Intenzita ¢ary | 0,00 0,00 0,00 0,53 0,00 0,00 0,00 0,00
Pocet car 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00

Pik ¢islo 9
Klasifikator ‘ Mgl MglIl Fel Fell Sil Sill Til Till
Pozice ¢ary 0,00 0,00 091 0,00 0,00 0,00 0,00 0,45

Intenzita ¢ary | 0,00 0,00 0,99 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pocet car 0,00 0,00 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Pik ¢islo 10
Klasifikator ‘ Mgl MglIl Fel Fell Sil Sill Til Till
Pozice cary 0,00 0,00 0,65 0,00 0,00 0,00 0,00 0,86

Intenzita ¢ary | 0,00 0,00 0,98 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pocet car 0,00 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01

Rozhodovaci tabulky umoznuji zpétné vystopovat, jakym zplisobem se algoritmus roz-
hoduje a urcit, které klasifikatory prispivaji presnosti vyhodnoceni nejvice. Lze navrhnout
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i dalsi klasifikatory, naptiklad klasifikator zohlednujici termodynamickou teplotu bude
rozhodovat na zakladé poméri intenzit jednotlivych ¢ar pro vybranou teplotu. Takovy
klasifikator 1ze pouzit i vicekrat, s riznym parametrem teploty, to umoznuje dosahnout
lepsich vysledki, jelikoz je pravdépodobné, Ze spravna teplota a spravny prvek budou mit
nejvetsi skore.

Navrhovany koncept lze rozsitit pomoci vah. Uvazujeme-li vahy jednotlivych sloupct,
zohlednujeme koncentraci nebo pravdépodobnost, s jakou se prvek ve vzorku vyskytuje.
Vahy sloupct tedy umoznuji vylouc¢it nékteré prvky pro identifikaci. Uvazime-li vahy
jednotlivych radka, vyjadiujeme tim miru, do jaké jsou jednotlivé klasifikatory spolehlivé.

Cely koncept lze pouzit pro modelovani riznych situaci. Pomoci spravného prirazeni
a uciciho algoritmu je mozné vahy jednotlivych klasifikdtorti automaticky trénovat a tim
dosdhnout presnéjsich vysledki, pripadné vyloucit ty klasifikatory, které pridavaji fales-
nou informaci. Kombinaci sloupcovych a fadkovych vah lze snizit mnozstvi chybnych
klasifikaci pro uzsi skupinu vzorki.

Navrhovany koncept predstavuje univerzalni moznost rozlozeni problematiky identi-
fikace car do jednoduchych jednotek, se kterymi lze nasledné pracovat pomoci automa-
tickych metod. Pravé tyto metody mohou rozhodovat o jednotlivych vahach a tim ladit
klasifikatory na rtizné aplikace.
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Kapitola 16

Zaver dizertacni prace

Predkladana dizertacni prace se zabyva moznostmi automatické charakterizace vzorkt na
zakladé méteni spektroskopii laserem buzeného plazmatu. Prace je rozdélena do tii ¢asti,
které postupné vysvétluji fyzikalni princip metody LIBS, matematicky zaklad multivari-
acni statistické analyzy a pouziti téchto metod ve védecké praci.

Témata jednotlivych kapitol jsou volena s ohledem na propojeni dvou védnich obor,
a sice matematické analyzy a laserové spektroskopie. Uvod do principtt vzniku laserem
buzeného plazmatu, jeho zareni a snimani spektra prinasi podrobnéjsi vhled tém, jez se
zabyvaji ¢isté statistickym zpracovanim dat. Mluvime-li o automatické charakterizaci, pak
muzeme Tici, ze vSechny jevy, které zafeni plazmatu ovliviuji, jsou potencidlnim fakto-
rem, ktery k automatické charakterizaci slouzi. Teoreticky popis jevi popsany v prvni
casti ukazuje na mozna tuskali, se kterymi se budou muset algoritmy automatické charak-
terizace vyporadat. Zminénd uskali prameni zejména z fyzikalni a stochastické podstaty
vzniku laserem buzeného plazmatu. Podrobné znalosti konstrukce detektori a usporadani
experimentu mohou vést k novym pristupim v oblasti zpracovani neupravenych dat.

Druhé ¢ast popisuje principy multivariacni analyzy a usnadnuje fyzikam a spektrosko-
pikiim vstup do oboru multivaria¢ni analyzy. Vybrané metody jsou popsany nejen s du-
razem na jejich pouziti ve spektroskopii, ale také s ohledem na autorem jiz publikované
prace, které jsou popsany ve treti ¢asti.

Na zakladé znalosti a zkuSenosti ziskanych béhem studia byl odvozen novy koncept
popisu spektralnich dat. Tento koncept reaguje na potirebu automatické identifikace spek-
tralnich car ve spektrech LIBS. Automaticka identifikace ¢ar dosud nemé pevny ramec
metod ani uzivané paradigma, které by naznacovaly jednoznacny zptisob pritazeni té ¢i oné
spektralni ¢ary vybranému piku ve spektru. Popsany koncept se snazi vystihnout empirii
identifikace, se kterou se autor béhem prace setkal, a polozit tak zaklad systematickému
zpracovani spekter. Navrhovany koncept 1ze rozsitit nejen o dalsi empirické metody, ale i o
moznosti automatizace pritazovani pomoci neuronovych siti nebo genetickych algoritmi.
Za hlavni vyhodu nového pristupu lze povazovat jednoduchost vyjadrovani novych metod
a moznost zpétné trasovat rozhodovani automatické identifikace v pripadé shody nebo
nejednoznacnosti prirazeni.

Nastinény koncept se stane stézejnim predmétem dalsi védecké prace, jeho potencial
dokazuje ohlas z mezinarodni védecké konferenci specializované na LIBS.
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ANN

BAM

BDK

CGS
CCD

CF-LIBS

CFI-LIBS

CMOS

CPN

EMCCD

FWHM

GEVD

IB

ICA

Seznam zkratek

Umeélé neuronové sité
Artificial Neural Networks

Némecky spolkovy turad pro materidlovy vyzkum a zkusebnictvi
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung

Dvousmeérné kohonenovy mapy
Bi-Directional Kohonen network

Centimetr-gram-sekunda

Zatizeni s vazanymi naboji
Charge Coupled Device

Bezkalibracni spektroskopie laserem indukovaného plazmatu
Calibration Free Laser Induced Breakdown Spectroscopy

Inverzni bezkalibrac¢ni spektroskopie laserem indukovaného plazmatu
Calibration Free Inverse Laser Induced Breakdown Spectroscopy

Doplnujici se kov-oxid-polovodic
Complementary Meta-Oxide-Semiconductor

Proti-sitici se sit
Counter Propagation Network

Elektrony nasobici zafizeni s vazanymi naboji
Electron Multiplying Charge Coupled Device

Sitka ¢ary
Full Width at Half Maximum

Zobecnéné rozdéleni extrémnich hodnot
Generalized Extreme Value Distribution

Inverzni brzdné zareni
Inverse Bremsstrahlung

Analyza nezavislych komponent
Independent Component Analysis
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ICP

ICP-MS

KS

LA-ICP-OES

LA-ICP-MS

LIBS

LOD

LTE

MCP

MNC

MVDA

NIST

OpPC

PCA

PCR

PET
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Seznam zkratek

Indukéné vazané plazma
Inductively Coupled Plasma

Hmotnostni spektroskopie indukéné vazaného plazmatu
Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy

Kolmorogoviv-Smirnovoviv test
Kolmorogov-Smirnov test

Opticka emisni spektroskopie indukéné vazaného laserem buzeného
plazmatu
Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spec-
troscopy

Hmotnostni spektroskopie indukéné vazaného laserem buzeného plaz-
matu
Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy

Spektroskopie laserem indukovaného plazmatu
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy

Limit detekce
Limit Of Detection

Lokalni termodynamickéa rovnovaha
Local Thermodynamic Equilibrium

Soubor fotonéasobicu
Micro-Channel Plate

Metoda normalizovanych souradnic
Method of Normalized Coordinates

Multivaria¢ni analyza
MultiVariate Data Analysis

Narodni institut standarda a technologie
National Institute of Standards and Technology

Metoda jednobodové kalibrace
One-Point Calibration method

Analyza hlavnich komponent
Principal Component Analysis

Regrese hlavnich komponent
Principal Component Regression

Polyethylentereftalat
PolyEthylenTereftalate



PLS Projekce do latentnich struktur
Projection to Latent Structures

PLS-DA Diskriminac¢ni analyza projekci do latentnich struktur
Projection to Latent Structures Discrimination Analysis

SI Mezinarodni systém jednotek
Le Systeme International d’Unités

SIMCA Slabé nezavislé modelovani analogii tiid
Soft Independent Modelling of Class Analogies

SOM Samousporadané mapy
Self-Organized Maps

SVD Rozklad na singularni hodnoty
Singular Value Decomposition

SVM Algoritmy podpirnych vektort
Support Vector Machines

uv Ultrafialovy
UltraViolet

XRF Rentgenova fluorescence

X-Ray Fluorescence

XYF X —Y splynuta sit
X —Y Fused network
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Seznam pouzitych symboli

Kapitola 1 Interakce laseru a latky

o absorpéni koeficient [m~!]

C, tepelnd kapacita [J-kg=!-K~!]

E energie elektromagnetického zatreni [J]

AH\, moléarn{ skupenské teplo varu [J-mol~!]

I intenzita elektromagnetického zareni [W-m~?]

I intenzita dopadajiciho elektromagnetického zafeni [W-m™2]
I intenzita zafeni plazmatu pro zvolenou vinovou délku [W-m™2]
k Boltzmannova konstanta 1,38064J-K~!

K tepelna vodivost [W-m~!.K~1]

l tloustka vrstvy par [m]

Ly molekulové skupenské teplo varu [J]

A vlnovéa délka [nm]

N priimérné hustota atomt a iontd [m~!]

Po tlak okolniho prostfedi [bar]

Dvap tlak par nad povrchem vzorku [bar]

(0] tthlové slozka polarnich souradnic [rad]

r radidlni slozka polarnich souradnic [m]

R moléarni plynové konstanta 8,3144598J-K~!-mol~!

R, odrazivost povrchu vzorku

Ry odrazivost plazmatu pro zvolenou vlnovou délku
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Pvap,s

op

Seznam pouzitych symboli

hustota [kg-m™3]

hustota par tésné nad povrchem vzorku [kg-m™3]
uc¢inny prifez fotoionizace

¢as [s]

teplota uvnitt vzorku [K]

povrchova tepota [K]

teplota bodu varu K]

thel dopadu laseru

vzdalenost od povrchu vzorku [m]

Kapitola 2 Teoreticky popis zareni plazmatu

w = S R

S B
g =

=

8i

8ij
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pravdépodobnost spontanni emise nebo Einsteintv koeficient spontanni emise
[s7']

koeficient poklesu teploty [s~!]

parametr vyjadfujici radidlni pokles teploty plazmatu [m~2]
Einsteintiv koeficient indukované emise [s ]

Einsteintiv koeficient absorpce [s 7]

rychlost svétla ve vakuu 299792458 m-s~!

spodni energiova hladina vdzaného elektronu [eV]

horni energiova hladina vazaného elektronu [eV]

ioniza¢ni potencial [eV]

parametr vyjadrujici pomér mezi projevem Gaussova a Lorentzova mechani-
zmu rozsiteni

polositka ¢ary Voigtova rozsiteni [m]

pocet degenerovanych stavu hladiny i

pocet degenerovanych stavi hladiny j

Gaussuv profil

Planckova konstanta 4,135667662 x 10~ eV -s

intenzita spektra



Boltzmannova konstanta 1,38064J-K~!
Lorentzuv profil

klidovd hmotnost atomu [kg]

hmotnost elektronu 9,109383 x 103! kg

hustota ¢astic ve stavu i v prostoru [m=]

hustota elektronti v plazmatu [cm™3]

obsazenost elektroni atomu v zdkladnim stavu
obsazenost elektronii jednou ionizovaného atomu
pocet atomu ve stavu i

pocet atomt prvku S ve stavu i
hustota ¢astic ve stavu j v prostoru [m~3]

pocet atomu ve stavu j

pocet atomu prvku S

frekvence fotonu vyzéaieného prechodem mezi hladinami i a j [s~!]
hustota energie elektromagnetického zareni na jednotku frekvence
srazkovy prurez

termodynamickd teplota [K]

rozdéleni teploty plazmatu [K]

teplota atomu [K]

teplota plazmatu na konci ¢asového intervalu [K]

teplota stfedu plazmatu [K]

pocatecni maximalni teplota plazmatu [K]

doba trvani excitace s

parti¢ni funkce prvku S [eV]

rychlost elektronu [m-s~!]

rozsiteni spektralni ¢ary [m]

sitka spektralni ¢ary [m]

stred spektralni ¢ary [m]
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Seznam pouzitych symboli

Kapitola 4 Opticka charakterizace plazmatu

ao
A

i

Aji
c

CL

QU

dtotal

Q
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Bohrtv polomér 0,529177 x 10~19m
parametr iontového rozsiteni (anglicky ,,ion broadening parameter*)

Einsteintv koeficient prechodu ze stavu j do stavu [ atomu na i-tém stupni

ionizace [s~!]

Einsteintiv koeficient spontdnni emise [s~!]
rychlost svétla ve vakuu 299792458 m-s~!
limit detekce

koncentrace prvku [%]

parametr elektronové-srazkového posunu (anglicky , electron-impact shift pa-
rameter) [m]

Starkovo posunuti [m]

elementérni naboj 1,602176 x 1012 C

rozdil energiovych hladin studovaného prechodu [eV]

korekéni faktor zohlednujici potencidly v plazmatu [eV]

ioniza¢ni energie iontu [eV]

ionizacni energie vodiku 13,6 eV

Energie prechodu ze stavu j do stavu [ atomu na i-tém stupni ionizace [eV]

3-SI‘_1]

emisivita integrovand podél profilu ¢ary [W-m™
permitivita vakua 8,854187 x 10~ 12F.-m™!

stupen degenerace prechodu ze stavu j do stavu [ atomu na i-tém stupni ioni-
zace

Planckova konstanta 4,135667662 x 10~ eV -s
ioniza¢ni energie nizsi ionizace [eV]

intenzita spektralni ¢ary prechodu ze stavu j do stavu / atomu na i-tém stupni
ionizace

intenzita namérené spektralni cary
Boltzmannova konstanta 1,38064J-K~!

predem zvolené celé ¢islo vyjadiujici spolehlivost limitu detekce



A

i

Ads
A Aéine
m

e

N

Ne

stfedni vlnova délka namétené spektralni ¢ary [m]

vinova délka spektralni ¢ary prechodu ze stavu j do stavu / atomu na i-tém

stupni ionizace [m]

sitka zvolené spektralni ¢ary vodiku [m]

nameétené Starkovo rozsiteni vybrané spektralni ¢ary [m]
smérnice kalibracni krivky

hmotnost elektronu 9,109383 x 103! kg

celkovéa hustota emitorti [m =]

elektronova hustota [cm™3]

tabelovana hodnota elektronové hustoty [cm™3]

pocet atomu ve stavu i

pocet atomu ve stavu j

hustota atomu na z-tém stupni ionizace

pomér stiedni vzdalenosti mez ionty a Debyeho stinici délky
Debyeho polomér [m]

standardni odchylka méreni s nulovou koncentraci

teplota plazmatu [K]

elektronova teplota [K]

parti¢ni funkce prvku na z-tém stupni ionizace [eV]

parti¢ni funkce prvku S na z-tém stupni ionizace [eV]

elektronova-srazkova polositka (anglicky , electron-impact half width*) [m]

sitka spektralni ¢ary pro kvadradicky Starkuv jev [m]
stupen ionizace

tabelovand hodnota rozsiteni vybrané spektralni ¢ary [m]
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